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常压氩／氮射频容性放电冷等离子体的发射光谱诊断
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摘　要　实验中在大气压下在射频（１３．５６ＭＨｚ）容性耦合的平板形金属电极的构型中实现了氩／氮射频α模

式的辉光放电。首先，采用发射光谱的方法测量了氮 分 子（Ｃ３Πｕ）谱 线 随 氮 气 含 量 的 变 化；其 次，使 用 玻 耳

兹曼斜率法估算了ＯＨ谱带（Ａ ２Σ＋→Ｘ ２Π）的转 动 温 度，并 得 到 等 离 子 体 温 度 随 输 入 功 率 的 变 化 规 律。最

后，选取氮的第二正带（Ｃ３Πｕ→Ｂ３Πｇ）的三组顺序带组对分子的振动温度进行了研究。实验结果表明：随着

氮气流量的增加，氮分子谱线强度值先增加后减小，并在氮气流量为８０ｍＬ·ｍｉｎ－１附近达到极大值；气体

温度随着输入功率的增加而增加，当输入功 率 从３０Ｗ 增 加 到２１０Ｗ 时，对 应 的 气 体 温 度 从３４２Ｋ增 加 到

５２３Ｋ；随着掺入氮气的流量从３０ｍＬ·ｍｉｎ－１增加到１４０ｍＬ·ｍｉｎ－１时，振动温度保持在１　８００Ｋ值附近基

本上不受影响。
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引　言

　　由于大气压射频辉光放电冷等离子能够在气体温度较低

（≤２００℃）的 情 况 下 产 生 大 量 物 理 化 学 活 性 的 粒 子［１］，因

此，在薄膜制备、化学刻 蚀、杀 菌 消 毒 以 及 各 种 材 料 表 面 改

性等领域有着广泛的应用前景［２］。到 目 前 为 止，大 多 数 研 究

者以氦气为工作气体获得了均匀稳定的辉光放电，并且适当

加入氧气、ＣＦ４ 等气体在材料刻蚀和气相化学沉积等应 用 方

面做了相关研究［３，４］。由于 氦 气 价 格 昂 贵，并 且 在 大 气 压 放

电下氦气消耗量较大，因此用廉价的氩气取代氦气有着非常

重要的意义。在实际的应用中，放电等 离 子 体 中 活 性 粒 子 的

种类及浓度直接影响处理的效率和质量，人们往往期待在氩

气中掺入适量的 氧 气 或 氮 气 来 获 得 更 多 的 活 性 粒 子。Ｗａｎｇ
等［５］和Ｌｉｍ等［６］以氩氧混合气体为工 作 气 体（氧 氩 混 合 比 小

于１％），在大气压下实现了射频均匀辉光放电。清华大学Ｌｉ
等［７］实现了大气压纯氮气射频辉光放电，并且发现在大气压

纯氮气只能稳定工作在γ放电模式。由于γ模式放电具有放

电面积小、易转化成弧放电等缺点，在 实 际 应 用 中 人 们 更 希

望获得均匀稳定的α放电模 式。因 此，在 大 气 压 下 实 现 大 面

积、均匀稳定的氩／氮 射 频 辉 光 放 电 是 一 项 挑 战 性 的 研 究 工

作。

本文采用一种新型的等离子体发生器，在大气压下实现

了大面积、均匀稳定氩／氮射频α模式辉光放电。使用发射光

谱的方法测定了等离 子 体 中 氮 分 子（Ｃ３Пｕ）、气 体 温 度 以 及

振动温度随外界条件的变化规律。

１　实验装置

　　大气压平板形 射 频 放 电 等 离 子 体 实 验 装 置 如 图１（ａ）所

示。该装置的主体部分 是 两 个 尺 寸 均 为６ｃｍ×９ｃｍ不 锈 钢

水冷电极，电极 板 的 间 距 设 置 为１．６ｍｍ，上 极 板 经 过 匹 配

器由１３．５６ＭＨｚ的射 频 电 源 驱 动，下 极 板 接 地 构 成 容 性 耦

合放电形态。反应气体由发生器的一 端 输 入，其 流 量 由 气 体

质量流量计控制，等离子体射流从发 生 器 的 另 一 端 喷 出。图

（ｂ）给出了反应器中电极 结 构 的 具 体 尺 寸 比 例 以 及 外 加 功 率

为９０Ｗ，氮气占氮氩混 合 气 体 流 量 比 为０．７５％时 的 放 电 图

片。实验过程中，氩 气 的 流 量 为１０Ｌ·ｍｉｎ－１，电 压 信 号 由

Ｔｅｋｔｒｏｎｉｘ公司型号为Ｐ６０１５Ａ高压探头测得，电流信号则由

型号为Ｐｅａｒｓｏｎ　６５８５的电流探头测得。等离子体发出的光由

分光 计（ａｃｔｏｎ　ｒｅｓｅａｒｃｈ　ｓｐｅｃｔｒｏｐｒｏ－２５００ｉ，光 栅１　２００／２　４００
条·ｍｍ－１）分光后，再由ＣＣＤ探测器（１　３４０×４００ｐｉｘｅｌｓ）输

出，最后经计算机采集处理。
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２　理论基础

２．１　玻耳兹曼斜率法测量气体温度

对于大气压冷等离子体而言，气体分子与离子的频繁碰

撞，使得分子的转动自由度和平动自由度之间很容易达到动

态平衡，与之相应的等离子体温度通常与分子的转动温度相

等。在这里由于探测到了很强的ＯＨ（Ａ－Ｘ）的（０－０）谱 带，

因此我们通过玻耳兹曼图解法对３００ｎｍ附近ＯＨ（Ａ－Ｘ）的

（０－０）转动谱带进行分析得到分子的转动温度，从而得到等

离子体的气体温度的信息［８，９］。

由于电子和分子的质量差别很大，电子碰撞很难改变分

子体系的角动量分布，所以处在各个转动能级上的粒子数分

布反映的是分子和其他重粒子的碰撞达到平衡的状态，可以

认为服从玻耳兹曼分布。对ＯＨ谱带（Ａ ２Σ＋→Ｘ ２Π）主要支

带有Ｒ１，Ｒ２，Ｑ１，Ｑ２ 和Ｐ１。ＯＨ（ν＝０，ν′＝０）的转动温度由

Ｑ１ 决定［８］，式（１）给出转动谱线的相对强度［１０］

ＩＪ′Ｊ″ ＝Ｃ发ν４Ｊ′Ｊ″
Ｑｒ

ＳＪ′Ｊ″ｅｘｐ －
Ｆν′（Ｊ）ｈｃ
ｋＴ（ ）ｒｏｔ

（１）

式中ｈ是Ｐｌａｎｋ常 数，ｃ是 真 空 中 的 光 速，ｋ是 波 尔 兹 曼 常

数，Ｃ发 是发 射 系 数，νＪ′Ｊ″为 跃 迁 波 数，ＳＪ′Ｊ″ 是 亨 耳－伦 敦 系

数，Ｆυ′（Ｊ）是 振 动 态ν的 转 动 项；对 Ｑ支 而 言，相 应 的 有

ＳＪ′Ｊ″＝（２Ｊ′＋１）／４和Ｆν′（Ｊ）＝ＢνＪ（Ｊ＋１），其中Ｂν 是振动态

为ν的转动常数，查表取值１８．１５ｃｍ－１。对式（１）取自然对数

进一步可得到

ｌｎ Ｉ
２Ｊ′＋（ ）１ ＝Ａ－Ｂν″Ｊ′

（Ｊ′＋１）／ｈｃ
ｋＴｒｏｔ

（２）

其中，Ａ为常数。以Ｊ′（Ｊ′＋１）作为横坐标，ｌｎ（Ｉ／（２Ｊ′＋１））
为纵坐标作图，拟合实验数据可得到 相 应 的 拟 合 直 线，由 其

斜率便可确定ＯＨ的转动温度。

２．２　振动温度的确定

振动温度反 映 的 是 等 离 子 体 中 分 子 振 动 能 级 的 激 发 状

态，和等离子体内能 量 的 存 储 和 转 移 等 物 理 过 程 密 切 相 关。

等离子体内的电子密度以及电子温度直接影响着其分布。有

关氮分子振动温度的测量的方法和实验结果有过很多的研究

报道［１１－１３］，根据本 实 验 的 放 电 特 点 我 们 选 取 氮 的 第 二 正 带

（Ｃ３Πｕ→Ｂ３Πｇ）的三组顺序带组对氮分子的振动温度进行了

测量和分析。

在发射光谱中，双原子分子带系的谱带强度由下式确定

Ｉν′ν″ ＝ｈｃνＡν′ν″Ｎν′ （３）

其中ν′为发射光子的波数，ｈ为 普 朗 克 常 数，ｃ为 光 速，ν′和

ν″分别为上下振 动 量 子 数，Ａν′ν″相 应 两 个 量 子 态 间 的 跃 迁 几

率，Ｎν′为上能级量子态上的分子数。我们认为振动自由度处

于平衡状态，则振动量子态上的粒子数分布满足玻耳兹曼分

布

Ｎν′ ＝Ｎ０ｅ－Ｅν′／ｋＴν （４）

其中，双原子分子的振动能级ν′的振动能量Ｅν′为

Ｅν′ ＝ｈｃωｅ ν′＋（ ）１２ －ｈｃωｅｘｅ ν′＋（ ）１２
２

＋

ｈｃωｅｙｅ ν′＋（ ）１２
３

＋… （５）

式中，ωｅ，ωｅｘｅ 和ωｅｙｅ 是与双原子分子对应的常数，就我们

实验中 的 氮 分 子 来 说，ωｅ＝２　０３５．０ｃｍ－１，ωｅｘｅ＝１７．０８
ｃｍ－１，ωｅｙｅ＝－２．１５ｃｍ－１。由于式（５）后 面 的 高 级 小 项 对 计

算结果的影响可以忽略，在实际计算过程中我们可以只考虑

前两项。

那么，结合式（３）和（４）进一步可以得到

ｌｎＩν′ν″
νＡν′ν″

＝Ｃ－Ｅν′ｋＴν
（６）

其中Ｃ为常数，同样以ｌｎ（Ｉν′ν″／νＡν′ν″）为纵坐标，以Ｅν′为横坐

标作图，通过拟合实验数据获得的直线的斜率即可求得振动

温度。表１中列出下面计算所用的参数［１４］。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ　ａｎｄ　ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｎ２（Ｃ３Πｕ→
Ｂ３Πｇ）ｆｏｒ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ［１４］

ν′→ν″ λν′ν″ Ａν′ν″／（１０６　ｓ－１）

０－１　 ３５７．６　 ７．３３
１－２　 ３５３．６　 ４．１６
２－３　 ３４９．９　 １．４６
０－２　 ３８０．４　 ２．９４
１－３　 ３７５．４　 ４．１０
２－４　 ３７０．９　 ３．３７
０－３　 ４０５．８　 ０．９２３
１－４　 ３９９．７　 ２．４９
２－５　 ３９４．２　 ２．６３

３　实验结果与讨论

　　用光纤获取光信号，光纤探头垂 直 放 置 于 窗 口 侧 面，所

选用的光谱仪的光栅为１　２００Ｇ·ｍｍ－１，采集光信号的入口

狭缝宽度设为３０μｍ，ＣＣＤ积 分 时 间 设 定 为１０ｍｓ。在 输 入

功率为１５０Ｗ，氩气和氮气的流量分别为１０Ｌ·ｍｉｎ－１和１６０
ｍＬ·ｍｉｎ－１的条件下，在３００～９００ｎｍ范围内的全发射光谱
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如图２所示。从图中可 以 分 辨 出 强 烈 的 氮 分 子（Ｃ ３Пｕ）及 氩

原子（ＡｒⅠ）的谱线，在３０６～３１０ｎｍ范围内还可以看出ＯＨ
（Ａ－Ｘ）谱带，这 是 由 于 氩 气 中 含 有 很 少 比 例 的 水 蒸 气，氩

等离子体中的 亚 稳 态 Ａｒｍ和 水 蒸 气 之 间 反 应 产 生 的 （Ｈ２Ｏ
＋Ａｒｍ→ＯＨ＋Ｈ＋Ａｒ）［１５］。

Ｆｉｇ．２　Ｔｙｐｉｃａｌ　ｏｐｔｉｃａｌ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｉｎ　ｒａｎｇｅ　ｏｆ
３００～９００ｎｍ　ｉｎ　Ａｒ／Ｎ２ｐｌａｓｍａ　ｄｉｓｃｈａｒｇｅ

　　在氩气／氮气放电 中，由 于 与 氩 原 子 的 两 个 亚 稳 态 能 级

１ｓ５（１１．５ｅＶ）和１ｓ３（１１．７ｅＶ）对 应 的 能 量 比 氮 的 激 发 态

Ｎ２（Ｃ３Пｕ）的电位高，Ｎ２ 该激发态的粒子布居数容易受到氩

原子在与Ｎ２ 碰撞时从亚稳态到基态跃迁时 发 生 的 能 量 转 移

的影响。因此，在氩气中 掺 入 氮，由 于 激 发 态 氩 原 子 和 氮 分

子的的碰撞导致发生能量转移，使得Ｎ２（Ｃ３Пｕ）的粒子布居

数随着掺杂比例变化，从而会相应的引起氮的发射谱线强度

的变化。有关氩氮混合气体放电中，氮 气 分 子 的 发 射 谱 线 强

度随氮气流量的变化的实验结果如图３所示。从图中可以看

出，输入功率保持一定 时，逐 渐 增 加 氮 气 的 流 量，氮 气 分 子

的发射谱线强度首先表现的是增加的趋势，在氮气流量为８０
ｍＬ·ｍｉｎ－１附近达到一个峰值后减小。图中对应于不同发射

谱线的三 条 曲 线 的 变 化 趋 势 大 致 相 同，其 中 与 波 长３３７．１
ｎｍ对应的谱线峰值强 度 随 着 氮 气 流 量 的 增 加，变 化 幅 度 较

大，受氮气流量影响比较大。

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｎ２ｅｘｃｉｔｅｄ　ｓｔａｔｅ　ｖｅｒｓｕｓ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ　ａｔ　ａｎ　ｉｎｐｕｔ　ｐｏｗｅｒ　ｏｆ　１５０Ｗ

　　由 于 在３０６～３１０ｎｍ 处 可 以 测 到 ＯＨ 谱 带（Ａ ２Σ＋ →
Ｘ ２Π），为此采用了玻耳兹曼图解法［１６，１７］来估算ＯＨ自由基

的转动温度。图４（ａ）中 给 出 了 电 源 的 输 入 功 率３０Ｗ，氮 气

占氮 氩 混 合 气 体 流 比 中 为０．５％时（氩 气 流 量 为１０Ｌ·

ｍｉｎ－１），采用玻耳兹曼斜率法得到的转动温 度 值。图 中 使 用

玻耳兹曼斜率法估算出气体温度值为３４２Ｋ（约７０℃）。根据

此方法，我们得到了不同功率下的气体温度值，如图４（ｂ）所

示。从图中可 以 看 出，气 体 温 度 随 着 输 入 功 率 的 增 加 而 增

加，输入功率从３０Ｗ增加到２１０Ｗ 时，对 应 的 气 体 温 度 从

３４２Ｋ增加到５２３Ｋ，温度变化了１８０Ｋ。等离子体的气体温

度是表征等离子体内部做无规则运动的粒子平均平动能的量

度，等离子体温度越高，说明等离子体 内 粒 子 的 无 规 则 运 动

越激烈。相应地，氩／氮 放 电 等 离 子 体 内 各 种 粒 子 参 与 化 学

反应就越激烈。

Ｆｉｇ．４　（ａ）Ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒｏｔａｔｉｏｎａｌ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｂｙ　Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ

ｐｌｏｔｔｉｎｇ　ａｎｄ（ｂ）ｐｌｏｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇａｓ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｖｅｒｓｕｓ　ｉｎ－
ｐｕｔ　ｐｏｗｅｒ　ａｔ　ａ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ－ｔｏ－ａｒｇｏｎ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　０．５％

　　如文２．２节所述振动温度是表征大气压射频辉光放电等

离子体特性的重要参数之一。为了得到较好分辨效果的氮分

子谱线，我们测氮气分子的第二正带发射谱线时选用了光谱

仪 中２　４００Ｇ·ｍｍ－１的光栅来测量，在输入功率为１５０Ｗ和

氮气流量为８０ｍＬ·ｍｉｎ－１条 件 下 的 实 验 结 果 如 图５（ａ）所

示。可以清晰地分辨 出 三 组 顺 序 带 组：Δν＝－１（０－１，１－
２），Δν＝－２（０－２，１－３，２－４）和Δν＝－３（０－３，１－４，２
－５），表１给出计算所用的参数。根据图５（ａ）中和表１中数

据可得出计算所用的参量Ｅν′，ｌｎ（Ｉν′ν″／νＡν′ν″）。并以它们作为

坐标轴作图并 标 记 相 应 的 实 验 结 果，如 图５（ｂ）所 示，图 中

ｌｎＢ＝ｌｎ（Ｉν′ν″／νＡν′ν″）。由 此 可 以 做 出Δν＝－１（０－１，１－２），

Δν＝－２（０－２，１－３）和Δν＝－３（０－３，１－４）的 拟 合 直 线，

通过确定其斜率即可求得振动温度，经过如此计算得到的振

动温度为１　８１１Ｋ。

　　图６给 出 了 输 入 功 率 为１５０Ｗ 条 件 下 等 离 子 体 的 振 动
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温度随着掺入氮气含量的变化规律。图 中 实 验 结 果 显 示，在

输入功率一定时，当 掺 入 氮 气 的 流 量 从３０ｍＬ·ｍｉｎ－１增 加

到１４０ｍＬ·ｍｉｎ－１时，振动温度在１　７３８到１　８５０Ｋ的 范 围

内波动，变化幅度大大 小 于 确 定 振 动 温 度 时 的 误 差 范 围（在

１５０Ｋ左右），因此我们认为振动温度随氮气含量的增加几

Ｆｉｇ．５　 （ａ）Ｔｈｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｅｃｏｎｄ　ｐｏｓｉｔｉｖｅ　ｓｙｓｔｅｍ　ｏｆ
Ｎ２（Ｃ３Пｕ→Ｂ　３Пｇ）ａｎｄ（ｂ）Ｔｙｐｉｃａｌ　Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ　ｐｌｏｔ
ｆｏｒ　ｖｉｂｒａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｆｉｔｔｉｎｇ

乎不变。可以推测出随着氮气含量的 增 加，对 氮 气 分 子 的 振

动态能级上粒子数布居分布的影响很小。

Ｆｉｇ．６　Ｐｌｏｔ　ｏｆ　ｖｉｂｒａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｖｅｒｓｕｓ　ｔｈｅ　ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ｎｉ－
ｔｒｏｇｅｎ　ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｏｔａｌ　ｇａｓ　ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ　ｏｆ　１０
Ｌ·ｍｉｎ－１　ａｎｄ　ｉｎｐｕｔ　ｐｏｗｅｒ　ｏｆ　１５０Ｗ

４　结　论

　　本文采用１３．５６ＭＨｚ的射频电源在大气压下实现了氩／

氮混合气体的均匀稳定的α模式辉光放电。并应用发射光谱

分析手段测量了３００～９００ｎｍ范围内的发射谱线，并分析了

激发态Ｎ２（Ｃ３Пｕ）发射谱线强度随氮气流量的变化规律；采

用玻耳兹曼斜率法估 算 了 气 体 温 度 随 输 入 功 率 的 变 化 规 律；

并使用顺序带组法估 算 了 振 动 温 度 随 氮 气 流 量 的 变 化 规 律。

在输入功率１５０Ｗ，氮 气 体 积 分 数 为０．８％时，振 动 温 度 约

为１　８１１Ｋ。实验结果对于氩／氮射频辉光放电的实际应用提

供了一定的参考价值。
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