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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

李寿哲!武
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!

宏!王永兴

大连理工大学物理与光电工程学院!辽宁 大连
!

""C-)F

摘
!

要
!

实验中在大气压下在射频%

"!&,CX[W

&容性耦合的平板形金属电极的构型中实现了氩+氮射频
'

模

式的辉光放电#首先!采用发射光谱的方法测量了氮分子%

2

!

"J

&谱线随氮气含量的变化$其次!使用玻耳

兹曼斜率法估算了
?[

谱带%

3

)

#

^

$

4

)

"

&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%

2

!

"J$

5

!

"

N

&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
*-;=

.

;96

Z"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
!-R

增加到
)"-R

时!对应的气体温度从
!F)a

增加到

,)!a

$随着掺入氮气的流量从
!-;=

.

;96

Z"增加到
"F-;=

.

;96

Z"时!振动温度保持在
"*--a

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

%

%

)--i

&的情况下产生大量物理化学活性的粒子(

"

)

!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(

)

)

#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"

SB

F

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(

!

!

F

)

#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#

R56

N

等(

,

)和
=9;

等(

C

)以氩氧混合气体为工作气体%氧氩混合比小

于
"g

&!在大气压下实现了射频均匀辉光放电#清华大学
=9

等(

D

)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
(

放电模式#由于
(

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
'

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
'

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%

2

!

$J

&"气体温度以及

振动温度随外界条件的变化规律#

"

!

实验装置

!!

大气压平板形射频放电等离子体实验装置如图
"

%

5

&所

示#该装置的主体部分是两个尺寸均为
C0;j@0;

不锈钢

水冷电极!电极板的间距设置为
"&C;;

!上极板经过匹配

器由
"!&,CX[W

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

%

<

&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
@-R

!氮气占氮氩混合气体流量比为
-&D,g

时的放电图

片#实验过程中!氩气的流量为
"-=

.

;96

Z"

!电压信号由

>/]12$69f

公司型号为
EC-",8

高压探头测得!电流信号则由

型号为
E/523$6C,*,

的电流探头测得#等离子体发出的光由

分光计%

501$62/3/520O3

(

/012$

(

2$+),--9

!光栅
")--

+

)F--

条.

;;

Z"

&分光后!再由
SSM

探测器%

"!F-jF--

(

9f/%3

&输

出!最后经计算机采集处理#
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理论基础

=./

!

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
?[

%

3Z4

&的%

-Z-

&谱带!

因此我们通过玻耳兹曼图解法对
!--6;

附近
?[

%

3Z4

&的

%

-Z-

&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(

*

!

@

)

#

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
?[

谱带%

3

)

#

^

$

4

)

"

&主要支

带有
K

"

!

K

)

!

e

"

!

e

)

和
E

"

#

?[

%

%

h-

!

%

1h-

&的转动温度由

e

"

决定(

*

)

!式%

"

&给出转动谱线的相对强度(

"-

)

6

7178 &

2

发
%

F

7178

9

2

:

7178

/f

(

*

;

%

1

%

7

&

<+

#%% &

2$1

%

"

&

式中
<

是
E%56]

常数!

+

是真空中的光速!

#

是波尔兹曼常

数!

2

发 是发射系数!

%7178

为跃迁波数!

:

7178

是亨耳
+

伦敦系

数!

;

&

1

%

7

&是振动态
%

的转动项$对
e

支而言!相应的有

:

7178

h

%

)71̂ "

&+

F

和
;

%

1

%

7

&

h5

%

7

%

7 "̂

&!其中
5

%

是振动态

为
%

的转动常数!查表取值
"*&",0;

Z"

#对式%

"

&取自然对数

进一步可得到

%6

6

)71

'

% &

"

&

3

*

5

%

8

71

%

71

'

"

&+

<+

#%

2$1

%

)

&

其中!

3

为常数#以
71

%

71̂ "

&作为横坐标!

%6

%

6

+%

)71 "̂

&&

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
?[

的转动温度#

=.=

!

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(

""+"!

)

!根据本实验的放电特点我们选取氮的第二正带

%

2

!

"J$

5

!

"

N

&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

6

%

1

%

8 &

<+

%

3

%

1

%

8

=

%

1

%

!

&

其中
%

1

为发射光子的波数!

<

为普朗克常数!

+

为光速!

%

1

和

%

8

分别为上下振动量子数!

3

%

1

%

8

相应两个量子态间的跃迁几

率!

=

%

1

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

=

%

1 &

=

-

/

*

,

%

1

+

#%

% %

F

&

其中!双原子分子的振动能级
%

1

的振动能量
,

%

1

为

,

%

1 &

<+

!/

%

1

'

% &

"

)

*

<+

!/

>

/

%

1

'

% &

"

)

)

'

<+

!/

?

@

%

1

'

% &

"

)

!

'

3 %

,

&

式中!

!/

!

!/

>

/

和
!/

?

/

是与双原子分子对应的常数!就我们

实验中的氮分子来说!

!/

h)-!,&-0;

Z"

!

!/

>

/

h"D&-*

0;

Z"

!

!/

?

/

hZ)&",0;

Z"

#由于式%

,

&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%

!

&和%

F

&进一步可以得到

%6

6

%

1

%

8

%

3

%

1

%

8

&

2

*

,

%

1

#%

%

%

C

&

其中
2

为常数!同样以
%6

%

6

%

1

%

8

+

%

3

%

1

%

8

&为纵坐标!以
,

%

1

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
"

中列出下面计算所用的参数(

"F

)

#

!6A$"/

!

!9"867"$"&

-

5926&?

B

1%A6A,$,5,"2%#O

=

%

!

D

!@$

"

D

!

-

&

#%1761,%@2516&2,5,%&2

(

/F

)

%

1

$%

8

'

%

1

%

8

3

%

1

%

8

+%

"-

C

3

Z"

&

-Z" !,D&C D&!!

"Z) !,!&C F&"C

)Z! !F@&@ "&FC

-Z) !*-&F )&@F

"Z! !D,&F F&"-

)ZF !D-&@ !&!D

-Z! F-,&* -&@)!

"ZF !@@&D )&F@

)Z, !@F&) )&C!

!

!

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
")--_

.

;;

Z"

!采集光信号的入口

狭缝宽度设为
!-

%

;

!

SSM

积分时间设定为
"-;3

#在输入

功率为
",-R

!氩气和氮气的流量分别为
"-=

.

;96

Z"和
"C-

;=

.

;96

Z"的条件下!在
!--

"

@--6;

范围内的全发射光谱
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光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



如图
)

所示#从图中可以分辨出强烈的氮分子%

2

!

$J

&及氩

原子%

82

#

&的谱线!在
!-C

"

!"-6;

范围内还可以看出
?[

%

3Z4

&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
82;

和水蒸气之间反应产生的 %

[

)

?

^82;

$

?[^[^82

&

(

",

)

#

(,

-

.=

!

!

CB

,46$%

B

5,46$":,22,%&2

B

"451@:,&16&

-

"%#

DPP

!

QPP&:,&'1

+

O

=

B

$62:6?,24961

-

"

!!

在氩气+氮气放电中!由于与氩原子的两个亚稳态能级

"A

,

%

""&,/#

&和
"A

!

%

""&D/#

&对应的能量比氮的激发态

'

)

%

2

!

$J

&的电位高!

'

)

该激发态的粒子布居数容易受到氩

原子在与
'

)

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
'

)

%

2

!

$J

&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
!

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
*-

;=

.

;96

Z"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
!!D&"

6;

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#

(,

-

.D

!

R61,65,%&%#":,22,%&,&5"&2,5

C

%#O

=

"L4,5"?2565"7"12@2

&,51%

-

"&#$%8165"656&,&

B

@5

B

%8"1%#/HP<

!!

由于在
!-C

"

!"-6;

处可以测到
?[

谱带%

3

)

#

^

$

4

)

"

&!为此采用了玻耳兹曼图解法(

"C

!

"D

)来估算
?[

自由基

的转动温度#图
F

%

5

&中给出了电源的输入功率
!-R

!氮气

占氮氩混合气体流比中为
-&,g

时%氩气流量为
"-=

.

;96

Z"

&!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
!F)a

%约
D-i

&#根据

此方法!我们得到了不同功率下的气体温度值!如图
F

%

<

&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
!-R

增加到
)"-R

时!对应的气体温度从

!F)a

增加到
,)!a

!温度变化了
"*-a

#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#

(,

-

.F

!

%

6

&

K25,:65,%&%#1%565,%&6$5":

B

"165@1"A

C

S%$5M:6&&

B

$%55,&

-

6&?

%

A

&

B

$%5%#59"

-

625":

B

"165@1"7"12@2,&3

B

@5

B

%8"1656&,51%

-

"&35%361

-

%&165,%%#P.HT

!!

如文
)&)

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
)F--_

.

;;

Z"的光栅来测量!在输入功率为
",-R

和

氮气流量为
*-;=

.

;96

Z"条件下的实验结果如图
,

%

5

&所

示#可以清晰地分辨出三组顺序带组'

)%

hZ"

%

-Z"

!

"Z

)

&!

)%

hZ)

%

-Z)

!

"Z!

!

)ZF

&和
)%

hZ!

%

-Z!

!

"ZF

!

)

Z,

&!表
"

给出计算所用的参数#根据图
,

%

5

&中和表
"

中数

据可得出计算所用的参量
,

%

1

!

%6

%

6

%

1

%

8

+

%

3

%

1

%

8

&#并以它们作为

坐标轴作图并标记相应的实验结果!如图
,

%

<

&所示!图中
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&#由此可以做出
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!

"Z!

&和
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hZ!

%

-Z!

!

"ZF

&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
"*""a

#

!!

图
C

给出了输入功率为
",-R

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
!-;=

.

;96

Z"增加

到
"F-;=

.

;96

Z"时!振动温度在
"D!*

到
"*,-a

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

",-a

左右&!因此我们认为振动温度随氮气含量的增加几
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-
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,46$S%$5M:6&&

B

$%5

#%17,A165,%&5":

B

"165@1"#,55,&

-

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#
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结
!

论
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本文采用
"!&,CX[W

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
'

模式辉光放电#并应用发射光谱

分析手段测量了
!--

"

@--6;

范围内的发射谱线!并分析了

激发态
'

)

%

2

!

$J

&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
",-R

!氮气体积分数为
-&*g

时!振动温度约

为
"*""a

#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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