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摘要　在大气压条件下采用尖尖电极放电系统得到了稳定的放电等离子体，并应用发射光谱方法对放电等离子

体进行了实验研究。等离子体发射光谱呈现连续谱背景迭加分立谱的形式。连续谱背景来源于放电等离子体内

轫致辐射和复合辐射过程；分立谱归属为Ｎ２Ｃ
３
∏ｕ→Ｂ

３
∏ｇ，Ｎ

＋，Ｎ，Ｏ的荧光辐射。Ｎ＋荧光辐射对应的上能级电

子组态为２狊２２狆（
２Ｐ０）３狆和２狊

２２狆（
２Ｐ０）３犱，能级高度介于２０ｅＶ和２３．６ｅＶ之间。实验还结合时间分辨光谱技术，

对放电等离子体中Ｎ２（３３６．８ｎｍ）、Ｎ
＋（５００．５ｎｍ）、Ｎ＋（３９９．７ｎｍ）荧光信号进行时间分辨测量。结果表明，Ｎ２

（３３６．８ｎｍ）荧光首先出现，Ｎ＋（５００．５ｎｍ、３９９．７ｎｍ）荧光同时产生，且滞后Ｎ２（３３６．８ｎｍ）荧光约２５ｎｓ。根据时

间分辨测量结果和相关参考文献，文章对放电等离子体中Ｎ＋的生成通道进行了分析。
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１　引　　言

纯氮等离子体以及含氮等离子体（如 Ｎ２Ｈ２、

Ｎ２Ａｒ等离子体）是污染气体脱除、材料改性、以及

薄膜沉积等领域［１～３］广泛应用的等离子体源。等离

子体源中各种粒子之间进行着激烈的碰撞，产生有

益的活性物种（包括原子、自由基等）并引发需要的

物理化学反应，并且这些过程以能量的转换和传递

为主要特征。如在氮气辅助 ＮＯ气体脱除过程中，

等离子体中产生的氮原子（Ｎ），氮气离子（Ｎ＋２ ）以及

亚稳态氮气分子［４］均是参与脱除的活性物种，因此

活性物种检测以及粒子间的能量传递过程是低温等

离子体应用领域动力学过程研究的重要内容。目前
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等离子体中活性物种检测的技术已经很成熟，常用

技术包括发射光谱法、电子自旋共振（ＥＳＲ）技术、质

谱法以及光腔衰荡技术和激光诱导荧光技术，其中

发射光谱法具有实时原位、操作方便、设备简单的优

势，在等离子体活性物种检测中应用较多。而等离

子体中粒子间能量传递机理的研究尚缺少有力的实

验技术，人们采用较多的是计算机数值模拟方法并

结合物种的物理化学性质作合理的推测［５，６］。

本文采用一对针电极放电系统，在空气环境中

得到了稳定的脉冲流光放电等离子体。通过对放电

等离子体进行发射光谱诊断，发现放电等离子体中

荧光粒子主要包括 Ｎ２（Ｃ
３
∏ｕ），Ｎ

＋，Ｎ，Ｏ。实验还

进一步对放电等离子体中Ｎ２（３３６．８ｎｍ），Ｎ
＋（５００．

５ｎｍ），Ｎ＋（３９９．７ｎｍ）荧光信号进行时间分辨测

量，从而确定 Ｎ２（３３６．８ｎｍ），Ｎ
＋（５００．５ｎｍ），Ｎ＋

（３９９．７ｎｍ）荧光信号产生的时间先后顺序。实验

所得结论为放电等离子体中间能量传递机理和反应

动力学过程研究提供了参考。

２　实验装置

发射光谱采集装置如图１所示，系统由高压电

源、放电反应室、信号采集与分析系统三部分组成。

实验所用电源为脉冲高压电源，输出峰值电压在

０～１５ｋＶ范围连续调节，频率调节范围５～１００Ｈｚ

（实验中放电频率为５０Ｈｚ）。反应室为内径２５ｍｍ

的玻璃管，容积约为４０ｍＬ，镶嵌两根直径１ｍｍ、间

距３ｍｍ的钨电极组成尖 尖电极系统，使用前两根

钨电极均经过尖化及表面光滑处理。两放电电极分

别与高压电源的输出端相连。放电反应室的侧面贴

一直径为１８ｍｍ的石英窗片，作为放电等离子体区

的荧光发射窗口。放电反应区的荧光经犳＝１２０ｍｍ

石英透镜会聚后经光纤导入光谱仪（型号：ＡＣＴＯＮ

ＳＰ２７５８，ＣＣＤ：１３４０×４００ｐｉｘｅｌｓ）的入射狭缝，由计

算机完成数据采集和数据处理。高压电源的一路输

出与高压探头和数字示波器（型号：ＴＤＳ３０５２）相连，

对高压电源的稳定性进行实时监测。

图１ 实验装置图

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｔａｌｓｅｔｕｐ

荧光信号的时间分辨测量是由光栅单色仪、光

电倍增管、数字示波器实现。光栅单色仪（型号：

ＡＭ５６６）和光电倍增管对荧光信号进行分光、放大

后，通过数字示波器（型号：ＴＤＳ３０５２、５０Ω输入阻

抗）采集。数字示波器在５０Ω输入阻抗模式下采集

到荧光信号相对较弱，因此在时间分辨测量过程中

应最大限度降低放电装置的电磁干扰。

３　实验结果与讨论

３．１ 等离子体发射光谱分析

放电等离子体产生时，两电极间贯通光亮的流

柱，放电等离子体电子温度约０．５ｅＶ，电子密度在

１０１５ｃｍ－３量级。图２为放电峰值电压９．５ｋＶ时，放

电等离子体的发射光谱。光谱由连续谱背景以及迭

加其上的诸多分立谱构成。连续谱背景在３００～

８００ｎｍ内并非均匀分布，４００～５００ｎｍ之间分布较

强。连续光谱形貌分布与李小银等［７］获得的１．０６

μｍ激光大气等离子体发射光谱的连续背景分布情

况相似。两者区别在于后者具有长波带和短波带结

构，而本文所得连续光谱没有出现明显的长波带和

短波带结构。连续谱背景主要来源于放电等离子体

内的轫致辐射和复合辐射过程。韧致辐射是等离子

体内自由电子与离子碰撞发生自由态自由态跃迁

而辐射电磁波的过程。韧致辐射过程是等离子体内

能量损失的一种主要机制，其结果是使等离子体内

自由电子温度迅速降低。复合辐射过程是自由电子

与离子的碰撞中被离子俘获而变为束缚电子，多余

的能量以电磁辐射的形式释放出来，是等离子体连

续光谱产生的又一重要机制。谱线分立谱主要归属

为Ｎ２Ｃ
３
∏ｕ→Ｂ

３
∏ｇ，Ｎ

＋，Ｎ，Ｏ的荧光跃迁。由于空

气中含有水蒸气，分立谱在３０８～３１３ｎｍ 出现了

ＯＨ的荧光谱带，在６５６．２ｎｍ 处出现 Ｈα 荧光谱

线，具体归属见表１
［７～９］。发射光谱在３００～４００ｎｍ

范围内出现ＯＨ的荧光谱带和较强的Ｎ２Ｃ
３
∏ｕ→Ｂ

３

∏ｇ分立谱分布；在４００～６００ｎｍ范围内中Ｎ２Ｃ
３
∏ｕ

→Ｂ
３
∏ｇ的荧光谱线相对较弱，而Ｎ

＋在此范围内有

丰富的荧光谱线，并且谱线强度优于３００～４００ｎｍ

的Ｎ２ 荧光跃迁，由此说明等离子体内部粒子之间

碰撞非常激烈，产生大量的激发态 Ｎ＋，使得 Ｎ＋荧

光强度优于Ｎ２ 的荧光强度。在６００～７００ｎｍ范围

内较强的谱线是Ｈα（６５６．２ｎｍ）线；在７００～８００ｎｍ

范围 内 主 要 是 原 子 谱 线 分 布，即 较 强 的 Ｏ

（７７７．４ｎｍ，７９５．２ｎｍ）和７４６ｎｍ 附近 Ｎ 原子线

（由７４２．９、７４４．５、７４７．１ｎｍ三条谱线迭加）。等离

３１
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子体内Ｎ原子寿命短，很快复合成Ｎ２分子
［１０］，所以Ｎ

原子的荧光谱线也相对较弱。发射光谱中没有出现

Ｎ＋２（３９１．４ｎｍＢ
２
∑
＋
ｕ→Ｘ

２
∑
＋
ｇ ）

［１１］、Ｏ＋２ 和Ｏ
＋的荧光谱

线。

图２ 等离子体发射光谱

Ｆｉｇ．２ Ｅｍｉｔｔｉｎｇｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｌａｓｍａ

表１ 谱线谱线归属

Ｔａｂｌｅ１ Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｆｏｒｓｐｅｃｔｒｕｍ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／（ｎｍ）

（ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ）
Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ Ｓｐｅｃｔｒｕｍａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

３０７．０ ＯＨ Ａ２Σ
＋（υ′＝０）→Ｘ２∏（υ″＝０）Ｒ

３０９．８ ＯＨ Ａ２Σ
＋（υ′＝０）→Ｘ２∏（υ″＝０）Ｐ

３１５．８，３３６．８，

３５７．６
Ｎ２ Ｃ３∏ｕ→Ｂ

３
∏ｇ

３９９．７ Ｎ＋ ３狆（
１Ｄ）→３狊（

１Ｐ０ ）

４４４．９ Ｎ＋ ３犱（１Ｄ０）→３狆（
１Ｐ）

４６３．３ Ｎ＋ ３狆（
３Ｐ）→３狊（

３Ｐ０）

５００．５ Ｎ＋ ３犱（３Ｆ０）→３狆（
３Ｄ）

５１７．８ Ｎ＋ ３犱（５Ｄ）→３狆（
５Ｐ０）

５６７．９ Ｎ＋ ３狆（
３Ｄ）→３狊（

３Ｐ０）

５９４．３ Ｎ＋ ３狆（
３Ｄ）→３狊（

３Ｐ０）

６５６．８ Ｈ 狀＝３→狀＝２

７４２．９ Ｎ ３狆（
４Ｓ０）→３狊（

４Ｐ）

７４４．５ Ｎ ３狆（
４Ｓ０）→３狊（

４Ｐ）

７４７．１ Ｎ ３狆（
４Ｓ０）→３狊（

４Ｐ）

７７７．４ Ｏ ３狆（
５Ｐ）→３狊（

５Ｓ０）

７９５．２ Ｏ ３犱（３Ｆ０）→３狊（
３Ｄ０）

３．２ Ｎ２ 与Ｎ
＋荧光信号时间分辨测量

放电等离子体中Ｎ＋的荧光辐射对应的上能级

电子组态为２狊２２狆（
２Ｐ０）３狆和２狊

２２狆（
２Ｐ０）３犱，能级高

度介于２０ｅＶ和２３．６ｅＶ之间。为了进一步获得放

电等离子体中Ｎ＋的时间行为，实验选取Ｎ２（３３６．８

ｎｍ），Ｎ＋ （５００．５ｎｍ，３犱（３Ｆ０）→ ３狆（
３Ｄ）），Ｎ＋

（３９９．７ｎｍ，３狆（
１Ｄ）→３狊（

１Ｐ０））荧光信号作时间分

辨测量。

实验选取下降沿比较陡峭的放电电流波形作为

为数字示波器的触发信号，并将该下降沿１０％处的

起始 时 刻 定 为 时 间 基 准 的 零 时 刻，得 到 Ｎ２

（３３６．８ｎｍ），Ｎ＋（５００．５ｎｍ），Ｎ＋（３９９．７ｎｍ）荧光

信号的时间分辨谱如图３示。从图可以看出放电等

离子体内 Ｎ２（３３６．８ｎｍ）荧光信号首先出现，Ｎ
＋

（５００．５ｎｍ，３９９．７ｎｍ）荧光信号较Ｎ２（３３６．８ｎｍ）荧

光信号有一定的延迟，几乎同时产生。扣除光栅单色

仪以及光电倍增管引起的时间延迟约３０ｎｓ，计算上

述粒子荧光信号出现时刻与电流信号下降沿的时间

差约为：２６ｎｓ（Ｎ２３３６．８ｎｍ）、５１ｎｓ（Ｎ
＋３９９．７ｎｍ）、

４９ｎｓ（Ｎ＋５００．５ｎｍ）。图３中Ｎ＋荧光信号出现前

的振荡是由电磁干扰引起，当没有荧光信号进入单

色仪时，Ｎ＋荧光信号消失，电磁干扰信号仍存在；当

有荧光进入单色仪时，Ｎ＋荧光信号出现，通过这种

方法能够确认Ｎ＋荧光信号及其起始时刻。实验时

间分辨测量精度约为１ｎｓ。

图３ 时间分辨光谱

Ｆｉｇ．３ Ｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

　　在每个放电周期内，等离子体的形成总是首先

以快电子与Ｎ２ 分子、Ｏ２ 分子发生非弹性碰撞开始。

碰撞使Ｎ２ 分子、Ｏ２ 分子跃迁到激发态，甚至电离、

分解，产Ｎ＋２ 、Ｏ
＋
２ 和Ｎ、Ｏ。激发态的Ｎ２（Ｃ

３
∏ｕ）分

子跃迁至Ｎ２（Ｂ
３
∏ｇ）态产生Ｎ２ 第二正带系，其中包

４１
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括Ｎ２３３６．８ｎｍ荧光信号。因此荧光信号时间分辨

测量中 Ｎ２（３３６．８ｎｍ）荧光信号首先出现。Ｎ
＋

（３９９．７ｎｍ）、Ｎ＋（５００．５ｎｍ）荧光信号起始时刻仅

相差２ｎｓ，可以推断放电等离子体内两荧光信号几

乎同时出现，即２狊２２狆（
２Ｐ０）３狆和２狊

２２狆（
２Ｐ０）３犱两电

子组态的的Ｎ＋在同一过程中产生。放电等离子体

中Ｎ＋荧光信号相对 Ｎ２ 荧光信号延迟约２５ｎｓ，由

此可知激发态的Ｎ＋是在激发态Ｎ２（Ｃ
３
∏ｕ）产生后

２５ｎｓ出现。

放电 等 离 子 体 内 Ｎ＋ 主 要 有 两 条 产 生 通

道［５，１２，１３］：ｅＮ２ 的离解反应（１）式；Ｎ
＋
２ －Ｎ２ 电荷交

换离解反应（２）式。

ｅ＋Ｎ２ →Ｎ
＋
＋Ｎ＋２ｅ （１）

Ｎ＋２ ＋Ｎ２ →Ｎ
＋
＋Ｎ＋Ｎ２ （２）

电子与Ｎ２ 分子的直接离解反应（１）式能量阈值为

２４．２９ｅＶ，电子平均能量（ｋＴｅ）为３．３ｅＶ时，碰撞

过程反应速率常数犽＝２．４×１０－１７ｃｍ３ｓ－１。Ｎ＋２ －

Ｎ２ 电荷交换离解反应（２）式能量阈值约为１８ｅＶ。

当犈ｃｏｌｌ＞１７．４ｅＶ时（２）式反应速率常数犽≥７．４×

１０－１１ｃｍ３ｓ－１。目前实验尚不能确认两种反应中哪

一种作为Ｎ＋产生的主要通道。

４　结　　论

本文采用针针电极，在大气压条件下得到了稳

定的脉冲流光放电等离子体。等离子体的发射光谱

分析表明，等离子体发射光谱具有连续谱带和分立

谱叠加的结构，分立谱主要归属为等离子体内

Ｎ２Ｃ
３
∏ｕ→Ｂ

３
∏ｇ、Ｎ

＋、Ｎ、Ｏ的荧光跃迁。实验还对

Ｎ２（３３６．８ｎｍ）、Ｎ
＋（５００．５ｎｍ）、Ｎ＋（３９９．７ｎｍ）荧

光信号作了时间分辨测量，结果表明，Ｎ＋荧光信号

相对Ｎ２ 荧光信号延迟约２５ｎｓ。实验所得脉冲流

光放电等离子体中 Ｎ＋ 的主要产生通道包括ｅＮ２

的离解反应和Ｎ＋２Ｎ２ 电荷交换离解反应。
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