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基于发射光谱的微波等离子化学气相沉积中的
电子温度诊断

陈驰，张朝阳，傅文杰，鲁钝，黄同兴，鄢扬
（电子科技大学 电子科学与工程学院，成都 610054）

摘 要：在气压 40~80 Pa和微波功率 400~800 W条件下，使用光学发射光谱法（OES）对 Ar、CH4等气

体产生的等离子体进行电子温度诊断。实验结果表明，OES法测试得到的电子温度介于 0.75 eV到 4 eV
之间。在含碳气体的微波同轴线型等离子体中使用OES方法进行诊断是可行的，这些研究结果可以进

一步拓展OES方法在等离子体增强化学气相沉积领域中的应用。
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Electron Temperature Diagnostics in Microwave Plasma Chemical
Vapor Deposition by Optical Emission Spectroscopy
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Abstract：The electron temperature of the Ar/CH4 plasma was diagnosed under the pressure of 40~80 Pa
and the microwave power of 400~800 W by Optical Emission Spectrometry（OES）. The experimental
results show that the electron temperature obtained by the OES is between 0.75 eV and 4 eV under the
above experimental conditions. Through measurement of Ar or CH4 plasma，it is feasible to use the OES
method in microwave coaxial plasma with carbon-containing gas. This research can further expand the
application of the OES method in the PECVD field.
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0 引言

随着石墨烯、碳纳米管、纳米金刚石等碳纳米材料的飞速发展，利用等离子体离化含碳气体，如甲烷

（CH4）、乙炔（C2H2），进行化学气相沉积的方法越来越多的被采用。与传统热化学气相沉积（Chemical
Vapor Deposition，CVD）相比，等离子体增强化学气相沉积（Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition，
PECVD）具有沉积温度低，对基体的结构和物理性质影响小，膜的厚度及成分均匀性好等优点［1-3］。

为有效控制沉积产物，对 PECVD过程中等离子体的特性进行实时诊断与监控是十分必要的。在传统
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等离子体诊断中，Langmuir探针法是最主要的方法［4］。Langmuir探针是指将探针置于带电等离子体中，通

过测量其电压-电流曲线，从而估算得到等离子体的电子温度和密度等特性。但是，在使用含碳气体作为气

源的 PECVD中使用 Langmuir探针存在诸多困难［5-9］。含碳气体产生的等离子体中存在 C，C2，CH等多种含

碳元素离子和活性基团等，此时如果使用朗缪尔探针，当扫描电压为负时，此类含碳粒子将大量吸附在探针

表面，形成一个电容电阻层。探针吸附杂质、变脏将导致电子温度和密度等等离子体参数无法测量。因此，

近年来，利用光学发射光谱法（Optical Emission Spectrometry，OES）进行非接触测量被越来越多的采用。

光学发射光谱法是使用发射光谱测量电子温度，由于不接触等离子体，因此不会出现污染等问题［10-14］。

光学发射光谱法一般通过分析等离子体反应中的原子光谱，然后通过 Boltzmann法画图进行线型拟合后得

到斜率，即得到等离子体的电子温度。在含碳气体等离子体中，虽然包含大量分子光谱，但是依然含有Hα，

Ηβ，Ηγ，C等原子光谱，通过分析这些原子的谱线，就可能对等离子体中电子温度进行分析。其缺点是有一定

适 用 范 围 ，在 电 子 浓 度 较 低 条 件 下 放 电 等 离 子 体 不 能 达 到 局 部 热 力 学 平 衡（Local Thermodynamic
Equilibrium，LTE），可能会导致OSE方法的误差较大，出现结果不准确的问题［15-16］。

本文采用 OES方法对一种特殊的微波同轴线型等离子体中的电子温度进行研究，通过对 Ar、CH4等气

体产生的等离子体进行测量，证明在微波同轴线型等离子体中使用 OES方法是可行的，这些研究结果可以

进一步拓展OES方法在 PECVD领域中的应用。

1 实验设计

本文设计的可用于微波等离子化学气相沉积（Microwave Plasma Chemical Vapor Deposition，MPCVD）
的微波同轴线型等离子体的装置如图 1所示。

本文所用的微波激励源为磁控管，由其产生频率固定为 2.45 GHz的微波，功率可在 400 W~800 W间调

整。磁控管输出的微波使用 TE10模式在WR340矩形波导中传输，其中矩形波导WR340的尺寸为 8.6 cm×
4.3 cm。

磁控管后连接一个加载了水负载的环形隔离器，使得在等离子体未激发时产生的反射波，将被水负载

完全吸收，不会进入磁控管，从而使得磁控管工作状态稳定。

三销钉阻抗匹配器用于匹配阻抗，微波能最大限度得进入同轴等离子体反应腔中，将反射降到最低。传

图 1 使用发射光谱和 Langmuir探针的微波同轴线型等离子发生装置

Fig. 1 Schematic diagram of the coaxial microwave driven Plasma with Langmuir probe and emission spectroscopy
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输线的末端是波导同轴连接器，用于将微波从WR340矩形波导导入同轴等离子体反应腔中激发等离子体。

同轴反应腔的结构如图 2所示，该同轴等离

子体反应腔使用同轴线进行微波传输。同轴波

导的外径为 150 mm，内导体直径为 8 mm，使用

玻璃管包围同轴内径。玻璃管的内径为 29 mm，

外径为 33 mm。使用两个 O形圈密封在玻璃管

外壁的中间形成一个真空密封腔。玻璃管的两

端连接到 O形圈密封圈，以在玻璃管的外壁和反

应腔内表面之间形成真空密封腔。

实验时，先使用真空泵将真空反应腔体内的

气压抽至 10 Pa以下，然后再将实验气体（氩气或

CH4）持续送入等离子体反应腔中，联合调节真空

泵抽速和实验气体的流量，使得腔体的气体达到气压的动态平衡，然后将微波输入腔体中激发等离子体。

实验中，除了使用传统的朗缪尔探针对等离子体进行测量外，还使用了发射光谱对等离子体激发的光

谱进行测量。光纤探头放置在如图 1所示的反应腔体上的一个观察窗外，探头接收到的光通过一条光纤与

光谱仪相连接，光谱仪为 Avantes公司生产的 AvaSpec-ULS2048型光谱仪（分辨率为 0.6 nm）。使用

Avantes公司配备的AvaLight-CAL-Mini波长校准光源对光谱仪进行校准。

2 发射光谱测量电子温度方法

本文实验采用的同轴线型等离子体是在封闭的真空腔体中产生的，针对此类微波在封闭腔体低真空状态

下激发的等离子体，一般在实验过程，可以认为它符合局部热力学平衡（LTE）工作状态。微波激发等离子的

临界密度大于 1016（m-3），因此大部分微波等离子体的密度均能大于维持局部热力学平衡（LTE）所需求的电子

数密度［16-20］。所以发射光谱被广泛用于封闭腔体低真空状态下微波等离子体中的电子温度测量［21-27］。

采用校准后的光谱系统测量等离子体中激发态粒子辐射光谱强度 Imn可以表示为［28］

Imn=
Ω
4π Nm AmnhvmnV （1）

式中，下标 m和 n分别表示粒子的高能级和低能级。Nm是高能级粒子数密度，Amn是从高能级 m到低能级 n
的概率，Ω是收集立体角，V是光谱系统观测到的等离子体体积，hvmn是跃迁所发出光子的能量，其中 vmn为
光的频率，波长与光频率的关系为

λmn=
c
vmn

（2）

式中，c为光速，将式（2）带入式（1），即有

Imn=
Ωc
4πλmn

Nm AmnhV （3）

在局部热力学平衡（LTE）状态下，高能级粒子数密度与总粒子数密度之间满足Maxwell-Boltzmann分
布，即

Nm= N 0
gm

Q (T ) exp (- Em

kT ) （4）

式中，Nm是高能级粒子数密度，N0是总粒子数密度，gm是统计权重，Em是激发态能量，那么两个能级粒子密度

关系为

N 1

N 2
= g1
g2
exp (- E 1 - E 2

kT e ) （5）

如果发射光谱中的两条谱线是在相同位置上的同一光谱仪上测得，则有［29］

I1
I2
= N 1 λ2A 1

N 2 λ1A 2
= g1 λ2A 1

g2 λ1A 2
exp ( E 2 - E 1

kT e ) （6）

图 2 同轴等离子体反应腔结构示意图

Fig. 2 The structure of the coaxial reaction cavity
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在式（6）两边以自然数 e为底，取对数可得

ln ( I1 λ1A 2 g2
I2 λ2A 1 g1 ) =- E 1 - E 2

kT e
（7）

将两条谱线参数分开，那么式（7）可以改写为

ln ( I1 λ1A 1 g1 )- ln ( I2 λ2A 2 g2 ) =- ( E 1

kT e
- E 2

kT e ) （8）

实验中使用了多条谱线来提高精度，式（8）可以写为

ln ( λi IiAi gi ) =- 1
kT e

Ei+ C （9）

式中，C是常数，通过NIST光谱数据库，可以得到每条发射光谱谱线的参数值，将所采用的谱线代入式（9），

通过 Boltzmann法画图，拟合曲线的斜率，就可以计算出电子温度 Te。
为了验证通过 Boltzmann画图法得到等离子体电子温度的可行性，在 Ar等离子体中，同时使用发射光

谱和 Langmuir探针测量电子温度。测得的发射光谱如图 3所示。

从光谱中可以看出，Ar I光谱的峰非常明显，强度很高，可以提高电子温度的测量精度。尽管Ar的光谱

线很多，但这并不意味着所有谱线都适用于计算电子温度，因为某些光谱线与其他具有不同波长的光谱线

的叠加非常接近，除了存在 Stark加宽之外，多普勒展宽也会降低准确性。因此，计算电子温度时应该选择

那些具有较小半峰全宽（Full Width at Half Maxima，FWHM）的谱线。表 1是本文所选氩气光谱线及其相应

参数。

使用图 3中峰值和表 1中的参数，代入式（8）计算指定光谱线的值。画多个点并进行线性回归，拟合线

的斜率可用于计算电子温度，结果如图 4所示，从中可以得出此时的电子温度为 1.452 eV。

图 3 气压 80 Pa微波功率 800 W时Ar等离子体的光谱

Fig. 3 The spectrum of Ar plasma driven by 800 W microwave at the pressure of 80 Pa

表 1 Ar等离子体中的Ar I谱线光谱参数［30］

Table 1 Spectroscopic data of chosen lines in Ar plasma［30］

Wavelength/nm
706.721 7
763.510 5
772.420 7
801.478 5
866.794 3
912.296 7
922.449 8
978.450 2

Transition coefficient/s-1

3.80×106

2.45×107

1.17×107

9.30×106

2.43×106

1.89×107

5.00×106

1.47×106

Statistical weight
5
5
3
5
3
3
5
5

Excitation energy/eV
13.302 23
13.171 78
13.327 86
13.094 87
13.153 14
12.907 02
13.171 78
13.094 87
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为了充分验证通过 OES计算电子温度的准确性，实验中还同时使用朗缪尔探针进行电子温度测量，

Langmuir探针通过加载一个扫描电压，然后分析采样所得的V-I曲线，从而计算出电子温度。同时为了更

大范围的验证OES计算电子温度的可靠性，分别改变微波功率和气压，得到不同状态的微波等离子体，然后

同时使用OES和 Langmuir探针对电子温度进行多次测量，使用测量所得的平均值画图，测得的最大值和最

小值作为误差的上下限，结果如图 5所示。

当微波功率增加时，电子温度不会显著变化，但是当压力增加时，电子温度显著降低。比较 OES和

Langmuir探针获得的电子温度，OES获得的电子温度 Te，oes略高于探针获得的 Te，probe。这可能是由于OES的

电子温度测量结果仅反映了有助于氩气激发和电离过程的那些电子。更准确的说 OES所测量的是能量高

图 4 Ar谱线玻尔兹曼画图

Fig. 4 Boltzmann plot for Ar lines

图 5 不同微波功率和压力下 Langmuir探针和OES测量的电子温度

Fig. 5 The microwave power and pressure against the electron temperature measured by the Langmuir probe and OES
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于激发和电离阈值的电子［31］。而相对的 Langmuir探针所测量的是电子的平均温度。因此，Te，oes略高于正确

的电子温度。但是由图 5可知，Te，oes和 Te，probe之间的趋势是相同的。因此，可以通过OES对不同实验情况下

的电子温度进行分析。

3 使用OES测量同轴线型CH4微波等离子的电子温度

使用 CH4作为气源时，当气压设定在 80 Pa时，输入 800 W微波功率激发等离子体，从观察窗观察到 CH4

被电离，如图 6所示。此同轴线型 CH4微波等离子测得的发射光谱图 7所示。

从图 7可以看出 Hα谱线强度较强，证明等离子体球中产生了浓度较高的 H自由基，而 H自由基可有效

刻蚀 sp2C和石墨等非金刚石相［32］，有利于高纯度金刚石样品的制备。此光谱中没有检测到 CH3和 CH2谱

线，这可能是由于如下原因［32］。

1）在 CH4等离子体中碳氢基团与氢发生了转换：CH y+H⇌ CH y- 1 + H2（y=4~1），CH4以及 CH3、CH2

基团，经过变化 CH4 → CH3 → CH2 → CH，最终得到 CH基团。

2）考虑到光谱中检测到了 C2基团，那么 CH3和 CH2基团还很有可能发生了的转化过程是 CH2+
CH3 ⇌ C2H4 + H，C2H4 基团与氢间发生反应 C2Hx + H⇌ C2H x- 1 + H2（x=4~1）。最终 C2H4 基团经过

C2H4 → C2H3 → C2H2 → C2H→ C2生成了相对稳定的 C2基团。

从图 7可以看出，CH4等离子体中存在 C、C2、CH等多种含碳元素离子和分子等，如果使用朗缪尔探针，

当扫描电压为负时，此类含碳分子将大量吸附在探针表面，形成一个电容电阻层，给探针测量带来大量噪

声，导致无法准确测得探针的V-I曲线，如图 8所示。

从图 8可以看出，使用朗缪尔探针在高含量 CH4等离子中进行扫描电压测量时，会有大量噪声干扰，无

图 6 压力 80 Pa微波 800 W时同轴线型 CH4等离子体

Fig. 6 Coaxial line CH4 plasma driven by 800 W microwave at
fill pressure of 80 Pa

图 7 气压 80 Pa微波功率 800 W时 CH4等离子体的光谱

Fig. 7 The spectrum of CH4 plasma driven by 800 W
microwave at the pressure of 80 Pa

图 8 CH4等离子体中朗缪尔探针的电压和电流曲线

Fig 8 The voltage and current curve of the Langmuir probe in CH4 plasma



陈驰，等：基于发射光谱的微波等离子化学气相沉积中的电子温度诊断

0930001‐7

法准确绘制探针的V-I曲线，而 OES为非接触式测量，不会受到此类干扰。CH4等离子体中包含的原子光

谱主要为Hα，Ηβ，Ηγ等谱线，其相应参数如表 2所示。

使用 OES多次测量不同微波功率和不同气压下的 CH4等离子体电子温度，使用测量所得的平均值画

图，测得的最大值和最小值作为误差的上下限，结果如图 9所示。

由图 9可知当微波功率改变时，CH4等离子体中的电子温度随微波功率的上升而上升。与之相比，Ar等
离子体在微波功率增加后，电子温度没有显著变化。这可能是由于微波功率影响电子温度的方式主要是通

过增大等离子体的放电区域来实现的。对于Ar等离子体，较小的微波功率就能使得等离子体充满腔体。因

此微波功率增加后，电子温度没有显著变化；而对于 CH4等离子体，等离子体放电区域将随着微波功率的增

大而逐渐增大，从而使得反应腔内的整体电子温度升高［23，33］。

当功率一定，气压上升时，Ar等离子体和 CH4等离子体中的电子温度均显著降低。这是因为在功率一

定的情况下，压力增加那么腔体中的粒子总密度将随之增加。因此，中性粒子与电子碰撞率也变高，电子能

量更多向中性粒子转移，从而导致电子温度降低。与微波功率对电子温度的影响相比较，气压对电子温度

的影响明显更加显著。这也与文献［23，31，33］中所描述的情况相同。

4 结论

本文利用光学发射光谱法（OES）对可用于微波等离子化学气相沉积（MPCVD）的微波同轴线型等离子

体进行了在线诊断。在Ar等离子体中，当微波功率增加时，电子温度不会显著变化，但是当压力增加时，电

子温度显著降低。比较 OES和 Langmuir探针获得的电子温度，OES获得的电子温度 Te，oes略高于探针获得

的 Te，probe。这可能是由于 OES的测量结果仅反映了一部分电子的温度，特别是高能电子。但是 Te，oes和
Te，probe之间的趋势是相同的。因此，可以通过OES对不同实验情况下的电子温度进行分析。

在 CH4等离子体中进行了发射光谱诊断，结果表明此 CH4等离子体中存在 C、C2、CH、H等分子和原子。

其中，Hα谱线强度较强，证明等离子体球中产生了浓度较高的H自由基。通过 Boltzmann法分析了功率以及

气压对此 CH4等离子体电子温度的影响。结果显示电子温度随微波功率的上升而上升，而当气压增加时，

电子温度将显著的降低。

表 2 CH4等离子体中的原子谱线光谱参数［30］

Table 2 Spectroscopic data of chosen lines in CH4 Plasma［30］

Hγ

Ηβ
Hα

Wavelength/nm
434.047
486.135
656.279

Transition coefficient /s-1

2.53×106

8.41×106

4.41×107

Statistical weight
50
32
18

Excitation energy/eV
13.0545
12.7485
12.0875

图 9 通过发射光谱测得不同微波功率和压力下的电子温度

Fig. 9 The microwave power and pressure against the electron temperature by OES
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由OES对Ar、CH4等气体产生的等离子体电子温度测量可知，在微波同轴线型等离子体中使用OES方

法是可行的。在微波同轴线型等离子体，可以使用OES对等离子体的电子温度进行实时诊断与监控。
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