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采用辉光放电技术和等离子体质谱诊断技术,研究了 H2/C4H8 混合气体等离子体中正离子成分及主要正离子

能量随射频功率的变化规律,并分析了 H2/C4H8 混合气体主要的离解机理和形成过程. 研究表明: 随着射频功率的

增加,碳氢碎片离子的浓度增加,在 20 W时达到最大值, 25 W后有所减小. 当射频功率小于 10 W时, H2/C4H8 混合

气体等离子体中 C4H+
9 相对浓度最大,当功率大于或等于 10 W时, C3H+

3 相对浓度最大.随着射频功率的增大,碳氢

碎片离子的能量逐渐增加. 对 H2/C4H8 混合气体等离子体的组成与能量进行的定性分析,将为 H2/C4H8 混合气体

辉光放电聚合物涂层工艺参数优化提供参考.
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1 引 言

辉光放电聚合物 (GDP)涂层具有良好的热稳

定性、光学透过性、化学稳定性以及力学性能等

优点,常被用作激光惯性约束聚变 (ICF)物理实验

中的靶丸烧蚀层 [1,2]. 近几年来, GDP涂层一直是

国内外研究的热点与重点. 在 GDP靶丸涂层的制

备过程中,射频功率、气体流量比及工作气压等工

艺参数对 GDP 涂层的化学结构有很大的影响, 因

此要制备符合 ICF 物理实验需求的 GDP靶丸, 就

需要对其 GDP涂层的反应过程和生长机理展开研

究.我国在该研究领域的起步相对较晚,在 GDP涂

层生长机理的等离子体诊断与分析方面,开展的研

究工作很少 [3]. 质谱分析作为一种定性、定量的分

析检测技术,是等离子体诊断和有机结构研究的重

要手段. 它能快速地对处于激发态或非激发态的等

离子体组分的全貌及信号强度进行在线诊断 [4];可

以灵活地对等离子体中的各种反应基团的信息进

行实时探测,也可以用来分析等离子体中的离子成

分及能量大小,有助于深入认识放电等离子体的反

应过程及产生机理.
迄今为止, 国内外对 GDP 涂层的生长机理和

辉光放电等离子体的反应过程鲜有研究. 为了揭

示 GDP 涂层生长过程, 优化 ICF 靶丸 GDP 涂层

的工艺参数, 本文利用等离子体辉光放电技术, 研

究了不同射频功率条件下 H2 和 C4H8 混合气体

形成的等离子体状态及参数. 研究中采用 PSM003

等离子体分析仪对 H2 和 C4H8 混合气体等离子

体参数、状态进行了实时跟踪与在线诊断. 主要

研究了 H2/C4H8 混合气体辉光放电等离子体中

的正离子成分及其能量随射频功率的变化, 探讨

了 H2/C4H8 等离子体中的正离子成分的裂解机理

和形成过程.

2 实验装置

实验采用的低压等离子体聚合装置如图 1 所

示. 装置主要由真空室、气体流量计、干泵、分

子泵、等离子体发生系统、射频电源及匹配器组

*国家自然科学基金 (批准号: 10974139, 10964002)资助的课题.

† E-mail: he zhibing@126.com

c⃝ 2012 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

215203-1



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 61, No. 21 (2012) 215203

成. 实验所用工作气体为 C4H8 和 H2, 采用射频

电感耦合方式将其电离. 实验参数如下: 本底真

空度 1.0 × 10−4 Pa,工作压强为 10 Pa, C4H8 和 H2

的流量分别为 10和 0.4 cm3/min,三倍频功率分别

为 5, 8, 10, 15, 20和 25 W.

图 1 LPPE-CVD装置

实验过程中的等离子体分析采用的是英国 Hi-

den Analytical公司生产的 PSM 003型等离子体分

析仪, 主要由如图 2 所示的进样系统、离子源、

四极杆离子质量分析器和离子检测器等组成. 在

等离子体沉积镀膜过程中, 用直接进样的方法分

析 H2/C4H8 混合气体辉光放电所形成的等离子体

成分,并对其正离子的质谱成分与能量进行实时检

测. 由于辉光放电等离子体的主要成分为阳离子,

因此本实验采用正离子谱检测 (+ion SIMS) 模式,

以得到实验所需的质谱数据.

图 2 HAL 7 RC(7 U)型四极质谱仪的基本组成

等离子体分析仪的工作参数如下: EI 电离方

式,电离能 70 eV;电子倍增器增益电压 1900 V;全

扫描测定方式,质量扫描范围 m/e 0.4—300 amu;正

负/离子分析, 脉冲离子计数检测器; 能量分析范

围 ±1000 eV;检测极限 5 ppb.

3 结果与讨论

3.1 不同射频功率下 H2/C4H8 的正离子谱

分析

本文主要研究了射频功率 (RF) 分别为 5, 8,

10, 15, 20 及 25 W 时, H2/C4H8 混合气体等离子

体中的正离子变化规律, 如图 3 所示. 为了避免

水蒸汽等杂质引起的不必要的干扰, 主要检测

了质荷比为 1—10 和 20—60 范围内的正离子组

分. 可以看出, 不同的射频功率下, H2/C4H8 混合

气体的较强质谱峰主要有 m/e 39, 57, 43, 41, 53,

28, 29, 27, 56, 55, 40, 42, 26 等, 可见含有质子化

的 (M+H)+、阳离子化的 (M + cat)+ 和去质子

化的 (M−H)+ 分子离子 [5] 及烯烃 (基) 的系列

离子 27(29), 41(43), 55(57) 等 [6], 另外也都有少量

的 m/e 54, 58, 44, 51, 32, 3 等碎片离子, 它们都可

以反映对应分子 M 的结构特征. 当功率较小, 分

别为 5 和 8 W 时, 质谱图中的基峰均为准分子

峰m/e 57;当功率较大,分别为 10, 15, 20以及 25 W

时, 基峰为特征离子峰 m/e 39. 由以上质谱图中

离子特征峰的位置和强度可以看出, H2/C4H8 混

合气体等离子体中出现的碎片离子很多, 这是因

为C4H8的电离电势比较低 (约为 9.1 eV),被电离后

会进一步裂解成带有结构特征的碎片离子 [7],其中

典型的特征离子峰有: m/e 39(C3H+
3 ), 53(C4H+

5 ),

57(C4H+
9 ), 41(C3H+

5 ), 56(C4H+
8 ), 28(C2H+

4 ),

27(C2H+
3 ), 29(C2H+

5 ) 和 55(C4H+
7 ) 等. 这与标准

谱库中反式二丁烯的标准质谱图基本相符,无干扰

峰出现, 说明实验过程中未引入杂质离子. 这些特

征离子的相对强度随射频功率的变化规律如图 4

所示. 可以看出,随着射频功率的提高,小分子碳氢

碎片离子的相对浓度逐渐增加, m/e 39和 m/e 53的

相对浓度先后超过了 m/e 57 的离子浓度, 各碎片

离子的浓度先增大后减小, 在 20 W 情况下, 小分

子碳氢碎片离子相对浓度达到最大,到 25 W后,有

所减小.

分析原因,主要是射频功率较小时, C4H8 只丢

失一个电子,电离成为分子离子 m/e 56后的剩余能

量较小, 进一步碎裂的几率小; 又由于等离子体发

生区的氢离子比较多,大量的分子离子 m/e 56会结
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图 3 不同射频功率下 H2/C4H8 的正离子谱图

合高能 H 形成 [M + H]+ 型准分子离子 m/e 57,

因此, 检测到的最强峰为 m/e 57. 随着功率的逐

渐增大, 伴随的自偏压增大, 电子或离子能量增

加, 轰击到丁烯分子或离子的能量也更大, 导致丁

烯分子或离子的剩余能量更多, 更容易进一步断

裂 [8],因此大量的 C4H+
8 会连续失去甲基和 H2 形

成 [M-CH3-H2]型特征离子 m/e 39, 部分会结合高

能 H形成 [M + H]+型准分子离子,或连续失去 Hn

(n = 1, 2) 形成 m/e 53, 这与其他作者对有机分子

碎裂模式的研究结果 [9,10] 及一般质谱的裂解规律

是一致的. 在 20 W时, H2 和 C4H8 几乎完全电离,

伴随的离解反应最剧烈,丁烯断键裂解所形成的小

分子碳氢碎片离子最多, 因此相对浓度达到最大.

功率为 25 W时,特征峰离子的信号强度略有下降,

主要是由于射频功率增加时,一方面会导致碳氢分

子的电离与离解,另一方面电离与离解后的碳氢离
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子随着能量与浓度的增加, 平均自由程缩短, 离子

碰撞几率以及离子与离子、离子与电子碰撞结合

的几率增大,导致了离子浓度减小. 所以当射频功

率超过 20 W 到 25 W 后, 小分子碳氢离子浓度有

所下降.

图 4 典型正离子的强度随射频功率的变化图

有研究 [11] 表明,适当增大射频功率有利于反

应基团的解离,从而使得参加薄膜生长反应的等离

子体密度增大,有助于薄膜沉积和生长速率的提高

功率较低时薄膜的生长速率随其增加而增大,随着

功率的不断增加沉积速率有一个峰值存在,当功率

超过一定值时, 沉积速率反而减小. 这和本研究中

离子浓度在较小射频功率下随功率的提高先增后

减,且在 20 W时离子浓度达到最大的变化规律是

一致的. 因此结合本实验研究可以得到如下结论:

随着射频功率的适当增大, 参加 GDP 涂层生长反

应的m/e 39 (C3H+
3 ), 53(C4H+

5 ), 57(C4H+
9 )等活性离

子的浓度会逐渐增大,从而更有助于薄膜的沉积和

生长. 且在功率为 20 W 时, H2 和 C4H8 电离离解

反应最剧烈,得到的小分子碳氢碎片离子浓度最大,

因此在小功率下沉积 ICF 靶丸 GDP 涂层时, 将射

频功率设置为 20 W,则更有益于其生长.

根据图 3中 H2/C4H8 的出峰顺序谱图及主要

离子峰对应的化学组成, 可以推断出不同射频功

率下可能的裂解过程, 如图 5 所示, 主要有 11 种

裂解方式. 当功率为 5 W 时, 主要的裂解反应为

方式 1和方式 8; 功率为 8 W时, 主要的裂解反应

为方式 2 和方式 1; 功率大于或等于 10 W 时, 主

要的裂解反应为方式 2 和方式 4. 可以看出, 分

子离子 m/e 56(C4H+
8 ) 或其碎片离子容易失去甲

基、乙基、乙烯基及 H等自由基,或失去 H2, CH4

和 C2H4 等中性小分子,而进一步碎裂得到各种小

分子碳氢碎片离子. 且射频功率越大,越有利于分

子离子 m/e 56 的进一步离解得到 m/e 39, 53 等特

征离子.

图 5 不同功率下可能的质谱裂分方式解析
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3.2 不同射频功率下 H2/C4H8 典型正离子

的能量分析

从前面的研究可以看出,射频功率对碳氢等离

子体的组分有很大影响.为了进一步探讨 H2/C4H8

混合气体形成 GDP 薄膜的成膜过程, 需要考虑

随射频功率的变化不同碳氢碎片离子的能量变

化规律. 不同射频功率下, H2/C4H8 混合气体形

成的等离子体主要为 m/e 39, 57, 53 等正离子,

其能量分布曲线如图 6 所示. 可以看出, 当功

率为 5 W 时, 高强度离子 m/e 57, 56 的能量主

要分布在 15.25 eV, 且前者的强度约为后者的 2

倍; 当功率为 8 W 时, 高强度特征离子 m/e 57, 39

的能量主要分布在 17.35 eV, 且两者的强度很接

近; 当功率为 10 W 时, 高强度特征离子 m/e 39,

57 的能量主要分布在 17.75 eV, 此时前者的强

度明显高于后者; 当功率分别为 15, 20 和 25 W

时, 高强度特征离子 m/e 39, 53 的能量主要分布

在 20.5, 26.4和 26.5 eV,且前者的强度均约为后者

的 2倍.

图 6 不同射频功率下主要特征离子的能量分布
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研究发现, 相同的射频功率下, 其他的碳氢碎

片离子的能量与主要离子的能量很接近, 几乎相

等. 当射频功率大于 10 W后, H2/C4H8混合气体等

离子体中的相对强度最高的质谱成分均为 m/e 39

(C3H+
3 ),因此本文中主要研究了 C3H+

3 的能量分布

随射频功率的变化,如图 7所示. 从图中可以看出,

随着射频功率的增加, 各离子的能量及其对应的

相对强度均在不断增加, 在功率为 10, 15 和 20 W

时增加得较快, 功率较高或较低时增加得较为缓

慢. 有关碳氢碎片离子能量随射频功率的变化规

律可以根据功率与分子平均耗散能 Emean 的关

系式 [12]:

Emean =
P

N
× τresidence =

P

Φ
(1)

来解释. (1) 式中, Emean 表示气体源分子的平均

耗散能, P 表示射频功率, N 表示活性粒子的数

量, τresidence = N/Φ 表示气体源分子停留在等离

子体区域的时间, Φ 表示气体的流量. 由上式可

得, 随着射频功率的增加, H2/C4H8 混合气体的平

均耗散能 Emean 增大,自偏压增大,等离子中的 H,

H+
n (n = 1, 2) 及碳氢碎片离子增多, 离子能量增

大, 这些高能离子不断轰击 C4H8 分子或离子, 导

致更多的 C4H8 分子被充分电离, 离化后产生的

碳氢碎片离子的能量也更高. 从质谱分析中看出,

射频功率的增加加剧了分子离子 m/e 56 (C4H+
8 )

的断裂反应, 越来越多的 m/e 56 会优先失去甲基

和中性小分子 H2 形成了 m/e39 的碳氢碎片离子,

另一部分会连续丢失 Hn (n = 1, 2) 形成 m/e 53

C4H+
5 ). 因此,随着射频功率的增加, H2/C4H8 混合

气体等离子体中的主要正离子能量增加, 浓度增

大 (< 25 W时).

图 7 主要特征离子的能量随射频功率的变化

4 结 论

本文利用辉光放电和质谱技术研究了 H2/

C4H8 混合气体辉光放电等离子体中的正离子的成

分、浓度及能量随射频功率的变化规律. 结果表

明: H2/C4H8混合气体辉光放电等离子中主要以氢

原子、甲基、乙基、乙烯基等自由基或 H2, CH4

和 C2H4 等中性小分子的简单断裂伴随从环境中

夺取氢原子的过程为主.离解过程出现了易于鉴别

的准分子离子峰、特征性很强的碎片峰和其他合

理的碎片离子峰. 随着射频功率的增加, 碳氢碎片

离子的浓度增加, 在 20 W时达到最大值, 25 W后

有所减小. 当射频功率小于 10 W 时, H2/C4H8 混

合气体等离子体中 C4H+
9 相对浓度最大,当功率大

于或等于 10 W时, C3H+
3 相对浓度最大.小功率下,

20 W时 m/e 39 (C3H+
3 ), 53(C4H+

5 ), 57(C4H+
9 )等活

性离子的浓度最大, 更有益于 ICF 靶丸 GDP 涂层

的生长. 随着射频功率的增大,碳氢碎片离子的能

量逐渐增加.
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Abstract

Taking advantage of the glowing discharge technology and plasma mass spectrometry diagnosis technology, the variation rules

of positive ion species and energy with power in H2/C4H8 mixture gas are investigated. The characteristic ions are measured and

their forming process is discussed. The results show that the intensity of the C-H segment ions in the H2/C4H8 plasma increases with

radio-frequency (RF) power increasing, the intensity reaches a maximum at an RF power of 20 W, and then reduces after the RF power

has reached 25 W. The relative concentration of m/e 57 (C4H+
9 ) is highest when the power is less than 10 W, and when the power

is more than 10 W, the relative concentration of m/e 39 (C3H+
3 ) reaches a maximum. The energy of the C-H segment ions increases

gradually with the increase of RF power. The qualitative analyses of H2/C4H8 plasma composition and energy will be beneficial to

improving the fabrication technology of glowing discharge polymer coating.

Keywords: the glowing discharge technology, plasma, mass spectrometry diagnosis

PACS: 52.70.−m, 81.15.Gh, 95.55.Ym

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant Nos. 10974139, 10964002).

† E-mail: he zhibing@126.com

215203-7


