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工作压强对射频辉光放电 H2/C4H8等

离子状态的影响*
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利用辉光放电技术采用等离子体质谱诊断的方法研究了不同工作压强下 H2/C4H8 混合气体等离子体中主要正

离子成分及其能量的变化规律,并分析了压强对 H2/C4H8 混合气体的离解机理以及主要正离子形成过程的影响.结

果表明: 随着工作压强的增加,碳氢碎片离子的浓度和能量均逐渐减小. 当工作压强为 5 Pa时, H2/C4H8 混合气体

等离子体中 C3H+
5 相对浓度最大;压强为 10 Pa时, C3H+

3 相对浓度最大;压强为 15, 20 Pa时, C2H+
5 相对浓度最大;

压强为 25 Pa时, C4H+
9 相对浓度最大.对 H2/C4H8 等离子体中的主要组分及其能量分布所进行的定性分析,将为

H2/C4H8 混合气体辉光放电聚合物涂层的工艺参数优化提供参考技术基础.
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1 引 言

在惯性约束聚变 (inertial confinement fusion,

ICF) 物理实验中, 射频辉光放电聚合物 (glow dis-

charge polymer GDP) 涂层具有较高的强度、较低

的原子序数和较好的热稳定性,常被用作 ICF内爆

靶丸烧蚀层 [1−8]. 由于在 GDP靶丸涂层的制备过

程中,工作压强、气体流量比以及射频功率等工艺

参数对其沉积过程和化学结构有极大的影响,因此

要制备出符合 ICF物理实验用靶需求的内爆靶丸,

需要深入理解靶丸 GDP涂层的反应过程和生长机

理. 目前,等离子体质谱诊断技术是研究有机结构

的重要手段,它可以在线诊断等离子体组分的全貌

及强度 [9],可以实时探测等离子体中各种反应基团

的组分和能量, 所以在不同的工艺参数下, 开展对

GDP靶丸涂层制备过程中的等离子体的质谱诊断

工作,有助于我们深入认识放电等离子体的反应过

程及产生机理, 是帮助我们逐步认识 GDP 涂层的

生长过程、优化 ICF靶丸 GDP涂层的工艺参数、

进而提高 GDP 涂层质量的基础与关键. 然而我国

在 GDP涂层生长机理的等离子体诊断与分析方面,

起步较晚,研究较少 [10],因此开展对GDP涂层沉积

过程中的等离子体质谱诊断和研究工作十分必要.

目前,有关辉光放电等离子体反应过程和 GDP

涂层生长机理的文献,国内外尚未见报道. 本文利

用射频辉光放电技术和 PSM003 等离子体分析技

术,对 H2/C4H8 混合气体等离子体状态及参数随工

作压强的变化情况进行了在线诊断,对其中的典型

正离子及其能量随工作压强的变化,以及主要正离

子组分的裂解机理和形成过程进行了重点研究和

分析.
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2 实验装置

实验采用的是低压等离子体聚合装置和英国

Hiden Analytical公司生产的 PSM 003型等离子体

分析仪,具体装置和基本组成分别如图 1和图 2所

示. 其中, 装置 1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

配器组成;等离子体分析仪主要由进样系统、离子

源、四极杆离子质量分析器和离子检测器等组成.

实验采用射频电感耦合方式将工作气体 C4H8 和

H2 电离, 在沉积 GDP 涂层过程中, 用等离子体分

析仪检测 H2/C4H8 混合气体放电等离子体的组分,

并对其中的质谱成分与能量进行诊断和分析.由于

沉积 GDP涂层过程中辉光放电等离子体的主要组

分为正离子, 因此本实验选用正离子谱检测 (+ion

SIMS)模式来获取实验所需的质谱数据.

图 1 LPPE-CVD装置

图 2 PSM 003型四极质谱仪的基本组成

实验工艺参数: 本底真空度 1.0× 10−4 Pa, 射

频功率 15 W, C4H8和 H2的流量 0.4和 10 cm3/min,

工作压强 5, 10, 15, 20和 25 Pa.

等离子体分析仪的工作参数: EI电离方式;电

子倍增器增益电压 1900 V; 质量扫描范围质荷比

0.4—300 amu;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 不同工作压强下 H2/C4H8 的正离子谱

分析

工作压强分别为 5, 10, 15, 20 及 25 Pa 时,

H2/C4H8 等离子体中正离子组分的强度变化规律

如图 3所示. 为了避免水蒸汽等杂质的干扰,主要

检测了质荷比为 1—10 和 20—60 范围内的正离

子谱. 由于 C4H8 的电离电势约为 9.1 eV, 相对较

低, 因此 C4H8 被电离后的剩余能量较高, 进一步

裂解的概率大,得到的能反映结构特征的碎片离子

多 [11]. 由图可知, 不同压强下的主要特征离子峰

有: m/e 27(C2H+
3 ), 28(C2H+

4 ), 29(C2H+
5 ), 39(C3H+

3 ),

40(C3H+
4 ), 41(C3H+

5 ), 42(C3H+
6 ), 43(C3H+

7 ),

53(C4H+
5 ), 55(C4H+

7 ), 56(C4H+
8 ) 和 57(C4H+

9 ) 等.

可见含有烯烃 (基)的特征碎片离子 27(29), 41(43),

55(57) 等 [12], 以及质子化、阳离子化和去质子化

的分子离子 57, 56, 55[13], 和少量的碎片离子 m/e

3, 26, 30, 51, 54等,它们均可以反映对应分子 M 的

结构特征. 由图可知随着压强的提高,这些碎片离

子的相对强度有显著的差别.当压强为 5 Pa时,质

谱图中的基峰为特征离子峰 m/e 41, 其次是 m/e

27;10 Pa时,基峰为特征离子峰 m/e 39,其次是 m/e

53;15 Pa时,基峰为特征离子峰 m/e 29,其次是 m/e

28;20 Pa时,基峰为特征离子峰 m/e 29,其次是 m/e

43;25 Pa时,基峰为特征离子峰 m/e 57,其次是 m/e

43. 并且随着工作压强的增加, 各碎片离子的相对

浓度显著减小.

分析原因,主要是压强较小时意味着电子和离

子的平均自由程较大,会导致传递获得的能量高而

碰撞损失的能量少, 因此气体分子最终的能量较

大,辉光放电后的离化率较高. 所以在压强为 5 Pa

时, C4H8 丢失一个电子电离成为分子离子 m/e 56

后的剩余能量较大,进一步碎裂的概率大 [14],又由

于甲基不稳定, 因此大量的分子离子 m/e 56 会断

058104-2



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 5 (2013) 058104

裂脱去一个甲基形成离子 C3H+
5 ,部分脱去乙基或

乙烯基得到 C2H+
3 , C2H+

5 , 且得到的碎片离子的浓

度均很高;当压强为 10 Pa时,大量的 C4H+
8 会连续

丢失甲基和 H2 形成 [M–CH3–H2]型特征离子 m/e

39,部分会连续失去 Hn(n = 1,2)形成 m/e 53,或结

合高能 H形成 [M+H]+ 型准分子离子,或断裂丢失

一个甲基形成离子 C3H+
5 . 压强为 15 Pa时,大量的

C4H+
8 会脱去乙烯基或乙烯小分子分别形成 C2H+

5 ,

C2H+
4 , 或连续丢失甲基和 H2 形成 C3H+

3 , 抑或失

去甲基和乙基分别形成 C3H+
5 , C2H+

3 , 部分会结合

高能 H 形成准分子离子 C4H+
9 . 压强为 20 Pa 时,

C4H+
8 会失去乙烯基形成 C2H+

5 , 或失去 CH 片段

和甲基分别形成 C3H+
7 , C3H+

5 , 部分会失去乙烯或

相继失去甲基、H2 分别形成 C2H+
4 , C3H+

3 . 压强为

25 Pa时, 大部分 C4H+
8 会结合高能 H形成准分子

离子, 抑或失去 CH和甲基分别形成 C3H+
7 , C3H+

5 ,

部分相继失去甲基、H2 或乙烯基分别形成 C3H+
3 ,

C2H+
5 . 这些均符合一般质谱的裂解规律, 跟文

献 [15, 16]中关于有机分子碎裂模式的研究结果也

是一致的. 同理, 由于压强增大, 意味着电子、离

子浓度的增大以及它们平均自由程的减小, 这就

导致气体分子获得的能量减小, 辉光放电后的离

化率降低,因此离子的相对浓度随压强的增大显著

减小.

图 3 不同工作压强下 H2/C4H8 的正离子谱图
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由图 3 中出峰谱图的特点及主要谱峰对应的

化学组成可知, 在不同压强下, H2/C4H8 射频辉光

放电后主要有 11 种可能的裂解方式, 分别如图 4

所示. 当压强为 5 Pa时,主要的裂解方式有 1, 2, 3,

4四种; 10 Pa时,主要的裂解方式有 4和 7两种; 15

Pa时,主要的裂解方式有 1, 2, 3, 4, 5, 8等六种; 20

Pa时,主要的裂解方式有 1, 2, 3, 4, 5, 7和 8等七种;

25 Pa时,主要的裂解方式有 1, 3, 4, 5, 8等五种. 显

而易见,分子离子 C4H+
8 或其碎片离子在进一步发

生裂解反应时, 容易失去甲基、乙基、乙烯基、H

及 CH 等自由基, 或失去 H2, CH4 和 C2H4 等中性

小分子. 且压强越大,越不益于分子离子 m/e 56的

进一步离解.

3.2 不同工作压强下 H2/C4H8 典型正离子的

能量分析

综上可知,工作压强对碳氢等离子体的组分有

很大影响, 为了分析 H2/C4H8 混合气体 GDP薄膜

的生长过程,本文进一步研究了不同碳氢碎片离子

的能量分布随工作压强的变化情况, 如图 5 所示.

可知,当压强为 5 Pa时,高浓度离子 m/e 41, 27, 29

和 39的能量主要分布在 23.45 eV,且 m/e 41的强

度约为后三者的 1.5 到 1.6 倍; 当压强为 10 Pa 时,

高浓度离子 m/e 39, 53的能量主要分布在 20.55 eV,

且 m/e 39 的强度约为后者的 2.2 倍; 当压强为 15

Pa时, 高浓度离子 m/e 29, 39和 28的能量主要分

布在 12.25 eV, 13.05 eV, 12.00 eV,且 m/e 29的强度

分别为 m/e 39 和 28 的 1.3 倍和 2.1 倍; 当压强为

20 Pa时,高强度离子 m/e 29, 43和 39的能量主要

分布在 9.3 eV,且 m/e 29的强度明显较高; 当压强

为 25 Pa时, 高强度离子 m/e 57和 43的能量主要

分布在 5.85 eV, 6.65 eV,两者的强度比较接近.并且

研究发现, 相同的工作压强下, 其他浓度较低的碎

片离子的能量与主要离子的能量很接近,几乎相等.

从图中可以看出,随着压强的增加, 各离子的能量

及其对应的相对强度均在不断减小,在压强为 5 Pa,

10 Pa, 15 Pa时减小得较快, 15 Pa以后减小得较为

缓慢. 在较低气压下,几种主要的碎片离子能量差

异较大,随着压强的增大,碎片离子能量差异逐渐

减小.

图 4 不同压强下,可能的质谱裂分方式解析
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分析原因,主要是当气体的种类和温度一定时,

等离子体中的离子平均自由程 λ 与压强 P成反比,

满足关系下式 [17]:

λ =
kT√

2πd2P
, (1)

其中 k为波尔兹曼常数, T 为工作温度, d 为分子直

径. 且用来沉积 GDP涂层的活性片段的能量 E 与

碰撞离子平均自由程 λ 密切相关,离子平均自由程

减小时, 活性片段的能量也减小 [18,19]. 因此, 压强

较低时意味着混合气体 C4H8/H2 中分子、电子和

离子的平均自由程较长, 获得的能量较高, 那么辉

光放电后得到的分子离子的剩余能量高,离化率也

随之升高,因此得到的碎片离子的浓度大,能量高;

同理,压强较高则意味着混合气体 C4H8和 H2的平

均自由程较短, 获得的能量较低, 那么辉光放电后

得到的分子离子的剩余能量低, 离化率较低, 因此

得到的碎片离子的浓度小,能量低. 所以随着压强

的逐渐增大, H2/C4H8 混合气体等离子体中的正离

子浓度减小,能量降低.

图 5 不同工作压强下,主要特征离子的强度随能量的变化
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4 结 论

本文采用射频辉光放电和质谱技术, 对

H2/C4H8 混合气体等离子体中正离子的组分、浓

度及能量随压强的变化规律进行了研究. 研究表

明: 在不同的压强下, H2/C4H8 谱图中出现的准分

子离子峰、特征性很强的碎片峰以及其他合理碎

片离子峰的浓度有显著的变化, 离子的相对浓度

随压强的增大显著减小; 裂解方式主要是丢失 CH

片段、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, 并伴随着夺取环

境中的氢原子; 随着压强的增加, 碳氢碎片离子的

浓度显著减小. 当压强为 5 Pa 时, H2/C4H8 混合

气体等离子体中 C3H+
5 相对浓度最大, 压强为 10

Pa 时, C3H+
3 相对浓度最大, 15 和 20 Pa 时, C2H+

5

的相对浓度最大, 25 Pa 时, C4H+
9 的相对浓度最

大;随着压强的增大,各碳氢碎片离子的能量逐渐

减小.
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Abstract
The variations of the main positive ion components and their energies for the plasma of H2/C4H8 gas mixture under different

working pressures are investigated using the glow discharge technique and plasma mass spectrometry diagnostic method, and the
effects of work pressure on both the dissociation mechanism of the mixed gas H2/C4H8 and the forming process of the main positive

are analyzed. The results show that both the intensity and energy of the C-H segment ions in H2/C4H8 plasma decrease with pressure
increasing. The relative concentration of m/e 41(C3H+

5 ) reaches a maximum when work pressure is 5 Pa. And when the pressure is 10
Pa, the relative concentration of m/e 39(C3H+

3 ) is largest; when the pressures are 15 Pa and 20 Pa, the relative concentration of m/e 29

(C2H+
5 ) is highest; when the pressure is 25 Pa, the relative concentration of m/e 57(C4H+

9 ) is biggest. The component and its energy
distribution of H2/C4H8 plasma are qualitatively analyzed. The results will serve as a reference to the optimization of parameters for
glow plasma polymer coatings.
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