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通过用 )*+,- ./01* 方法模拟 2& 34& 混合气体直流辉光放电等离子体快电子行为，从不同 4& 浓度的电子能量分

布函数，电子密度以及 -5 32& 碰撞率等方面，研究了加 4& 对氮辉光放电等离子体过程的影响 6 研究结果表明：随着

4& 浓度的升高，电子的平均能量增加，电子密度及 -5 32& 的各种非弹性碰撞率减小；但在一定的放电条件下，加入

少量的 4& ，可以提高 2& 的离解和电子激发率，即选取合适的放电参数，加入少量的氢，不仅可以提高电子密度，而

且有助于提高重要氮活性粒子（2!& ，27 ，2）的浓度 6 并得到了有利于粒子（2!& ，27 ，2）产生的 4& 的最佳浓度 6 研究

结果为认识 2& 84& 混合气体辉光放电等离子体过程机理，探索提供“氮活化粒子富源”的实验研究提供参考依据 6
计算的激发态（.(!9）的分布与实验结果进行了比较 6
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$ D 引 言

氮原子态及激发态粒子（27 ，2，2!& ），由于较

强的化学活性，在氮化材料合成及表面改性技术中

已显示出其独特的作用［$—%］6 氮直流辉光放电作为

氮活性粒子的提供手段，越来越引起了人们的广泛

关注，尤其是近年来，人们通过在氮气中掺入少量的

氢即对 2& 84& 混合气体放电进行了大量的实验研

究［(—:］6众所周知，掺入少量的氢，有助于减少表面

氮化过程中的自然氧化，而且它的作用还包括和氮

等离子体粒子的相互作用以及对等离子体化学过程

的影响 6等离子体反应依赖于 4& 的浓度，产生和损

失氮活化粒子的过程也受到 4& 浓度的影响 6 文献

［(—F］从不同的方面研究了加入少量的氢对氮等离

子体 过 程［(，:，F］及 材 料 氮 化 技 术［’—G］的 影 响 6 如

HEA-0-+,@ 等［:］通过光学发射谱研究了掺 4& 的浓度

对 2& 84& 直流辉光放电电流及 27
& 密度的影响，其

研究结果指出，掺氢对 27
& 密度影响的深入理解，需

要对 2& 84& 混合气体放电电子分布函数及电子碰撞

过程的进一步研究 6实际上，各种氮活化粒子的产生

和初始分布，都主要决定于电子在阴极区的物理过

程和分布［$"—$&］6因此，研究掺氢对 2& 辉光放电等离

子体过程的作用，首先需要研究掺氢对电子输运行

为及其反应过程的影响 6
2& 84& 混合气体放电等离子体过程要比纯氮复

杂得多，如等离子体粒子的种类及反应过程的增加，

放电条件及鞘层厚度的变化，2& 和 4& 两种粒子之

间的相互作用等 6关于（2&34&）混合气体放电的微观

机理及掺氢比例对氮放电等离子体过程的影响，有

待于更深入的理论方面的研究 6
本工作拟在纯氮气直流辉光放电等离子体动力

学过程研究的基础上［$"—$(］，发展为一个 2& 84& 混合

气体 直 流 辉 光 放 电 等 离 子 体 综 合 的 )*+,- ./01*
（).）模型 6本文主要描述和电子产生，运动和反应

过程等相关内容（快重粒子的模拟结果另文发表），

通过模拟电子在混合气体放电的输运行为，计算并

分析了掺入少量的不同比例的 4& 对电子分布函

数，电子密度和能量以及快电子（-5）与 2& 的反应过

程的影响，并得到了有利于重要活性氮粒子（2!& ，

27 ，2）产生的 4& 的最佳浓度 6研究结果为认识 2& 8

4& 混合气体辉光放电等离子体过程机理，探索提供

“氮活化粒子富源”的实验研究提供参考依据 6
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!" 模 型

模拟采用文献［#］实验装置得到的放电条件，发

生在不锈钢的平行平板电极之间的放电几何柱对

称 $电极间距 #%&&，电极半径 ’%&&（放电室半径比

阴极 半 径 大 得 多）$ 放 电 电 压 #!()，放 电 室 温 度

##%*，电流密度是 +,-&.，掺氢比例在 %—/%0 范

围，总气压 ’%%12$ 模拟过程选取坐标原点在阴极中

心的柱坐标系 $

!"#" 模型假设

+）在一般的放电条件下，快重粒子（34
! ，34 ，

35，64
! ，64 ，64

/ ，65 等）与中性基态分子（3!，6!）

碰撞电离截面比电子电离截面小得多［+’—+,］，因此，

可以假设电子和快重粒子的运动是相互独立的 $本
文只描述快电子（在鞘层区（789）中的电子认为都

是快电子，在负辉区（3:）中，能量大于 6! 电子激发

阈值（(;)）的电子为快电子）在鞘层区和负辉区运动

的 <7 模型 $
!）在阴极鞘层区，由于背景气体中性基态的氮

分子（3!）和氢分子（6!）的密度较其他等离子体粒

子密度大约大 +%—- 个数量级［+!］，所以，只考虑电

子与中性基态分子（3!，6!）的碰撞，忽略其他粒子

之间的作用及电子截面很小的过程 $在负辉区中，复

合过程是影响等离子体密度的因素之一，但是，只是

低能电子（或慢电子）才有明显的复合截面［+(］，即快

电子的 <7 模型可以忽略其影响 $

!"!" 电子的 $% 模型

离子（34
! ，34 ）和（64

! ，64 ，64
/ ）轰击阴极产

生二次电子发射，氮离子对铁的电子发射系数!3

取 %"%!［+=］，氢离子的电子发射系数!6 > +%? # !+"/

（! 是入射粒子的能量）［+-］$从阴极（" > %）发射的电

子，受阴极鞘层强电场的作用（电场分布按文献［!%］

的公式计算），同时经历各种碰撞过程 $模型中考虑

的碰撞过程如表 +，相应的碰撞截面［+#，+-］作为电子

能量的函数如图 +（2，@）所示 $
弹性散射反应，使得电子方向改变，由于分子

（3!，6!）的质量比电子质量大得多，电子的能量几

乎不变 $电子和分子（3!，6!）的碰撞电离产生一个

次电子和相应的离子（34
! ，34 或 64

! ，64 ），次电子

也同时被跟踪 $ 在电子 <7 模型中，考虑了 ’ 种激

发：6! 分子总的振动激发和总电子激发；3! 分子总

的振动激发和总电子激发 $

表 + 模型中考虑的各种碰撞过程

3A$ 碰撞过程 产生的新粒子

3! 的碰撞过程

+ 弹性碰撞 ;? 4 3!B! 3!B 4 ; 3!B

! 总振动激发 ;? 4 3!B! 3"!B（C）4 ; 3"!B（C）
/ 总电子激发 ;? 4 3!B! 3"!B 4 ; 3"!B
’ 离解 ;? 4 3!B! 3B 4 3B 4 ; 3B

# 电离 ;? 4 3!B! 34
!B 4 !; 34

!B ，;
- 离解电离 ;? 4 3!B! 34

B 4 3B 4 !; 34
B ，3B，;

6! 的碰撞过程

, 弹性碰撞 ;? 4 6!B! 6!B 4 ; 6!B

( 总振动激发 ;? 4 6!B! 6"!B（C）4 ; 6"!B（C）
= 总电子激发 ;? 4 6!B! 6"!B 4 ; 6"!B

（单重态）

+% 总电子激发 ;? 4 6!B! 6"!B 4 ;
（三重态） !6B 4 6B 4 ; 6B

++ 电离 ;? 4 6!B! 64
!B 4 !; 64

!B ，;
+! 离解电离 ;? 4 6!B! 64

B 4 6B 4 !; 64
B ，6B，;

6! 分子的电子激发分为单重态和三重态 $在我

们的模型中，通过对所有单重态和所有的三重态分

别求和得到了两种氢的电子激发截面（图 +（@）的数

字 = 和 +%）$三重态激发将导致 6! 的离解［+-］，形成

两个基态的 6 原子 $根据 DEF!，DEF"，6F!，6F"，6F
#，6F$线的光子发射截面和原子亚稳态 6（!B）的产

生，+#0的单重激发态，也将产生 6! 分子离解［+-］$
因此，6! 分子的总离解率是总三重态激发率和 +#0
的单重态激发率的和 $ 3! 分子的总电子激发截面

取 +% 种主要电子激发截面的和（图 +（2）的数字 /），

总振动激发截面是各种振动激发截面和的平均值

（图 +（2）的数字 !）［+%］$ 另外，氢和氮的转动激发均

被忽略，因为转动激发阈值能量很小，对电子能量分

布几乎没有影响 $
电子被跟踪直到径向位置（ #）大于阴极半径，或

在辉光区时能量小于氢的电子激发阈值（(;)），或到

达阳极 $关于电子 <7 模型的更详细描述，参看文献

［+%—+!］$

/ " 结果与分析

&"#" 电子在阴极附近的能量分布

图 ! 是 6! 的浓度分别为 %，!0，+%0时，电子

在阴极附近（"#+"(&&）不同位置的能量分布 $随着

掺氢比例的增加，整个分布曲线向能量降低的方向

压缩，且总电子数目有所减小 $掺氢比例为 !0（实

#!#/, 期 张连珠等：6! 对 3! 直流辉光放电电子行为的影响



图 ! "#$%（&）及 "#’%（(）的碰撞截面（曲线上的数字和表 ! 的数

字相对应）

线）时，与纯 $%（点线）的分布几乎重合 )
’% 对 $% 放电电子能量分布的影响主要表现为

两个方面：!）随掺氢比例的增加，鞘层厚度增大（见

表 %）)距离阴极同一位置处，掺氢比例越大，场强相

对越弱（同一阴极位降）) %）"#’% 电离碰撞截面较 "#
$% 小，尤其是离解电离截面，’% 比 $% 约小一个数

量级（如图 !）［!*，!+］) ! ,-.. 处的低能电子主要由反

向散射电子和二次电子组成［!%］)对于 !/0的 ’%，位

置 !,-.. 处于鞘层区内，低能端反向散射电子相对
表 % 不同比例的 ’% 鞘层厚度［*］

掺氢的比例10 !2 1..

纯氮 %,/

% %,/3

!/ %,%*

3/ %,4*

*/ %,5*

图 % 在 $%#’% 混合气体放电中，电子在阴极附近不同位置的能

量分布

较少；而对于纯氮和 %0的 ’%，!,-.. 接近鞘层边

界，所以反向散射电子较多 )

!"#" 电子密度和平均能量

图 3 给出了平均电子能量和电子密度（" 6 /—

4.. 内的平均值）随 ’% 浓度的变化曲线，由图可看

出，随 ’% 浓度升高，电子平均能量增大，电子密度

减小，而 ’% 浓度在 !0—30范围内，电子密度明显

高于纯氮的情况 )因为在 ’% 比例很小时，电子能量

的提高，更有利于次电子产生 )

图 3 平均电子能量和电子密度与 ’% 浓度的关系

图 4 是 ’% 的浓度分别为 /，%0，!/0，3/0，

*/0时，电子密度（&）、电子流密度（(）、电子平均能

量（2）的轴向分布 ) 该分布在负辉区跟踪电子到能

量小于氢的振动激发阈值 /,5"7) 加入 %0的氢的

+%*3 物 理 学 报 ** 卷



分布（点线）与纯氮（实线）几乎重合 !图 "（#）中，随

掺氢比例增大，由于鞘层厚度增加，密度分布曲线

随之向 ! 增加方向移动；且电子密度减小 !电子密

度的减小将使由电子引起的各种碰撞率的减小（图

$，%，&）!

图 " 不同浓度的 ’( 对电子密度（#）、电子流密度（)）、电子平均

能量（*）轴向分布的影响

图 "（*）表明，从阴极 ! + , 到 ! + -.(// 附

近，电子平均能量随 ’( 比例增加有所降低；当 ! 大

于 -." // 时，平均能量随之增大 !由于鞘层变厚，电

子在电场中经历的路程变长，使分布曲线变宽 ! 另

外，0( 的总碰撞截面略高于 ’( . 即增加 ’( 的比例

有助于提高电子的平均能量 !
电子流密度的分布取决于电子密度和电子速度

（或能量）!随着 ’( 比例的增加，虽然电子平均能量

增加，但电子密度降低得更多，因此，电子流密度随

之减小（图 "（)））（电子密度和电子流密度分布曲线

刻度不同）! 图 "（#，)，*）描述的分布与文献［(,］采

用动力学模型的计算结果相一致 !

!"!" #$%&’ 碰撞率

图 $ 是对于不同浓度的 ’(，快电子（12）与 0(

碰撞率沿轴向分布 !电子与中性基态分子 0( 的碰撞

率取决于：-）放电空间 0( 分子密度；(）电子的密度

和能量；3）电子与分子 0( 和 ’( 的相应碰撞截面 !从
图 ( 和图 "（#，)，*）看出，加入 (4的 ’( 与纯氮的分

布曲线几乎重合 !但在 12 50( 离解和电子激发碰撞率

（图 $（#，*））中，在负辉区约 "// 附近，超出了纯氮

的相应碰撞率 ! 我们计算了掺氢 ,—3,4之间的各

种比例 的 碰 撞 率，发 现 在 模 拟 放 电 条 件 下，加 入

-4—(4的 ’( 的效果最为明显（如图 %）! 加入 -4
或 (4的氢，对背景分子 0( 的密度的影响较小，电

子平均能量的提高（电子密度也有所增加）（如图

3），是碰撞率增加的主要原因 !加入 -,4的氢，电子

密度及 0( 的密度已有明显减小，但各种碰撞率（图

%）的减小都不明显，也是由于鞘层边界附近电子能

量的提高 !
图 % 是 12 50( 的碰撞率（ ! + -—-,// 的平均

值）随 ’( 浓度的变化曲线，离解电离率是曲线 " 给

出的 值 的 -6( 倍 ! 各 种 碰 撞 率 都 随 ’( 的 浓 度

（ 7 (4）增加而减小 !
最大的 12 50( 碰撞率对应的掺氢比例，与放电条

件有关 !图 & 是在 "# + -338#，# + $,,9，$ + 3,,:
条件下，150( 的离解和电子激发碰撞率，该放电条

件下，纯氮的离解及电子激发碰撞率是最大的 !
综上所述，在合适的放电条件下，加入少量的

氢，有利于活性氮粒子（0!( ，0; ，0）的产生，而且最

大碰撞率在 "// 附近，即离阴极较近，在氮化材料

合成中，活性氮粒子易到达基片 !
实验表明［$］：掺氢比例不同，放电电压略有不

同，阴极温度的改变，也会引起鞘层厚度的微小变

化，在模拟电子运动过程时，忽略了这些次要因素 !

!"(" 与实验结果的比较

图 < 是 =>?@#A 等［$］在 0( ; $,4’( 混合气体直

流辉光放电为基础的金属表面氮化中，通过光学发

&($3& 期 张连珠等：’( 对 0( 直流辉光放电电子行为的影响



图 ! "# 的浓度分别为 $，#%，&$%，’$%时，快电子与 (# 的碰撞率 （)）离解；（*）电离；（+）电子激发；（,）离

解电离

图 - ./0(# 的碰撞率与 "# 浓度的关系

射谱技术测量的谱线!1 ’’23& 45 的强度（实线），

虚线是我们在相应的放电条件下，计算的 .0(# 的碰

撞激发态（6’!7）沿轴线的相对分布，可见模拟结果 图 2 在 !) 1 &’’8)，" 1 !$$9，# 1 ’$$: 的放电条件下，./0(#

的离解碰撞率（)）和电子激发碰撞率（*）与实验结果基本符合 ;

<#!’ 物 理 学 报 !! 卷



图 ! 谱线!" ##$%&’( 强度的测量结果（实线）和激发态（)#!*）

分布的模拟结果（虚线）的比较

+% 结 论

为了研究加氢对氮直流辉光放电等离子体过程

的影响，用 ,-’./ )012- 模型模拟了（345!64）混合气

体直流辉光放电快电子在阴极鞘层的输运行为，计算

了不同比例氢的电子能量分布、电子密度、电子平均

能量及 /7 534 的各种非弹性碰撞率 8研究结果表明，随

掺氢比例的增加，电子平均能量增加，电子流密度和

电子的各种非弹性碰撞率减小；但在一定的放电条件

下，加入少量的氢时，/7 534 离解和电子激发碰撞率有

所增加，即有助于提高重要活性粒子（3!4 ，39 ，3）在

放电空间的粒子数密度 8造成这些影响的主要原因是

&）电子与氮氢两种粒子的反应过程及碰撞截面的不

同；4）鞘层厚度随 64 浓度增加 8

［&］ :;01<02 =，6-/> ?，@0’ A/ =0’A/’ , ) ,，,01-*A0B C，:DAE2 F
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