
第 32卷增刊

2015年 11月

原 子 核 物 理 评 论
Nuclear Physics Review

Vol. 32, Suppl.

Nov. , 2015

文章编号: 1007-4627(2015) S1-0079-05

基于原子发射光谱的TiC等离子体沉积诊断

周 晗，周福增，伏开虎，黄 杰，陈 琳，廖 斌，张 旭

(北京师范大学核科学与技术学院；教育部射线束技术与材料改性重点实验室；

北京市辐射中心，北京 100875 )

摘要: 对通过磁过滤阴极真空弧 (FCVA)获得的高密度、高离化率的等离子体进行诊断。为研究C2H2气流

量对磁过滤阴极弧产生的等离子体的影响，采用原子发射光谱 (OES)法对FCVA沉积过程中产生的TiC等离

子体进行诊断。利用Saha-Boltzmann方法对不同气流量下等离子体的参数进行计算，并对等离子体产生过

程中的谱线强度随气流量变化的机制进行研究。结果表明，等离子体电离度较高，约为 0.8左右且随气流量

的变化不大；电子温度和电子密度分别在 1×104 ∼ 2×104 K和 1023 ∼ 1024 m−3范围内变化，且随着气流量

的增加呈现出先增大后减小的变化趋势；Ti粒子谱线相对强度随气流量的变化不大，表明Ti粒子大部分在

阴极弧斑附近被离化。
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1 引言

作为一种常用的等离子体诊断手段，发射光

谱 (OES)法能够对不同尺寸、均匀或者非均匀的等

离子体进行关于等离子体成分、电子温度、电子密

度、能量分布等参数的诊断[1−3]。相比于探针法[1−2]、

激光法[4−5]等诊断方法，OES所需的仪器相对简单，

环境要求低，灵活且不干扰等离子体内部的状态。

Mogensen等[6]运用OES探究了不同气体流速对直流

脉冲放电过程中产生的TiN等离子体发射光谱谱线强

度的影响；Uzuriaga等[7]对激光脉冲产生的ZnMnO等

离子体采用发射光谱的方法对电子温度等参数进行了诊

断，并探究了压强、腔室温度等对电子温度及电子密度

的影响。

磁过滤阴极弧 (FCVA)沉积作为一种制备超硬米纳

米复合薄膜的技术，可以通过偏转磁场有效地去除大

颗粒的污染问题，能够产生高离化率、高能量的等离

子体，制备出光滑、致密、性能优越的纳米复合薄膜，

如nc-TiC/a-C:H[8−9]等。在制备纳米复合薄膜的过程

中，C2H2气体流速是影响薄膜的性质、成分等的重要

参数[8]。为探究磁过滤阴极弧沉积过程中C2H2气体对

薄膜制备影响的微观机理，运用OES，在负压、弧流等

参数一定的情况下，改变C2H2气体流速，对FCVA沉

积制备薄膜的过程中产生的TiC等离子体进行相关的参

数诊断，并基于标定谱线研究C2H2气体流速对光谱谱

线强度的影响。

2 实验方法

2.1 等离子体的产生及光谱信号采集与分析

等离子体的产生是在FCVA沉积系统上完成的。试

验装置如图 1所示，主要由真空系统、阴极真空弧和磁

图 1 FCVA沉积装置产生等离子体发射光谱采集示意图
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过滤装置、光栅光谱仪与计算机组成。试验采用高纯度

的钛靶 (纯度≥ 99.99%)作为阴极弧源。钛阴极表面经

脉冲触发产生弧光放电，等离子体在磁场作用下发生

偏转通过 90° 磁过滤弯管，而大颗粒和中性粒子被过滤
掉，得到离化率高的Ti等离子体。高能Ti等离子体在

真空腔内与通入的C2H2气体发生剧烈碰撞，使其电离

化，产生混合等离子体。

通过固定负压 (300 V)、弧流 (100 mA)和磁过滤

线圈电流 (1.85 A)，在不同C2H2气流量 (20∼ 80 sccm)

下，用英国 avants公司生产的AvaSpec-2048FT-8-RM

型 8通道光栅光谱仪对由磁过滤阴极弧系统产生的等

离子体发射光谱进行采集。光谱仪在去背底 (subtract

saved dark)的模式下工作；单次扫描时间 (integration

time)为 1000 ms,每次输出的结果为扫描 2次的平均效

果；工作时 8个通道 (Master，Slave 1∼7)全开，对波

长范围为 200 ∼ 1100 nm内的光谱信号进行采集。用

“Plasus Specline”软件对采集到的光谱数据进行分析，

得到每一条发射谱线的波长、强度，以及该谱线所对应

的粒子电荷态、产生该谱线的跃迁能级及能级能量等信

息。C2H2气流量与真空室压强的关系如表 1所列。

表 1 C2H2气流量与真空室压强关系

气流量/
sccm

压强
/(×10−2/Pa)

气流量
/sccm

压强
/(×10−2/Pa)

20 0.86 60 2.4

30 1.2 70 2.8

40 1.6 80 3.1

50 2.0

2.2 等离子体电子温度的计算

运用多谱线斜率法对等离子体的电子温度进行计

算。多谱线斜率法是等离子体诊断中运用最广泛的计

算方法[10−11]。由原子发射光谱原理可知，在热力学平

衡 (TE)或局部热力学平衡 (LTE)状态下，同种原子或

离子发射谱线的强度和电子温度T 之间存在如式(1)所

示的关系[11]：

ln(
Iλ

gA
)=− Ep

kT
+C (1)

式中：I是谱线的相对强度；λ是谱线波长；g是谱线上

能级的统计权重；A为跃迁几率，Ep是较高能级能量；

C是常数；k为玻尔兹曼常数。式(1)表示“ln(Iλ/gA)”

和“−Ep/k”呈线性关系。选择发射光谱中某一原子或

离子的若干条谱线，测得它们的相对强度，分别计算出

“ln(I/gA)”和“−Ep/k”的值，并绘成直线计算其斜

率“1/T”，即得出等离子体的电子温度。为使计算结

果更加准确，选取的谱线应尽可能接近，且有可靠的跃

迁几率以及较大的上能级差[10]。

2.3 等离子体电子密度的计算

假设等离子体处于TE或LTE状态，根据 Saha热

电离方程以及Boltzmann分布律，同时考虑等离子体

中原子和一价离子电离对电子密度的贡献，等离子体的

电子密度ne可以通过一组离子-原子发射谱线线对利用

式(2)求得[12]：

ne =
2IλA+g+

I+λ+Ag

(2πmekT

h2

)3/2
exp

(
−Eion+E+−E

kT

)
。

(2)

式中：ne为电子密度；I+，λ+，g+，A+，E+和 I，

λ，g，A，E分别为一价离子谱线和原子谱线的相

对强度、波长、统计权重、跃迁几率和较高能级能

量；Eion为原子电离能；h为普朗克常量；ne的单位

为m−3。

2.4 等离子体电离度的计算

考虑等离子体中原子和一价离子的电离，则等离子

体中粒子的电离存在如下的平衡： M⇔M++e

M+ ⇔M2++e
。 (3)

当等离子体处于TE或者LTE状态时，根据Saha热电

离方程和Boltzmann分布律，原子电离平衡常数 ki、一

价离子电离平衡常数 k+
i 同电子密度之间的关系为

[11]
ki =

n+
Mne

nM
=
( 2πmekT

h2

)3/2
· 2z

+

z
exp

(
− E+

ion

kT

)
k+
i =

n2+
M ne

n+
M

=
( 2πmekT

h2

)3/2
· 2z

2+

z+
exp

(
− E+

ion

kT

)
(4)

式中：nM、n+
M、n2+

M 分别为处于基态的原子密度、一

价离子密度和二价离子密度；Eion和E+
ion分别为原子

和一价离子的电离能，单位为 J；z和 z+分别为原子和

一价离子的配分函数。其中，配分函数 z的值可以通过

式(5)求得：

z=
∞∑
j=0

gj exp
(
− Ej

kT

)
。 (5)

式中：Ej为 gj对应能级的能量，其余符号意义同上。

根据电离度的定义，
α1 ≈

n+
M+n2+

M

n+
M+nM+n2+

M

α2 ≈
n2+
M

n+
M+n2+

M

， (6)
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以及式(4)∼(6)即可求得等离子中原子与一价离子的电

离度。

3 结果与讨论

TiC等离子体产生过程中的典型发射光谱如图 2所

示，原子发射光谱中相关谱线的识别通过参考文献[13-

15]获得。由图 2可以看出FCVA沉积过程中产生的等

离子体发射光谱中较明显的谱线为钛原子 (Ti I)、钛的

一价离子 (Ti II)、二价离子 (Ti III)谱线以及SWAN系

统中的C2分子谱线、A2.∆-X2.Π系统的CH分子谱线

图 2 等离子体产生过程中的典型发射光谱

以及氢原子巴耳末线系中的Hα和Hβ谱线，同时还存

在较弱的C+
2 分子、C+离子(C II)、CH+分子、钛的

三价离子 (Ti IV)谱线 (图中未标出)。

3.1 等离子体参数诊断

选取Ti II 的 308.80， 326.16， 328.77， 334.19，

334.94，338.38 nm以及Ti I的 453.32 nm谱线，利用

公式 (1∼6)对不同C2H2气体流速下等离子体的电子温

度、电子密度、电离度进行计算。各谱线信息如表 2所

列，计算过程中的相关参数由文献[16]获得，其计算结

果如表 3所列。

通过计算结果可以看出，电子温度基本上保持

在 1× 104 ∼2×104 K左右，电子密度在 1023 ∼ 1024

m−3的范围内变化。电子温度随着C2H2气流量的增

加，表现出先增后减的趋势，当气流量大于 30 sccm时，

电子温度逐渐下降，但整体变化并不大。原子的电离

度α1较高，基本维持在 0.8左右，而一价离子的电离

度α2很低，约为 0.001 ∼ 0.003，说明Ti原子大部分被

离化为Ti+以及极为少量的Ti2+，这与测得的发射光

谱中的信息基本符合。随着C2H2气流量的增加，原子

和一价离子的电离度基本保持不变，说明气流量的变化

对粒子电离的影响不大，这与文献[13]的结果相一致。

表 2 用于等离子体参数计算的各谱线参数

元素种类 波长/nm 跃迁能级 gkAki
激发能/eV

Ti I 453.32 3d3(4F)4s→ 3d3(4F )4p 9.71×108 3.582

Ti II 334.19 3d2(3F)4s→ 3d2(3F )4p 1.34×109 4.282

Ti II 334.94 3d2(3F)4s→ 3d2(3F )4p 2.02×109 3.759

Ti II 336.12 3d2(3F)4s→ 3d2(3F )4p 1.58×109 3.715

Ti II 338.38 3d2(3F)4s→ 3d2(3F )4p 8.34×108 3.660

表 3 不同C2H2流速下等离子体各参数诊断结果

气流量/sccm 电子温度/K 电子密度/(1023m−3) 原子电离度 一价离子电离度

20 11 756 9.65 0.860 0.002 7

30 12 389 18.48 0.820 0.002 8

40 12 272 19.35 0.803 0.002 5

50 11 313 9.12 0.832 0.001 6

60 11 198 8.54 0.831 0.001 5

70 11 015 7.79 0.827 0.001 2

80 10 882 6.76 0.834 0.001 2

3.2 C2H2气体流速对发射光谱的影响

选取Ti I(453.32 nm)， Ti II(334.94 nm)， Ti

III(241.40 nm)， C2(516.52 nm)， CH(432.40 nm)，

Hα(656.28 nm)，Hβ(486.13 nm)，Hγ(434.05 nm)谱

线分析气流量对谱线强度的影响。各组分谱线强度随气

流量改变的变化趋势如图 3所示。C2H2气流量对C2，

Hα，Hβ谱线强度影响较大，而对Ti I，Ti II，Ti III谱

线强度影响要小得多，表明钛与乙炔气体碰撞过程中
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的电荷交换并非Ti I，Ti II，Ti III谱线强度变化的

主要机制。表1给出了真空室压强随C2H2气流量的变

化情况，随着C2H2气流量的增加，真空室中的压强增

大，使得粒子的平均自由程减小，分子间碰撞更为剧

烈，C2，CH，Hα，Hβ谱线表现出明显的增强趋势，

其中C2，Hα谱线的变化最为明显且二者的谱线变化趋

势基本一致。

图 3 (在线彩图)Hα，Hβ，Ti I，Ti II，Ti III以及C2谱

线相对强度与C2H2气流量关系图

与C2，CH，Hα，Hβ谱线强度随C2H2气流量的

变化不同，Ti I，Ti II，Ti III谱线强度随气流量的变

化不大，TiI，Ti II谱线强度表现出轻微的增长趋势，

这说明Ti原子大部分是在阴极弧斑附近被离化，通入

气体之后乙炔跟电子的碰撞是主要的，Ti粒子跟C2H2

碰撞几率较小。

4 结论

OES法能够对C2H2氛围下利用FCVA沉积装置

产生的TiC等离子体的电子温度、电子密度、电离度等

参数以及该过程中产生的发射光谱谱线的变化机制进

行较为精确的诊断。诊断结果表明，等离子体电子温度

在 1×104 ∼2×104 K左右，且随着气流量的增加呈现出

先增大后减小的趋势，电子密度在1023 ∼ 1024 m−3范

围内变化；等离子体的一级电离较为充分且受C2H2气

体流量的影响较小；随着C2H2气体流量的增加，Ti粒

子谱线的相对强度变化不大。
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Optical Emission Diagonositcs of Plasma Used for TiC Deposition

ZHOU Han，ZHOU Fuzeng，FU Kaihu，HUANG Jie，CHEN Lin，LIAO Bin，ZHANG Xu

(Key Laboratory of Beam Technology and Material Modification of Education,

Institute of Nuclear Science and Technology, Beijing Normal University;

Beijing Radiation Center; Beijing 100875, China )

Abstract: Optical diagnostics of high density and ionization plasma generated by Filter cathodic arc vacuum

arc(FCVA) technique were investigated in this paper. The effects of acetylene flow rate on the plasma parameter

of TiC were also been studied by optical emission spectroscopy. The plasma parameters were calculated using

Saha-Boltzmann method. Results show that the plasma has high degree of ionization, and there is little effect

of the acetylene flow rate on ionization degree. The electron temperature ranges from 1×104 to 2×104 K, the

electron density ranges from 1023 to 1024 m−3, and they all increase firstly and then decrease, with the increase

of the acetylene flow rate. The relative intensity of the Ti varies little as the flow rate increases, which indicate

that most of Ti plasma was ionized around the cathodic arc spot.

Key words: optical emission spectroscopy; filter cathodic arc; flow rate; Saha-Boltzmann method; plasma

diagnostic
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