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本书共十章 。从化学科学的角度对非平衡态等离子体 ———低温等离子
体的基本概念 、等离子体的诊断方法 、等离子体化学反应的机理 、基本反应
过程 、动力学模型的建立方法 、等离子体聚合反应 、等离子体引发聚合反应 、
等离子体表面处理的基本规律及其应用 、氧等离子体化学及应用 、已实用化
的等离子体 CVD技术作了系统的论述和介绍 ，并提供了涉及多领域的尽可
能多的应用信息 。

本书可用作高等理工科院校化学化工 、材料科学 、环境科学 、电子学 、生
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环境 、材料 、电子 、物理 、医学 、生物 、纺织 、轻工等领域的研究人员 、工程技术
人员以及高等院校师生参考 。
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序

低温等离子体化学是 ２０世纪 ６０年代以来 ，在物理学 、化学 、电子学 、真空技术等学科
交叉发展的基础上形成的一门新兴学科 。采用等离子体技术可使物质通过吸收电能实现
一系列传统化学所不能实现的新的化学反应 。近年来已在现代化学中占有显著位置 。在
高分子材料科学方面 ，当前低温等离子体化学研究和开发重点集中在等离子体聚合反应 、
等离子体引发聚合反应和等离子体表面处理等方面 ；技术上一旦突破 ，可产生巨大的经济
效益和社会效益 。

陈杰 教授撰写的枟低温等离子体化学及其应用枠一书系统地论述了非平衡态等离子
体 ——— 低温等离子体的基本概念 、反应机理 、实施方法及应用 ，提供了涉及诸多领域的应
用信息和国内外发展动向 ，具有新颖 、全面 、系统 、实用和普及的特点 ，是一本有较高学术
水平与应用价值的专著 。

陈杰 教授长期从事低温等离子体化学的教学和研究工作 ，跟踪国际发展前沿 ，取得
了一系列基础性应用研究成果 ，积累了丰富的知识和工作经验 。 使低温等离子体化学知
识在我国普及和发展是她的夙愿 。本书的出版是她勤奋努力的结果 。现代科学技术发展
的特点在于知识是与日俱增和学科的交叉渗透 ，希望陈杰 教授继续努力 ，争取今后每再
版一次使本书质量皆能提高到一个新的水平 。

徐 　僖
２０００ 年 ７ 月于成都
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前 　 　言

等离子体化学是利用气体放电作为化学性生产手段的科学 ，自 ２０ 世纪 ７０ 年代以来
迅速发展 ，已形成一个崭新的学科领域 ，因其在原理与应用方面都与传统的化学方法有着
完全不同的独特规律而引起广泛关注 。放电现象本身在物理学 、电子学领域的研究已有
悠久的历史 ，而放电空间蕴含着丰富的高度激发的分子或原子 ，利用这些高活性基团可以
进行特殊化学反应的现象为化学工作者认识却经历了相当长的时间 。

等离子体化学反应的研究至今仅 ３０余年的时间 ，但在电子学 、化学 、物理学 、医药学 、
生物学 、高分子科学 、环境科学 、材料学 、冶金化工 、轻工纺织等广泛领域以应用为中心的
技术开发十分活跃 。特别是在 ２０世纪 ７０年代末 ，采用等离子体化学技术在电子工业中
实现了完全干式的 LSI（大规模集成电路）制造工艺 ，从而在信息化社会奠定了等离子体
化学的稳固地位 。其后 ，各种材料的高功能化高附加价值化加工 、医用材料的生体适应
性 、药剂的缓释控释 、等离子体聚合膜涂层 、反渗透膜与气体分离膜的制备 、等离子体引发
聚合超高分子量化合物 、等离子体低温灰化分析技术 、温室气体二氧化碳的等离子体聚合
等等 ，丰富多彩的理想的新技术一个接一个地开发出来 。 这些新技术可以实现传统化学
所不能进行的反应 ，实现高功能化高附加价值化加工 ，是节水节能 、无环境污染的清洁型
环保技术 ，国际科学界早在 ２０世纪 ８０年代就预言 ，这是下一世纪最有希望在各个领域取
代传统湿法化学加工工艺的革新技术 。

与应用研究的发展相比 ，被称作年轻科学（young science）的等离子体化学的基础理
论研究缓慢且较薄弱 ，其理论和方法都尚未达到成熟的阶段 。 等离子体化学是经过何种
历程进行的 ，活性基团是什么 … … ，许多疑问都还未得到明确的解答 。但在技术革新日新
月异的今天 ，各学科领域的人们渴望了解等离子体化学的呼声很高 ，而目前我国尚无系统
论述等离子体化学的著作 。

笔者十多年来在国内外一直从事低温等离子体化学的研究 ，收集了极其丰富的文献
资料 ，自 １９９３年起为研究生开设了同名课程本书是笔者积多年的科研积累 、教学经验与
资料归纳整理而成的 。全书对低温等离子体化学 、等离子体聚合反应 、等离子体引发聚合
反应 、等离子体表面处理等从基础理论到应用作了尽可能系统详尽的阐述 ，为诸多领域提
供了丰富 、翔实的应用技术信息 。本书完全从化学科学的立场来眺望等离子体化学反应 ，
论述对象是对高聚物可引发有用化学反应的非平衡态等离子体 ———低温等离子体 ，而对
作为热源应用的平衡态等离子体 ———高温等离子体未叙及 。

本书作为首次向国内全面系统介绍低温等离子体化学及其应用的著作正式出版 ，得
益于国家科学技术学术著作出版基金资助 ，作者深表感谢 。 衷心希望本书能成为各个领
域从事低温等离子体化学理论及科学技术研究 、开发 、生产应用的科学工作者 、工程技术
人员以及高等学校师生的一部有价值的参考书 ，从而进一步推动低温等离子体化学这一
新兴学科理论及应用技术在我国的长足发展和取得更新的成就 。

·iii· 　



本书承蒙中国科学院院士徐僖教授 、中国科学院化学研究所后晓淮研究员审阅 ，徐僖
院士还亲自为本书作序 ，作者在此表示衷心的感谢 。

陈杰
２０００ 年 ６ 月于西安
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第一章 　等离子体化学基础

第一节 　等离子体空间的化学现象

一 、等离子体

　 　 地球是宇宙空间中冷的天体之一 ，在地球表面 ，化学反应都是在比较低的温度 、
１atm ① 左右的空气密集状态下进行的 。在不含大量热量的密集粒子系中 ，物质的状态很
稳定 ，电子 、离子 、自由基等本身不稳定的粒子由于电性中和 、化学键的作用构成原子或分
子 ，呈现出静的物质状态 。

　 　 图 １ １ 　 等离子体态的密度和能量

现在 ，如果给物质施加显著的高温或通过加
速电子 、加速离子等给物质加上能量 ，中性的物质
就会被离解成电子 、离子和自由基 。 不断地从外
部施加能量 ，物质被离解成阴 、阳荷电粒子的状态
称为等离子体 。将物质的状态按从低能到高能的
顺序排列为固体 、液体 、气体 、等离子体 。 等离子
体是具有化学反应性的 ，表现出与其他物质状态
不同的特异性能的气体 ，也称为物质的第四态 。

等离子体除可以通过人工方式获得外 ，在自
然界中也存在 ，如图 １ １ 所示 ，等离子体在电荷
密度和电子能的很宽的范围内广泛分布着［１ ，２］ 。

二 、等离子体的生成与特性

１畅气体的电离

　 　为了理解等离子体 ，首先需要了解其生成机
理 。气体原子 、分子的电离可以通过光 、X射线 、γ
射线照射 ，即电磁波的吸收 ，加速电子 、离子或高能
中性粒子的碰撞等方式发生 。这种电离除单一激
发过程引起的之外 ，也可通过几种激发过程的累积引起 。一般 ，电离的方法有如下几种 ：

① 光 、X射线 、γ射线照射 ：电离所需要的能量由光 、X 射线 、γ 射线提供 。放电的起
始电荷是电离生成的离子 。这种电离形成的电荷密度一般极低 。

② 放电 ：通过从直流到微波的所有频率带的放电可以产生各种不同的电离状态 。
③ 燃烧 ：是通过燃烧使气体发生热电离的方法 。 火焰中的高能粒子相互碰撞发生

电离称之为热电离 。另外 ，特定的热化学反应所放出的能量也能引起电离 。
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④ 冲击波 ：气体急剧压缩形成的高温气体 ，发生热电离生成等离子体 。
⑤ 激光照射 ：激光照射可使物质蒸发电离 。这需要大功率的激光 。
⑥ 碱金属蒸气与高温金属板的接触 ：使碱金属蒸气与高温金属板接触生成等离子

体 。当气体接触到具有比电离能大的功函数的金属时则发生电离 。碱金属蒸气的电离能
小 ，故容易发生电离 。

电离生成的电子 、正离子一般在短时间内又会再结合 ，回到中性原子或分子状态 。此
时 ，电子 、正离子所具有的一部分能量就以电磁波 、再结合粒子的动能 、或者分子的离解能
的形式被消耗 。分子离解时往往生成自由基 。而一部分电子与中性原子 、分子接触 ，又生
成负离子 。因此 ，等离子体是电子 ，正 、负离子 ，激发态原子 、分子以及自由基混杂的状态 。

２畅气体放电等离子体的特性

等离子体化学是研究以上各种等离子体的化学反应的学问 ，其中由于气体放电是通
过电子加速能使物质离解 ，技术上容易控制 ，因此现在研究的等离子体化学是以放电气体
中的化学反应为主要对象 。

（１） 等离子体的电中性
等离子体的电中性在等离子体的容积比德拜（Debye）物性长度 λD 充分大时成立 。

该物性长度 λD 用下式给出

λD ＝
ε０ kTe
ne２

１／２

（１ １）

式中 ： ε０ 为真空介电常数 ；k 为玻尔兹曼（Boltzmann）常数 ；Te 为电子温度 ；n 为电子密
度 ；e为电子电量 。

在直流或低频辉光放电中往往会发生局部性的等离子体不满足电中性的情况 。特别
是在与等离子体接触的固体表面附近 ，由于电子附着 ，基板形成负电位 ，在其表面附近的
等离子体中正离子的空间电荷密度增大 。这种空间电荷分布称作离子鞘 ，所有的等离子
体与固体接触时都可观测到 。

（２） 带电粒子与气体的碰撞作用
更进一步详细考察放电气体中的等离子体 。 给等离子体从外部加上一个电磁场 ，则

电子 、离子获得洛伦茨（Lorenz）力而被加速 。那么 ，在电场矢量 E ，磁场矢量 B中的荷电
量为 q的电荷以速度矢量 V运动时的 Lorenz力 F为

F ＝ q（ E ＋ V × B） （１ ２）

这种电荷一般显示出复杂的旋流轨迹 。因此 ，简化电离条件 ，按经典电学考虑在静电
场中的碰撞电离 。在电场 E中电子 － e和正离子 ＋ e所受的力方向相反大小相等 ，其大
小用数量表示为

F ＝ ｜ － e｜ E ＝ eE （１ ３）

但是 ，设电子质量为 m ，离子质量为 M ，各自的加速度分别为 αe 和 αi ，则作用于各电
荷的力相等 ，因此 ，

mαe ＝ Mαi （１ ４）
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这些电荷与中性粒子碰撞时 ，假定碰撞后各粒子速度为 ０ ，则碰撞后 t 时间电子 、离
子的运动速度 ve 和 vi 分别为

ve ＝ αe t （１ ５）

vi ＝ αi t （１ ６）

于是 vi ＝ mM ve （１ ７）

因为离子的质量 M 约为电子质量 m 的 １ ０００ ～ １０ ０００倍 ，因此离子的运动速度相对于电
子的运动速度来说极小 ，相对于电子的运动可认为离子几乎静止不动 。

现在 ，电子以速度 ve０与静止的原子正面碰撞时 ，根据碰撞理论 ，由电子的动能 W０ 变

换成静止原子的内能的能量最大值 Δ Wmax为

Δ Wmax
W０

＝ M
M ＋ m （１ ８）

由于 M ＞＞ m ，所以电子正面碰撞时 ，几乎全部能量都传递给了静止的原子 。若 W０

大于原子的电离能 ，则原子的内能增加量与 W０ 相等 ，因此通过 １次电子碰撞足以使一个

电子从原子中飞出［３］ 。
下面考察离子与原子碰撞的情况 。离子的质量与原子的质量差不多相等 ，故式

（１ ８）成为

Δ Wmax
W０

≈ １
２ （１ ９）

由式（１ ９）可知 ，为使原子通过离子碰撞发生电离 ，所需能量是电离能的 ２倍 。 高速
中性原子之间相互碰撞的情况与离子的情况相同 ，按式（１ ９）计算 。

以上通过简单的计算 ，清楚表明 ，在等离子体中 ，主要是由电子引起的碰撞电离控制
的 。这样由电子引起的碰撞电离称作 α作用 。为使放电过程持续 ，在阳极和阴极的电荷
供给是必要的 ，由阳极产生的正离子碰撞引起的电荷供给称作 β作用 ，在阴极由电子碰撞
的电荷供给称为 γ作用 。

（３） 气体的电离能
原子离子化所需的能量按附录 ３附表 ３ １可求 。而在分子中伴随着离解 ，故核间距

决定分子的电子状态 ，能量为核间距的函数 。以 H２ 为例如图 １ ２所示 。图中 ，离子化能
（电离能）的单位采用 eV ，电子在真空中以 １V 的电压被加速时所获得的能量表示为 keV 。
１eV 的电子能等于 ２３畅０５３kcal／mol ① 。

对分子的离解 ，富兰克 康登（Frank唱Condon）“电子移动”原理成立 。 即电子碰撞引起
的分子的电子状态变化不改变核间距 ，因此为使基态 H２ 通过电子碰撞离解 ，使之从

１１ Σ ＋g 激发到 １３ Σ ＋u 所需能量约为 ８ ．８eV 。另一方面 ，热离解通过转动及振动量子的吸收

进行 ，１１ Σ ＋g 状态的位能曲线的底与原子间距离为无限大时的水平之差约为 ４畅５eV ，即为

热离解能 。因此 ，即使发生同样离解的场合 ，由电子碰撞引起的离解所需能量大［５］ 。

·３·

① kcal 为非许用单位 ，１kcal ＝ ４１８６J 。



图 １ ２ 　 氢分子的位能与原子间距离

由图 １ ２ 可知 ，H２
＋ 生成需 １５ ．５eV 的能量 ，

离解生成 H ＋和 H 需 ２８eV 的能量 ，生成 ２ 个 H ＋

需能量 ４６eV ，另外 ，生成激发态的 H 倡 需 １５eV 能
量 ，生成 H ＋ 需 １８ ．１eV 能量［３］ 。 各种无机 、有机
分子的电离能参见附录 ３附表 ３ ２ 、附表 ３ ３［４］ 。

（４） 电子的能量分布
放电气体中的电子所对应的放电能量状态可

表示为一定的能量分布函数 。该分布函数可通过
解 Boltzmann方程式得到 ，但实际计算非常困难 。
这是因为多种弹性 、非弹性碰撞混合存在 ，且此时
的碰撞截面积大多不知 。但当电子在电场中具有
充分低的能量 ，且与原子 、分子间进行弹性碰撞时
的分布函数可以近似计算 。 称之为 Druyvesteyn
分布 ，表示如下［１］ ：

　 　 　 F（ ε） ＝ Cε１／２ e － ０ ．５５ ε２／ 枙 ε枛 ２ （１ １０）

式中 ： C为常数 ，ε为电子能 １
２ mv

２ ， 枙 ε枛为电子

平均能
３
２ kTe ， k是 Boltzmann常数 ， Te 是电子温

度 。
若电子 电子间的相互作用显著 ，则呈 Maxwell唱Boltzmann分布 ，如下式所示 ：

F（ε） ＝ Cε１／２ e － １ ．５ ε／枙 ε枛 （１ １１）
这种电子的能量分布 ，如图 １ ３所示 。

——— ：Maxwell 分布 ， F（ ε） ＝ ２ ．０７枙 ε枛 － ３／２ ε１／２ e － １ ．５ε／枙ε枛

… … ：Druyvesteyn 分布 ， F（ ε） ＝ １ ．０４枙 ε枛 － ３／２ ε１／２ e － ０ ．５５ε２／枙ε枛２

　 　 ε ＝ １
２ m v

２ ，F°（ v）为均等速度分布中的分布函数

图 １ ３ 　 电子的能量分布 ［１］

·４·



　 　 （５） 碰撞截面积
由于电子碰撞发生的电离 、离解 、激发的各反应速度常数 ki 通常可用下式表示 ：

ki ＝∫
∞

０
　 ２ ε
m

１／２

σi（ ε） F（ ε）d（ ε） （１ １２）

式中 ， σi 为 i粒子的碰撞截面积 。
H２ 的各种碰撞截面积如图 １ ４ 所示 。由图可知各种碰撞截面积是电子能的函数 。

而且 ，各种碰撞截面积的最小能量与前述的电离能 、离解能 、激发能相当 。水银 、各种稀有
气体及无机分子的电离截面积分别如图 １ ５ 、图 １ ６ 、图 １ ７所示 。

Q d ：引起离解的激发状态 ；Q p ：放出光子返回下
一级位的激发状态 ；Q i ：电离截面积 ；

Q m ：动量变换碰撞截面积

图 １ ４ 　 H２ 的各种碰撞截面积 图 １ ５ 　 水银的电离截面积

图 １ ６ 　 稀有气体的电离截面积 图 １ ７ 　 无机分子的电离截面积

·５·



图 １ ８ 　 有机分子的电离截面积测定例

　 　有机分子的电离截面积的测定例极少 ，其
例如图 １ ８所示 。

（６） 　彭宁（Penning）效应
在稀有气体原子或部分原子中 ，再结合的

电子往往保持在寿命较长的激发状态 ，称为亚
稳态 。当电离能小于该亚稳态能级的原子 、分
子与亚稳态的原子混合存在时 ，这些粒子间碰
撞引起原子 、分子的电离 。这种现象被称为彭
宁（Penning）效应 ，其代表性的反应可用下式
表示

A 倡 ＋ B A ＋ B ＋ ＋ e （１ １３）
式中 ，A 倡是亚稳态的原子 ； B 是电离能小的

原子 、分子 ；e是电子 。原子的亚稳态能级及彭宁离子化的速度常数与碰撞面积分别见附
录 ４和附录 ５ 。

（７） 荷电粒子的消失
在放电引发的各种电离过程中 ，生成的电子 正离子对同时又通过电子附着 、再结合 ，

在电场中的漂移（库仑力引起的电荷流动）及扩散作用消失 。下面简要介绍荷电粒子的消
失过程［５］ 。

① 电子附着 ：电子对原子 、分子附着的难易程度取决于电子的亲和能 ，范围在 ４ ～ ０
eV 。若电子亲和能为负 ，则不发生附着 。 通过电子附着所生成的负离子质量大 ，故移动
度小 ，在放电电离或电流输送中的作用很小 。 容易形成负离子的是像卤素或氧之类电子
亲和力大的原子 、分子 。

② 再结合 ：有电子 正离子再结合和正 负离子再结合 。电子 正离子再结合经历四

个过程 。设 A′为一次激发 ，A″为再激发的原子 ，则四个过程表示如下 ：

　 a） 　 　 A ＋ ＋ e A ＋ hν （放射再结合） （１ １４）
　 b） A ＋ ＋ e A″ （直接再结合） （１ １５）

A″ A′ ＋ hν （１ １６）
A″ ＋ B ＝ A′ ＋ B ＋动能 （１ １７）

　 c） AB ＋ ＋ e A′ ＋ B′ （离解再结合） （１ １８）
　 d） A ＋ ＋ e ＋ B A ＋ B ＋动能 （三体碰撞再结合） （１ １９）

A ＋ ＋ e ＋ e A ＋ e ＋动能 （１ ２０）

设电子 、正离子的密度分别为 ne 、ni ，　则 ni 的减少可用下式表示 ：

d ni
d t ＝ － αe ni ne （１ ２１）

式中 ，　 αe 是再结合系数 ，设电子密度为 n ，则 ni ＝ ne ＝ n ，因此可得

d nd t ＝ － αe n２ （１ ２２）

·６·



式中 ， αe 的单位是 cm３／s 。
在 a）过程的再结合中 αe 小于 １０ － １０ ；在 b）过程中 αe 约为 １０ － １２或更小 ； c）过程在电

子温度低的条件下 ，αe 值较大 ，为 １０ － ８ ～ １０ － ６ ； d）过程中 ，B 为原子时 ，设气体压力为 p ，
则 αe 与 pTe － ５／２成正比 ；B 为电子时 ，与 nTe － ９／２成正比 。 在正 、负离子再结合中 ，d）过程
的三体碰撞再结合是最普遍的 ，再结合系数 αe 为温度和气体压力的函数 ，在通常的放电

条件下约为 １０ － ６左右 。
③ 漂移 ：给等离子体加上一个直流电场 E ，则因漂移作用产生的流动电流 J可按下

式求得 ：
J ＝ e（ neμe ＋ niμi） E ≈ eneμe E ＝ ene ve （１ ２３）

式中 ，μe ，μi 分别是电子 、离子的移动度 ；ne 、ni 分别是电子 、离子的电荷密度 。 由于
ne ≈ ni ，而 μe ＞＞ μi ，所以电流主要通过电子漂移输送 。式中 ，电子的移动速度

ve ＝ μe E （１ ２４）

μe ＝
eλe
m珋c ＝

e
mν （１ ２５）

式中 ，ν是碰撞频率 ；λe 是电子的平均自由程 ；珋c是热运动的平均速度 。
④ 扩散 ：设电子 、离子的扩散系数分别为 De 、Di ，则在有电荷密度梯度中的扩散流分

别为

De 楚 ne ，　 　 Di 楚 ni （１ ２６）

但是 ，电荷在等离子体中的扩散受到正 、负电荷的库仑力的限制 。一般地 ，电子与正离子
是成对地扩散 ，称之为两极性扩散 。设此扩散系数为 Da ，则

Da ＝
Diμe ＋ Deμi
μe ＋ μi （１ ２７）

一般地 ，Di ＜ Da ＜ De ，μe ＞＞ μi ，且有
De
μe ＝

kTe
e ，　

Di
μi ＝

kTi
e （１ ２８）

因此当 Te ＞＞ Ti 时 　 Da ≈ De
μi
μe ＝

kTe
e μi （１ ２９）

　 　当 Te ≈ T i 时 Da ＝ ２ Di （１ ３０）

式中 ，　 Te 是电子温度 ；　 Ti 是离子温度 。

三 、低温等离子体

在放电气体中发生的化学反应即等离子体化学反应中 ，电子和离子的能量状态是重
要的参数 ，往往用电子温度 Te 和离子温度 Ti 表示 。 放电形成等离子体时 ，电子在电场
中被加速 ，成为高能电子 ，高能电子引起碰撞使气体发生电离 ，一般分为 Te ≈ Ti 的情况
和 Te ＞＞ Ti 的情况 。前者称为平衡等离子体或者高温等离子体 ，后者称为非平衡等离子
体或者低温等离子体 。

·７·



１畅低温等离子体的形成

在等离子体中吸收了能量的原子和分子激发 ，进一步又离解成电子 、离子和自由基 ，
它们通过附着或再结合的方式 ，形成目的物质 ，但是这种放电应用的例子过去并不多 ，原
因是激发态的化学基团失活放出能量 ，这些能量在体系中蓄积 ，形成很高的温度 ，反应物
和产物在这样的高温下都会发生热分解 。由于这个原因 ，以有机化合物为对象的高温放
电化学反应几乎不能成立 。

在弧光 、电晕等气体放电的各种方式中 ，低压辉光放电方法兼备使分子 、原子有效地
激发和保存物质分子不被损伤的特色 。使低压气体充满玻璃管 ，给气体加上电场 ，则气体
中存在的少量自由电子被加速 ，获得动能 。由于低压分子间的距离比常压下显著大得多 ，
电子在空间长距离（或长时间）被加速 ，很容易达到 １０ ～ ２０ eV 的能量 。 这种加速的电子
与原子 、分子碰撞使原子轨道 、分子轨道断裂 ，从而使原子 、分子离解成电子 、离子 、自由基
等在常态下不稳定的化学基团 。离解的电子在电场中再被加速 ，又使其他分子或原子离
解 。这样 ，气体就迅速形成了高度电离的状态 ———等离子体气体 。

电场加速对带电的离子也有影响 ，但是离子的质量比电子大得多 ，不大会具有动能 ，
而中性的自由基完全不被加速 。在低压下电离气体的特征是 ，只有电子作高速运动 ，使原
子或分子持续离解 ，另一方面 ，体系中占质量主体的离子或中性基团不大具有动能
（热能） 。

　 　 图 １ ９ 　 在气体放电中 ，压力与电子

　 　 温度和等离子体气体温度的关系

图 １ ９ 所示为在气体放电中压力
与等离子体温度的关系［６］ 。 从常压到
１００Torr ① 附近 ，电子不能被充分加速 ，
且电子的动能被密度很高的气体分子有

效地吸收 ，转变成热能 ，体系中的电子温
度与气体温度呈平衡状态 。 随着压力减
小 ，电子温度与气体温度逐渐分离 ，当压
力为 １ ～ ０ ．１Torr 时 ，形成电子温度与气
体温度分离的体系 ，称为低温等离子体 。
在这种状态下热能引起的分子相互碰撞

或破坏不太容易发生 。 分子轨道的激
发 ，自由基化 ，离子化是通过加速电子进行的 。

以氢分子为例 ，低温等离子体离解的过程如下 ：

H２ ＋ e － 倡 H２
倡 ＋ e －

赤　 H２ ＋ hν ＋ e －

尺　 ２H· ＋ e －
（１ ３１）

H２ ＋ e － 倡
赤　 H ＋

２ ＋ ２e －

尺　 H· ＋ H ＋ ＋ ２e －
（１ ３２）

·８·

① Torr 为非许用单位 ，１ Torr ＝ １ ．３３３ × １０２Pa 。



反应式（１ ３１）表示等离子体发光和自由基离解反应是在几个电子伏（数 eV）的电子
能下进行的 。反应式（１ ３２）是在十几个电子伏下进行的离子离解反应 。 离子离解伴随
着电子级数的增加 ，是放电破坏（击穿）和维持所必需的过程 。 但在这里产生的阳离子和
电子会相互再结合 ，迅速消失 。 因此 ，需通过放电电流和再结合速度的调节使之达到平
衡 。另一方面 ，高活性的中性自由基 ———原子态的 H·在低压下是长寿命的 ，在等离子体
空间以很高浓度蓄积着 。

氧 、氮及其他化合物也有同样的反应 。

O２ ２O· （１ ３３）

N２ ２N· （１ ３４）

H２O OH· ＋ H· （１ ３５）

NH３ NH２· ＋ H· （１ ３６）

CH４ CH３· ＋ H· （１ ３７）

C６H６ C６H５· ＋ H· （１ ３８）

RH R· ＋ H· （１ ３９）

R１R２ R１· ＋ R２· （１ ４０）

这样 ，在常规热化学反应中不能轻易得到的活性基团 ，就可以通过等离子体化学反
应 ，持续安全地产生出来 。

２畅低温等离子体中的平均电子能量

低温等离子体中的平均电子能量 Te（K）根据所给的条件按下式计算 ：

Te ＝
q
k
·０ ．３０·

Mm
Me ·λel·

E
P （１ ４１）

式中 ， q为电子电荷 ； k为玻尔兹曼常数 ； Mm ，Me 分别为气体分子及电子的质量 ；λel为
０ ℃ １Torr下电子的自由程（cm） ；E为电场强度（V／cm） ；P为压力（Torr） 。

对于氧等离子体 ，

Te（K） ＝ ２０８８０· E／ P 　 　 　 （１ ４２）

用单位电子伏表示为

Te（eV） ＝ １ ．８· E／ P 　 　 　 （１ ４３）

这意味着电子能量受 E／ P参数的支配 ，等离子体条件不但受电场强度的影响 ，而且
随压力变化而显著变化 ，是必须引起注意的 。

等离子体中的电子能量有较宽的分布 ，以平均电子能量为中心 ，含有比平均电子能高
数倍的高能电子［７ ～ １０］ 。因此 ，等离子体化学反应离子离解和自由基离解常常同时进行 。
能量分布连续扩展意味着化学反应是非选择性的 ，各种反应会同时发生 。 等离子体化学
反应很复杂 ，不容易解析 ，起因在于等离子体化学反应的能源不是热 、光 、放射线这样的单
一能源 。

·９·



另一方面 ，构成分子的原子间的化学键强度大约为 ３ ～ ５eV ，要切断这种化学键 ，根据
式（１ ４１）可以保持 E／ P在 ２ ～ ３以上 。 E／ P增大 ，体系的离解度就进一步提高 ，而气体
分子的破坏也随之显著发生 ，化学反应就会失去其生产性一面的意义 。 等离子体化学是
利用在等离子体空间中生成的活性化学基团进行有效化学反应的技术 ，但等离子体离解
本质上是一种破坏现象 ，那么如何将破坏与有用物质的生产结合起来 ，如何使破坏在失去
有用性之前停止 ，关键是在等离子体装置运行中如何选择适当的 E／ P值 。

第二节 　等离子体放电系统及反应装置

一 、等离子体放电系统

　 　在从直流到微波的广泛频率范围内实际能用于等离子体发生的频率是极有限的 。作
为直流或商用频率的 ５０Hz 、６０Hz ，功率容量大 ，即电压 、电流大的电源比较容易得到 。 但
是若频率增高 ，要得到大容量的电源就很困难 。而且 ，法律禁止将通信频率带用于工业 。
因此 ，可用于发生等离子体的频率如图 １ １０ 所示 ，指定的工业用频率带为 １３ ．５６MHz 、
２７ ．１２MHz 、４０ ．６８MHz 、２ ．４５GHz 、５ ．８GHz 、２２ ．１２５GHz和难以电波发射的 １０kHz 以下的
频率带［４］ 。现在广泛使用的频率是 １３ ．５６MHz（无线电波 RF）和 ２ ．４５GHz（微波）以及
１０kHz附近的低频率 。

图 １ １０ 　 可用于放电的频率带和放电功率供给方式

从放电电源向反应容器中输入功率的方式由频率 、等离子体控制方法所决定 。 一般
地 ，在低频数百千赫以下进行放电时 ，用平行平板电极 ，通过电容耦合方式输入功率 。 采
用高电压电源时 ，将电极置于玻璃反应容器外也能进行无声放电 ，但通常电极是位于反应
容器内 。

在从数百千赫到微波的频率带 ，无论采用电容耦合方式还是采用感应耦合方式都可
输入功率 。这种情况 ，将电极置于反应容器外也能比较容易地放电 ，但为了保证有效地供
给电功率 ，必须取得电源与放电电极间的阻抗匹配 。

在微波区域 ，在导波管内通过玻璃管放电 ，或采用圆锥形或角锥形天线可将电功率供
给反应容器 。
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二 、等离子体反应装置

１畅低温等离子体反应装置的类型［４］

　 　对应于不同的使用目的 ，低温等离子体反应装置的形状 ，大小有多种型式 ，基本上可
分为如图 １ １１所示的（a）流通管型 ，（b）钟罩型 。 无论哪一种都是将原料气体从一方导
入反应器内 ，用真空泵从另一端引出 ，反应室内保持 １ ～ ０ ．１Torr 的低压 。 高频电源和电
极间通过匹配网络取得阻抗匹配 。给电极加上高频功率的方式有两种 ：

① 外部电极式 ：如图 １ １１（a）所示是从反应器外部施加能量的方式 。 其优点是无
电极腐蚀和无反应物在极板上沉积的问题 。

② 内部电极式 ：如图 １ １１（b）所示 ，是将电极封入反应室内部的方式 。 当电极未能
及时清洁时 ，从放电的稳定性和电功效率来比较 ，内部电极方式比外部电极方式有利 。

图 １ １１ 　 等离子体化学反应装置

采用高频电源是为了清除等离子体中荷电粒子的偏析 ，获得均一的等离子体空间 ，特
别是 １３ ．５６MHz频率带容易与放电气体耦合 ，调谐电路的稳定性也好 ，操作方便 ，是最常
用的频率 。内部电极式的反应器也可用商用交流电 ，但是由于离子加速作用逐渐增大 ，形
成接近直流放电的等离子体条件 ，电极间的等离子体分布失去均一性 。

２畅等离子体电位［１１］

如上所述 ，等离子体可以采用各种放电方法产生 ，但现在实用上多采用的是高频放电
方法 。放电参数因反应装置的结构不同而有很大不同 ，要给出统一的结论十分困难 。 但
是无论何种情况下 ，气体放电生成的等离子体的中心显示出最高的正电位 ，这个电位称作
等离子体电位 V P ，是离子温度 Ti 的函数 。而电绝缘性物质（反应容器壁）在等离子体中
的电位是由于相同数量的离子和电子到达其表面 ，因电子和离子移动度之差形成的电位 ，
此电位比等离子体电位低数伏以上 ，称之为浮游电位 V f 。

图 １ １２所示为目前实用上广泛采用的高频感应耦合型装置和平行平板电容耦合型
装置简图及其中的电位分布 。在感应耦合型装置中 ，反应容器圆筒内壁的电位为 V f ，向
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图 １ １２ 　 感应耦合型与电容耦合型

　 装置中的电位分布

圆筒中心移动电位急剧升高到 V P ，反应容器
中相当大的范围内电位分布是一致的 ，保持在
V P 程度 。置于反应器圆筒内的试样与其说是

受低能离子的作用 ，倒不如说是中性粒子的作
用 。在平行平板电容耦合型装置中 ，一极接
地 ，另一电极施加高频 ，等离子体中的电子蓄
积在高频电极的表面 ，形成自身偏压负电位 。
由于电子蓄积 ，电位显著下降 ，下降程度约
５００V ～ １kV 。电位下降离子被加速 ，置于电极
表面的试样则受到高能加速离子的打击 。

３畅反应装置的适用性

等离子体反应装置的结构型式不同 ，其电
位分布不同 ，生成的离子能量也不同 ，可对应
不同的目的分别使用 。

① 流通管型 ：主要适用于材料的表面反应 。将材料放入反应室内 ，使之与导入气体
的等离子体接触 ，在材料表面发生化学反应 ，并迅速将反应生成的气体导出 。

② 钟罩型 ：主要用于等离子体聚合反应 。 使反应物稳定地从等离子体空间沉积到
材料表面 。

４畅其他放电反应装置［１２］

（１） 直流电弧放电
图 １ １３所示为在大气压下进行直流电弧放电的装置 。 阳极材料往往采用石墨 ，以

此作为反应中碳的供给源 。

图 １ １３ 　 电弧放电反应装置

（２） 等离子体炬
等离子体炬装置如图 １ １４所示 ，一端敞口的圆筒状玻璃上卷绕着感应线圈 ，用石墨

棒 、钨丝 、泰斯拉线圈引发微小放电 ，通过感应线圈点火放电 。
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　 　 点火装置（a）石墨棒 ； （b）钨丝 ； （c）泰斯拉线圈
　 图 １ １４ 　 等离子体炬

　 　 （３） 等离子体喷射
等离子体喷射反应装置如图 １ １５所示 ，使电弧放电产生的高温等离子体以高速喷

射 ，阳极采用水冷式铜电极 。

图 １ １５ 　 等离子体喷射反应装置

在以上放电中气体一般用氩气 ，也有用氮气 、氢气的 。

第三节 　等离子体化学的历史和发展

等离子体化学的历史包含着支持这一新学科的真空技术和放电电源的发展 。
最初实现放电产生“等离子体”的人是以发现电磁感应法则而知名的法拉第 （M ．

Farady） 。 １９３５年 ，他最早发现在低压气体中放电可以分别观测到相当大的发光区域和
不发光的暗区［２ ，３］ 。 １８７９年 W ．Crookes详细研究了这种放电的性质 ，称之为第四种物质
状态［２］ 。 I ．Langmuir 又进一步对低压气体放电形成的发光区 ，即阳光柱深入研究 ，发现
其中电子和正离子的电荷密度差不多相等 ，是电中性的 ，电子 、离子基团作与其能量状态
对应的振动 。他在 １９２８年发表的论文中 ，首次称这种阳光柱的状态为“等离子体”［１４］ 。

“等离子体化学”的起源可以归因于 T ．Andrews通过无声放电生成臭氧（１８５６ 年）的
实验［１５］ 。由于在这种无声放电中形成气体温度很高的等离子体 ，因此主要观察了有机气
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体的分解和氮化物的合成 。 此后 ，由于真空技术和放电控制技术的发展 ，１８７４ 年 P ．A ．
Thenard成功地合成了有机薄膜［１５］ 。 １９０５年 J ．N ．Collie由乙烯制得液状合成物 。

１９０４年 J ．A ．Fleming发明了真空管使高频电源得以实现［１３］ 。 之后 ，W ．Gaede 制造
了油旋转泵（１９０７年）和水银扩散泵（１９１５年）［１３］ 。这些都为“等离子体化学”奠定了必要
的技术基础 。因而可以进一步控制等离子体放电 ，合成多种多样的化合物 。 F ．K ．Mc唱
Taggart为了总称这种在放电中发生的化学反应 ，１９６７ 年在其论著的标题中首次使用了
“等离子体化学”这一名称［１６］ 。

等离子体化学的历史梗概见表 １ １ 。

表 1 1 　等离子体化学的历史与发展

年代 等 离 子 体 化 学 放 电 电 源 技 术 真 空 技 术

１６４０ Guericke ：空气泵
１６４３ 托里析利（ Torricelli）真空
１６６０ 摩擦起电机

１７６０ 感应发电机

１７８０ 伽伐尼（Galvani） ：生物电

１７９９ 伏打（Volta） ：电池

１８３１ 法拉第（Faraday） ：电磁感应

１８３５ 法拉第（Faraday） ：低气压气体放电现象

１８５５
盖斯 勒 （ Geissler ） ：真 空 泵

（１０ － ３Torr）
１８５６ 安德鲁斯（Andrews） ：　 O ３ 的结构 ，特性

１８５７ 西门子（Siemens） ：臭氧发生器的开发

１８６４ 麦克斯韦（Maxwell） ：电磁理论

１８６５
西门子（Siemens） ：发电机的自激法的

发现（实用发电机）

１８６８ ～

１８９９

Berkelot ：无声放电中进行的化学反应 　 　

　 　 　 （C２H２）

１８７３ Dorkin ：合成 NH３

１８７４ 西纳德（ Thenard） ：合成有机薄膜

１８７９ 克鲁克斯（Crookes） ：称阳光柱为第四种物质

１８８８ 赫兹（Hertz） ：发现电波

１８９７ Losanitsch ：由 CS２ 合成无机薄膜

１９０４
弗莱明（Fleming） ：发明真空管 （高频

电源）
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续表

年代 等 离 子 体 化 学 放 电 电 源 技 术 真 空 技 术

１９０５ Collie ：由乙烯合成液状物
１９０６ Dande ：矿石检波器
１９０７ Gaede ：油旋转泵
１９１０ Besson ：卤化物的无声放电

１９１２ Bock ：从 T iCl４ ＋ H４ 析出 T i
１９１５ Gaede ：水银扩散泵
１９１６

Langmuir ：水银 扩 散 ，凝 聚

泵

１９２５ Koenig ：由 H２ ＋ CO 合成甲醛
１９２８ Langmuir ：命名等离子体

１９２９ Harr ：发明磁控管（微波电源）

１９３２ Askew ：制得维他命 D
１９３３ Balandin ：观测到自由基

Linder ：通过质量分析进行研究
Hiedeman ：合成 Si

１９３４ Prilezhaera ：Pb（CH３）４ 的分解

１９３５ Tiede ：合成 Hg３N ， GaN
Geib ：重氢的交换反应

１９３７ Margolina ：制成飞机马达用润滑油

１９４０ Hock ：等离子体对橡胶溶液的影响

１９４６ Dewar ：甲基丙烯酸甲酯的聚合

１９４９ Isomura ：汽油脱硫

１９５４ McCarthy ：微波放电进行聚合

１９５５ Andreev ：有机硅的聚合
Miller ：由 CH４ ＋ H２O ＋ NH３ 合成氨基酸

１９５６ Schmellerimeier ：合成具有金刚石结构的碳
化合物

１９６３ Kirschenbaum ：合成 XeF４

１９６７ McTaggart ：提出“等离子体化学”
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第四节 　等离子体化学的应用领域和前景

一 、等离子体化学的应用领域

　 　如前节所述 ，等离子体化学（Plasma Chemistry）一词最早是在 １９６７ 年出版的 McTag唱
gart的著作中提出的［１６］ ，而为人们所普遍认识是在 ２０ 世纪 ７０ 年代以后 。 但实际上 ，
１９６２年 Gleit［１７］等就已进行了值得关注的实验 ，使气体放电激发的氧与碳或有机物接触 ，
不加热就可使之氧化分解为 CO２ 和 H２O 。这样简单的气相分解反应唤起化学工作者的

兴趣 ，不久就作为有机试样预处理的新手段普及开来［９ ，１８］ ，称为低温灰化法 。 与坩埚灰
化法和蒸馏分解法相比 ，低温灰化法的优点是 ，不必担心由于高温引起物质成分的挥发和
产生腐蚀性气体 ，成分回收率高 ，是极好的提纯处理方法 。

表 １ ２所示为原子吸收法测定的素烧陶瓷类所含重金属的回收率平均值 ，表中数值
是以蒸馏分解法的回收率为 １００ ％求得的相对值 。低温灰化法的回收率与蒸馏分解法几
乎相近 ，坩埚灰化法的回收率一般都很低 。

表 1 2 　素烧陶瓷中的重金属回收率（ ％ ）

元 　 素 坩 　 埚 　 灰 　 化 　 法 低 　 温 　 灰 　 化 　 法

Pb ６５ １０５

Sn ８０ ８８

Cu ９５ １０３

Cd ６２ ９４

Mn １０４ ９８

Zn ５７ ９７

　 　等离子体化学的工业化利用在半导体集成电路的制造中已取得了划时代的成功 。例
如 ，已开发的用氟代烃等离子体中生成的原子态氟对硅基板蚀刻的工艺 ，确立了集成电路
的完全干式工艺 。

CF４ ＋ e － 倡 CF３· ＋ F· ＋ e － （１ ４４）

Si ＋ ４F· SiF４ 　 （气体） （１ ４５）

SiO２ ＋ ４F· SiF４ ＋ O２ （１ ４６）

这种新的干式工艺没有湿式方法的氢氟酸或热酸处理液 ，或其他特殊有机溶剂等工
业废弃物 ，摆脱了环境卫生方面难以解决的问题 ，而且对产品产量 、耐久性 、生产效率有很
大的贡献 。

聚乙烯等高分子材料表面自由能低 ，使之与氧等离子体短时间接触 ，表面自由能就显
著增大 ，呈亲水性 。由全反射红外光谱测定结果可知 ，主要是在高分子材料表面导入了羟
基［９ ，１８］ 。对合成纤维类可使带电性减小 ，风格改善 ，染色性能提高 。 对板 、管 、膜类的黏
接性显著改善 ，特别是聚乙烯 、聚丙烯等黏接困难的材料经等离子体处理就可用环氧树脂
异常牢固地黏接 。

黏接性提高不仅需要在表面植入极性基团 ，而且必须使表面极性层与内部分子牢固
地结合 。 Ar或 He等惰性气体等离子体作用于高分子表面 ，具有相当高能量的亚稳态化
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学基团给材料表面以能量 ，同时等离子体中的电子碰撞也给材料表面施加能量 ，在表面层
一定深度发生交联或不饱和键 ，这种处理称为 CASING（cross linking by activated species
of innert gases）［９ ，１８］ ，对聚四氟乙烯等表面氧化困难的材料的黏接性提高十分有效 。

在医用高分子材料表面植入极性基往往可提高其生体适应性 。 聚乙烯 ，硅橡胶表面
与空气等离子体短时间接触 ，在其表面生成的极性基上接枝低级蛋白 ———胶原 ，在生体中
埋入这种材料后的组织愈合非常良好 。用来输血或透析用的血管是疏水性的聚氯乙烯 ，
为了防止使用中存在的凝血问题 ，用等离子体引发的方法在聚氯乙烯血管上接枝肝
素［１８］ 。

聚氯乙烯中含的大量软化剂邻苯二甲酸酯易溶出 。 为了阻止软化剂的溶出发生 ，用
吡啶 、三乙基硅 、四氟乙烯单体对材料表面进行等离子体处理 ，形成约 １０００樻 厚度的等离
子体聚合膜涂层 ，则可使邻苯二甲酸酯的溶出减少至约 １ ％ 。

膜厚 （a） ２０００ 樻 ； （b） １００００ 樻

图 １ １６ 　 等离子体聚四氟乙烯的红外光谱

光学材料表面涂层的实用例很

多 。氟系化合物为单体的等离子体聚
合膜是高度疏水性的 ，且光透过性优
良 。图 １ １６所示为四氟乙烯为单体
的等离子体聚合膜的红外透过特性 ，
在 １２００cm － １附近 C — F 伸缩振动的多
重吸收带扩展 ，除此之外几乎都是透
明的 。用类似的氟单体 ，全氟丁烯 ２ ，
在红外计测仪器中必需的 NaCl 、CsI

聚合全氟丁烯 ２ 的涂层效果

处理条件 ：３０W ，４００s ，膜厚 ５００ 樻

图 １ １７ 　 在甲基丙烯酸树脂上的等离子体

的单结晶窗材上涂敷约 ５００樻 的薄膜 ，
此薄膜几乎不吸收红外线 ，且在湿度
９０ ％的环境中有防湿效果［１９］ 。对有机
透镜实施同样的处理 ，如图 １ １７ 所
示 ，可将可见光的透过率提高约 ５ ％ ，
这主要是聚合物的折射率小 ，形成防
止反射的效果［２０］ 。

相反 ，可以在疏水性材料表面制
成亲水性聚合膜［２１］ 。例如 Yasuda等 ，
为了改善硬化接触透镜的润湿性和缓

和对眼角膜的刺激 ，用乙炔 、N２ 、H２O的混合等离子体 ，在透镜上形成约 ２００ 樻 厚度的含氮
膜 ，起到了保持透镜的透明性和使用性的效果 。

因为等离子体聚合膜是通过扩散性好的低压气相直接沉积在固体材料表面的 ，因此 ，
等离子体聚合膜具有均匀 、无针孔的特征 。利用半透膜进行的反渗透分离是在高压下过
滤的 ，一个针孔就会招致致命性的功能下降 ，因此 ，利用等离子聚合法试制反渗透膜 。 图
１ １８是在微孔 VS膜滤器上形成的含 ８ ％ 丙烯腈的亚乙基碳酸酯等离子聚合膜的反渗
透特性 ，膜厚 ８０００樻 ，脱盐率达到 ９０ ％ ，但与此同时透水速度也下降得相当多［９］ 。

用各种各样的单体制成聚合膜 ，以 NaCl作为模拟电解质 ，比较分离效果 ，得知由烷
基胺吡啶同系物等含氮单体制得的膜总体上来说 ，透水率 、脱盐率十分优良 。反渗透膜作
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基材 ：微孔 VS ；　 压力 ：１０atm
图 １ １８ 　 亚乙烯基碳酸酯 丙烯腈系等离子体

聚合膜的反渗透特性

为一种海水淡化 、废水处理 、果汁浓缩等不用
热能的分离技术十分引人注目 ，对作为原材料
之一的等离子体聚合膜的讨论也很活跃 。

对气体分离膜的应用研究还不太多 ，但是
对像氢 甲烷体系这样扩散速度相当不同的混

合物用硅 碳酸酯共聚合体的等离子体聚合膜

显示出良好的分离效果 ，如表 １ ３所示 。
薄而无针孔的均匀高分子膜作为电气材

料也很有意义 。 耐热性高的等离子体聚合膜
可作 为 绝 缘 层或 电 容 器 的 隔 板 发 挥 功

能［２２ ，２３］ ，但由于成本的问题还未实用化 。 作
为电容器材料时 ，等离子体聚合膜的缺点是高
频介电损耗（ tan δ）很大 ，其原因在于聚合物
中残存大量自由基 ，这些自由基和空气中的氧

反应 ，生成羰基极性基团［２４］ 。自由基的消去方法和膜的电学性能的改善现在已进行了各
种各样的讨论 ，今后还望对研究的继续进展引起关注 。

表 1 3 　等离子体聚合膜涂层的硅 碳酸酯共聚膜对 H2 及 CH4 的透过率
［２５］ １）

单 　 　 体
透过率 × １０ ７（２５ ℃ ）mL（常压）·cm／（cm２·s·atm）

H２ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 CH４

选 　 择 　 比

H２／CH４

未处理 　 　 　 　 　 　 　 ９ ．２ 　 　 　 　 　 １０ ．５ 　 　 　 ０ ．８７

腈系列

　 苯甲腈 ７ ．２６ ０ ．２２ ３３ ．０

　 甲基丙烯腈 ９ ．０４ ０ ．５５ １６ ．４

　 氯代乙腈 １３ ．０ ４ ．９７ ２ ．６

乙烯基系列

　 丙烯酸 ８ ．１５ ０ ．３３ ２４ ．５

　 ３ 溴丙烯 ８畅３７ ０畅６６ １２畅６

　 苯乙烯 ８ ．４６ ０ ．６８ １２ ．４

芳香族系列

　 苊 ８ ．１ ０ ．４４ １８ ．４

　 苯 ９ ．５７ １ ．３３ ７ ．２

　 　 １） 单体压力 ：１ Torr ；　 聚合膜厚度 ：＜ １μm ；　 基材厚度 ：３０μm ．

二 、等离子体化学的应用前景

等离子体化学是使物质吸收电能进行反应的技术 ，必须控制好将电输入量转换为化
学输入量 ，操作参数很复杂 ，有容易测定和控制的参数 ，如气体流量 、压力 、功率等 ，也有很
难预测的因素 ，如反应器形状 、电场分布 、气体流态 、固体材料的状态 、空间电荷等 ，这些都
与反应结果有关 。另外 ，即使在等离子体化学的基础研究中发现了有用的结果 ，但要使之
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进入生产阶段还有许多工程技术上的困难 ，除半导体制造之外 ，可以说等离子体化学的工
程技术是尚未踏入的领域 。

尽管如此 ，我们已经获得了在高分子材料表面处理上期望的所能具有的实用效果 ，而
且在分析化学领域已确定了对低温灰化法的评价 。薄膜的应用技术是最具等离子体化学
特色 ，内容丰富的研究对象 。

低温等离子体化学反应仅涉及材料的浅表面（ ＜ １０ － ８m） ，具有不损伤材料基质 、节水
节能 、降低成本 、无公害等优点 ，而且有可能实现传统的化学反应所不能实现的反应 ，在太
阳能光电池 、大规模集成电路（LSI）等电子学领域的应用 ，金属氮化膜的制造 、医用生体
材料的表面改性 、功能性薄膜的制造等领域的迅速发展及实用化效果引起广泛关注 。 在
纺织加工领域 ，对应于产品的高附加价值化和环境保护的要求 ，期待开发出与传统技术从
原理上完全不同的新技术 。近年来的研究已提出利用低温等离子体化学改革传统纺织品
加工技术 ，并预言这是 ２１ 世纪对环境保护 、保障经济可持续发展最具应用前景的革新
技术 。
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第二章 　等离子体状态与等离子体化学反应

与传统的热化学反应 、光化学反应 、放射化学反应不同 ，等离子体化学反应是利用等
离子体进行的 ，其特征是具有良好的选择性和高反应效率 。 例如 ，利用低温等离子体
CVD法在较低的析出温度和充分快的析出速度下 ，可以制得物理 、化学性质优良 、对基板
有良好黏接性的薄膜 。低温等离子体化学反应的优点由此明显可见 。在半导体集成电路
的硅基板刻蚀中大多应用非均相的气 固相等离子体化学反应 。此外 ，在太阳能电池用非
晶硅半导体制造以及光导纤维制造中 ，利用等离子体的加工工程已逐渐成为不可缺少的
方法 。

等离子体化学反应的又一特征是在等离子体中存在的激发态活性基团可促进化学反

应 。但从已有的研究过程来看 ，重复试验的部分不少 ，其反应过程中未知部分还很多 。
即 ，在等离子体中生成的自由基 、离子处于何种状态 ？生成物是通过怎样的反应过程生成
的 ？与固体作用时 ，在固体表面会发生怎样的反应 ？对这类问题的答案现在还并不多 。

在等离子体中何种基团以何种状态存在 ？在等离子体中发生何种反应 ？利用等离子
体的优点有哪些 ？本章就以上问题作一介绍 。

第一节 　等离子体的诊断方法及其状态

一 、等离子体的诊断方法

　 　等离子体的状态可通过各种方法测定 ，通常有分光法 、质量分析法和电子探针法等 。

１畅分光法

分光法包括发光分光法和吸光光度法 。发光分光法是对等离子体的发光进行分光分
析 ，测定等离子体中存在的分子及原子的激发和离子化的状态 ，进一步根据所测强度计算
出分子的振动及旋转温度 ，以及由电子状态决定的原子温度 。 用吸光光度法有可能对发
光分光法不能测定的位于基态附近能态的原子团进行认定 。

２畅质量分析法

质量分析法可以直接测定等离子体中的气体种类 ，特别是各种离子 。 通常用差压排
气的方法将等离子体导入质谱仪中进行质量分析 ，能够对等离子体中的基团进行鉴定 ，还
能与能量分析仪组合测定能量 。

３畅电子探针法

直流辉光放电时采用单电子探针法 ，高频放电或微波放电时采用双电子探针法 。 单
电子探针法是通过测定插入等离子体中的探针和放电一侧的电极间的电压 电流特性 ，计
算等离子体中的电子温度 、离子（电子）密度等 。双电子探针法是对插入等离子体中的 ２
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