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要!为了能减小放电装置的体积$以应用于便携式仪器$设计了线
=

筒型大气压直流辉光放

电装置$放电间隙仅
*&F(HH

&它主要由内线电极(外筒电极组成$线电极直径为
)&*"HH

$筒电极

直径为
AHH

&观察并说明了从电晕放电向辉光放电过渡的过程&通过放电波形和图像验证了其

处于辉光放电状态&推导了利用氮气第二正带系计算振动温度和转动温度的算法$并利用光谱仪

"

PL:$.E

U
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U
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#采集所产生的等离子体的发射光谱$计算得到该等离子体的振动温度在

(!")Q

左右$转动温度在
?!)Q

左右&将该装置作为离子源应用于敞开式质谱中$实验结果表明$

该直流大气压辉光放电形成的等离子体可以很好地离子化甲酸(乙酸(苯酚等物质&

关键词!大气压辉光放电%发射光谱%振动温度%转动温度%离子源
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近年来$辉光放电等离子体的应用越来越广泛&

在灭菌(等离子体喷涂(材料表面改性(薄膜沉积(离

子源(等离子体显示(飞行器等离子体隐形(废弃物

处理等领域得到了广泛的应用&通常辉光放电要在

低气压下产生$这就需要有复杂的真空系统来维持

放电环境&一方面增加了成本$另一方面增大了体

积$使其在便携式仪器上的应用受到了很多限制&

但大气压辉光放电在放电过程中容易向火花过渡$

导致在大气压下产生稳定的辉光放电非常困难&

介质阻挡放电是一种可在大气压下实现辉光放

电的方法&早期的研究者如
[Y/b/Y5

等人)

*

*

$报道

了在惰性气体环境等条件下实现介质阻挡辉光放

电&之后研究者不断增多$如
/̀-/H$$.

等人)

(

*用

>)Ob

高压交流电实现空气介质阻挡辉光放电$

</995.89

等人)

!

*研究了不同气压下介质阻挡辉光放

电的情况$清华大学王新新课题组)

A

*对大气压氮气(

氖气介质阻挡辉光放电进行了研究$南京工业大学

方志课题组)

>

*对大气压下氖气(氦气介质阻挡辉光

放电的不同特性进行深入研究$大连理工大学李寿

哲等人)

"

*实现了大气压射频辉光放电&

除上述方法外$由极不对称结构产生直流大气

压辉光放电也是一种方法$如针
=

板结构&由于可以

采用直流电源$降低了电源成本$减少了匹配电路$

在应用中具有优势$因此引起了部分学者的关注$开

展了相关研究&如
PY59287

教授课题组利用针
=

板

直流电晕放电来获取稳定的大气压辉光放电$并将

其应用于棉布的表面改性等方面)

B=F

*

&在此基础上$

大连理工大学的任春生教授课题组)

*)=**

*实现了多针

电晕增强大气压辉光放电&在这些研究及应用中$

电极间的间隙一般在
*)HH

左右&间隙较大$电极

间的击穿电压较高$可以有效地防止放电向火花过

渡&但是$这也使得整个放电装置体积变大$放电电

压较高$不利于在便携式仪器中应用&如能减小放

电间隙$不仅仅可以缩小放电装置的体积还能降低

放电电压$降低对电源的要求$在便携式仪器中有较

大的优势&

笔者提出了一种可用于离子源的线
=

筒型大气

压辉光放电装置$放电间隙仅为
*&F(HH

$大大缩减

了整个放电装置的体积$放电起始电压仅在
dAY#

左右$可实现稳定的辉光放电&为了更好地利用产

生的等离子体$笔者分析了振动温度(转动温度的计

算方法$并结合光谱实验数据计算了它的振动温度

和转动温度&将该装置作为离子源应用于敞开式质

谱中$进行了质谱分析实验$得到了较好的结果&

9

!

实验装置

图
*

所示为线
=

筒型大气压辉光放电装置的示

意图&主要由内线电极(外筒电极组成$线电极为一

根直径
)&*"HH

表面光滑的不锈钢圆柱$筒电极是

一个中空的紫铜圆柱$其内直径为
AHH

&位于筒壁

电极上的
A

个对称槽的作用是通入气体和牵引离

子&实验中采用
)

"

d>Y#

直流电压源供电&氮气

及需要电离的物质通过玻璃管导入&当电压足够高

时$内外电极之间发生放电&为了获取放电电流信

号$如图
*

所示$在外电极一端串联一个采样电阻$

并通过
N8Y:-$.5JNDE*))*a

示波器进行观察&施

加的高压直流电压通过
N8Y:-$.5JV")*>P

高压探

头衰减
*)))

倍后输入示波器&放电发出的光谱通

过
PL:$.E

U

8L:-/

U

-$(>))5

光谱仪进行测量&

该装置放电间隙很小$为了获得一致的放电需

要保证有较高的同轴度&笔者采用的装置如图
*

所

示$使用环氧树脂(铝等机械性能好$随温度和湿度

变化较小的材料&通过精密加工和装配$可以保证

内外电极具有较高的同轴度)

*(

*

&

图
9

!

装置结构及实验电路示意图

(B
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;

!

实验与分析

图
(

所示为放电电压和电流波形图&从图中可

以看出$当施加电压达到
d!&>Y#

时$产生电晕放

电$如图
(

"

/

#所示为典型的特里切里脉冲&当电压

升高时$放电愈加剧烈$放电电流频率增加&图
(

"

S

#

所示为电压
dAY#

时的放电电流波形&如图
(

"

L

#

所示$当电压达到
dA&AY#

时放电开始向辉光过

渡$放电电流中包含了直流分量&继续增大电压至

dA&>Y#

时$如图
(

"

M

#所示放电进入辉光状态$放

电电流为直流&图
!

所示为施加电压为
dA&>Y#

$

辉光放电状态时的照片$从照片看无放电细丝的

存在&

图
;

!

放电电压电流波形图

在筒电极附近电场强度较小$放电产生的电子

在该区域能量较小$会被周围的氧气吸附$形成氧负

离子&由于该区域的电场强度较低$氧负离子的运

动速率较低$从而会引起聚集$形成反向电场&当氧

负离子形成的反向电场强度足够高而使合场强低于

放电所需电场时$放电便会停止&停止后$电场将氧

负离子迁移走$当合场强足够高时$下次放电得以发

生&这就是实验中出现特里切里脉冲的原因&若电

场足够大$则氧负离子的运动速率相应提高$以至于

无法聚集$也就不会出现放电熄灭的现象$电流脉冲

随之消失$成为直流$进入辉光状态&

为了确定产生等离子体的振动温度和转动温度

等参数$用光谱仪"

PL:$.E

U
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U
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#采集了

该等离子体的发射光谱&在施加电压为
dA&>Y#

时的光谱图如图
A

所示&

振动温度是等离子体的重要参数之一$为了能

计算振动温度$下面推导了利用氮气第二正带系

图
B

!

放电照片

图
C

!

实验采集光谱图

"

L

!

4

,

>

a

!

4

3

#计算振动温度的方法&

理论上$氮气作为双原子分子$其发射光谱中的

谱带强度可以用下式)

*!K*F

*表示!

'

>*>\

"

45

/

>*>\

;

>*>\

D

>*

$ "

*

#

其中!

4

为普朗克常量%

5

为光速%

>*

为上态振动量子

数%

>\

为下态振动量子数%

/

>*>\

为跃迁过程中发射的

光量子的波数%

;

>*>\

为跃迁几率%

D

>*

为上态分子数&

分子振动能级的振动能量)

*F

*可表示为

L

>*

""

X

)

>*

$

*

(

*

+"

X

=

X

)

>*

$

*

(

*

(

$

"

XHX

)

>*

$

*

(

*

!

$

3$ "

(

#

其 中$对 氮 分 子
"

X

c()!>-*LH

d* 和
"

X

=

X

c

*B-)?LH

d*

$第三项及其后面项可忽略不计)

*F

*

&

在局部热平衡条件下$上态分子数分布满足玻

尔兹曼分布)

*B

*

$可表示如下!

D

>*

"

D

)

8

+

L

>*

+

9!

>

$ "

!

#

!!

由式"

*

#可推导出!

D

>*

"

'

>*>\

+

45

/

>*>\

;

>*>\

$ "

A

#

!!

联合式"

!

#和式"

A

#可得!

'

>*>\

+

/

>*>\

;

>*>\

"

45D

)

X

+

L

>*

+

9!

>

$ "

>

#

!!

将式"

>

#取自然对数$可得!

%.

"

'

>*>\

+

/

>*>\

;

>*>\

#

"

%.45D

)

+

L

>*

+

9!

>

& "

"

#

在式"

"

#中$

/

>*>\

(

;

>*>\

(

%.45D

)

以及
9

为常数$令

%.45D

)

cM

$

'

>*>\

+

/

>*>\

;

>*>\

c@

$则式"

"

#可简化为

!B

第
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%.@

"

M

+

L

>*

+

9!

>

& "

B

#

!!

因此可以以
%.@

为纵坐标$

L

>*

为横坐标$对所

测的数据进行拟合&得到拟合直线负斜率的倒数就

是
9!

>

$从而计算出振动温度
!

>

&

由于本实验中含有大量的氮气$因此该方法适

用于本实验&利用图
A

中测得的氮气第二顺序带组

#

>c

"

)d(

$

*d!

$

(dA

#和第三顺序带组
#

>c

"

)d!

$

*dA

$

(d>

#可得出振动温度的拟合曲线$如图
>

所

示&从而求得该等离子体的振动温度约为
(!")Q

$

计算中所需的参数如表
*

所示&

图
D

!

振动温度计算曲线

表
9

!

振动温度计算所需参数

>*

>

>\

)

>*>\

+

.H

/

>*>\

"

*)

*>

9

d*

#

;

>*>\

"

*)

"

9

d*

#

)

/

( !?)-A (-"(?? (-FA

*d! !B>-A (-""!? A-*)

(

/

A !B)-F (-"F"* !-!B

)

/

! A)>-? (-A"A! )-F(

*

/

A !FF-B (->)*F (-AF

(

/

> !FA-( (->!"? (-"!

转动温度作为等离子体的另外一个重要参数$

也具有重要的意义&在大气压情况下$气体密度很

高$一般认为转动温度与气体温度近似相等&而气

体温度则影响着该等离子体的应用领域&

通过计算机谱线拟合来计算等离子体转动温度

是一种非常有效的方法$其关键是能够计算模拟出

光谱的形状&笔者给出了该计算的方法原理$并对

该等离子体的转动温度进行了计算&

发射谱线强度
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发射定义为辐射源每秒所发射出

的能量&可由式"

*

#表示&

;

>*>\

是自发发射的爱因斯坦跃迁几率&按照波

动力学$当简并度为
3

.

的简并能级之间发生跃迁

时$它与这个跃迁的矩阵元有如下关系)
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转动态中的实际分子数目
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其中$
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这样通过式"
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#
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#就可以计算出在某一波

长点上的
P
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三支对应谱线的强度
'

2

"

&

#(

'

U

"

&

#(

'

Q

"

&

#&

此时计算得到的
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'
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'

Q
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#为理论计算

值$为了能够得到与仪器参数相吻合的谱线强度$必

须将理论计算值进行谱线线型展宽&在实际应用

中$往往采用高斯线型
^

"

"

#与洛伦兹线型
0

"

"

#的

叠加&两种线型所占的比重由采用的光谱仪参数确

定&展宽后将
P

(

U

(

Q

三支对应谱线的强度相加便

可得到总的谱线强度
'

9,H

&

图
"

所示为利用笔者推导的计算方法编程求解

而得到的谱线拟合结果$可以看出谱线拟合的效果

良好$说明了该方法的有效性&图
"

中采集光谱的

条件为施加电压
dA->Y#

$辉光放电&通过拟合计

算得到转动温度约为
?!)Q

&

该放电装置已被用于敞开式质谱离子源中&图

B

所示是电离乙酸的结果$图中质荷比为
>F

的谱峰

是乙酸离子$质荷比为
**F

的谱峰是乙酸的二聚物

离子&通过实验发现$该离子源可以很好地离子化

甲酸(乙酸(苯酚等化学物质&更进一步的研究正在

进行中$将在后续文章中报道&

AB

重 庆 大 学 学 报
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



 http://qks.cqu.edu.cn

图
E

!

光谱拟合结果

图
F

!

乙酸质谱图

B

!

结
!

语

笔者介绍了一种线
=

筒型直流大气压辉光放电

装置&通过实验发现$其放电特性与低气压下辉光

放电的特性基本一致&详细推导了振动温度和转动

温度的计算方法$并计算了该等离子体的振动温度

和转动温度&在施加电压为
dA&>Y#

时$振动温度

为
(!")Q

$转动温度为
?!)Q

&并将该装置应用于

敞开式质谱仪的离子源$进行了质谱实验$得到了良

好的效果&
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