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溴甲烷的等离子体发射光谱测量

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　　摘　要：　利用脉冲射频空心阴极等离子体源激发含溴甲烷的工作气体产生等离子体，采用 ＨＲ４０００型高

分辨力光谱仪测量了等离子体的发射光谱。通过光谱比较，在等离子体发射光谱图中得到了位于６３５．０７，

７００．５２ｎｍ的溴原子的特征峰，并实验研究了工作气压和溴甲烷密度对溴原子特征峰强度的影响。实验结果

表明：在相同的溴甲烷密度下，溴原子的特征峰强度随气压的升高而降低；在相同的气压条件下，溴原子的特征

峰强度随溴甲烷密度的升高而升高；溴甲烷密度测量的精度高于１ｇ／ｍ
３。

　　关键词：　空心阴极；　脉冲射频；　等离子体发射光谱；　溴甲烷；　特征峰

　　中图分类号：　ＴＬ６５　　　　文献标志码：　Ａ　　犱狅犻：１０．３７８８／ＨＰＬＰＢ２０１１２３１２．３３９１

　　溴甲烷是广泛使用且公认的最有效的熏蒸剂，常用于进出口货物的除害处理。但它也是一种强烈的神经

毒气，可对人的皮肤、内脏和神经系统造成严重的损伤。利用溴甲烷进行熏蒸及尾气排放时，必须对其密度进

行实时有效的监控检测。通常采用溴甲烷气体密度检测管、热导式密度检测仪和气相色谱仪检测熏蒸过程中

溴甲烷的密度，采用微量气体密度检测仪检测散气后的熏蒸空间的溴甲烷残留量。对于熏蒸过程中的检测，检

测仪的精度应不低于１ｇ／ｍ
３，对于散气后溴甲烷残留密度的检测，检测仪的精度要求达到１０－６ｇ／ｍ

３［１５］。这

些检测方式都需要采样装置采样后才能进行测量，采样过程会产生误差。不同的元素或基团具有不同的等离

子体发射光谱，同时光谱的强度与各元素的含量有关，因此等离子体光谱广泛用于成分分析［６］。目前，常用于

发射光谱测量的等离子体源有直流电弧、交流电弧、高压火花及高频等离子体源。其中，高频等离子体源的应

用最为广泛，具有稳定性好、线型范围宽的优点［７９］。本文在自行设计的脉冲射频空心阴极等离子体源上研究

溴甲烷的等离子体发射光谱，分别在Ｎ２ 和空气环境下测量溴甲烷等离子体的发射光谱，分析了工作气压和溴

甲烷密度对等离子体中溴原子特征谱线强度的影响。

１　实验装置
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图１　陶瓷空心阴极放电管的结构图

　　本实验设计了一套脉冲射频空心阴

极等离子体源，由空心阴极放电管和脉

冲射频电源组成。空心阴极放电管结构

如图１所示：不锈钢外套管和不锈钢内

套管之间通过陶瓷管连接；内电极与中

空外电极采用金属钼加工而成，钼电极

具有耐高温抗氧化的优点；内外电极之

间的距离可以通过中空外电极的旋入和

旋出进行调整，内电极的外径和中空外

电极的内径可以选择加工成不同尺寸；

放电区域通过通气孔与外部空间相连，保证产生等离子体时放电区域的气氛与外部空间一致。

　　脉冲射频电源采用中国科学院微电子研究所研制的 ＭＳＹＩ型５００Ｗ 脉冲射频功率源，射频频率为１３．５６

ＭＨｚ。射频功率的输出有脉冲式和连续式两种方式。脉冲输出时脉冲宽度为２～２０ｓ可调，脉冲间隔为２０～

２００ｓ可调。射频放电过程中电极表面的温度将急剧升高，温度的变化将导致放电状态的变化，为了有效控制

放电时间，本实验采用射频脉冲方式。脉冲放电过程中，脉冲持续的时间越长且脉冲间隔越短，测得的光谱的
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重复性越差，为获得重复性较好的光谱，设定脉冲宽度为２ｓ，脉冲间隔为２００ｓ。

　　本实验的光谱测量采用美国海洋光学公司的 ＨＲ４０００型高分辨力光谱仪，它使用 Ｔｏｓｈｉｂａ３６４８像素的

ＣＣＤ阵列探测器，最佳光学分辨力可达０．０２ｎｍ，实验采用的光谱测量范围为６００～７１２ｎｍ。

　　实验装置原理如图２所示，脉冲射频功率源产生的射频功率先经射频匹配器匹配，再传输到空心阴极放电

管中激发含溴甲烷的工作气体放电产生等离子体，等离子体的光辐射通过全反射透镜变换光路，然后进入聚焦

透镜，经光纤传输至 ＨＲ４０００高分辨力光谱仪中，光谱数据经由数据线传输至电脑。全反射透镜的接收立体

角相对于空心阴极放电管的位置固定不变，这保证了每次测量的光路损失恒定。
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图２　实验装置原理图

２　结果与讨论
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图３　Ｎ２，Ｎ２与ＣＨ３Ｂｒ等离子体发射光谱图

　　在真空腔体中分别通入纯Ｎ２，Ｎ２ 与ＣＨ３Ｂｒ的

混合气体作为工作气体，真空腔体中的压强控制在

２ｋＰａ，将３００Ｗ 的射频功率加载到空心阴极放电

管上，激发工作气体产生等离子体。光谱仪的积分

时间为１００ｍｓ，分别获得Ｎ２，Ｎ２ 与ＣＨ３Ｂｒ混合气

体的等离子体发射光谱图，如图３所示。

　　从图３可以看到，单纯的 Ｎ２ 放电产生的等离

子体光谱为一个连续谱带，而利用Ｎ２ 和ＣＨ３Ｂｒ的

混合气体放电时得到的等离子体发射光谱与单纯的

Ｎ２ 放电的光谱有所不同。在多种放电气压条件下，

６３５．０７，６５６．２８，７００．５２ｎｍ谱峰总是存在且谱峰强

度比较明显，混合气体放电的光谱图中并未发现Ｎ２

的连续谱带，这可能是由于ＣＨ３Ｂｒ的加入抑制了

Ｎ２ 的激发。经查证，单纯的Ｎ２ 放电测得的连续谱带为Ｎ２ 的（犅
３
∏犵－犃

３

＋
狌 ）谱系

［１０］；Ｎ２ 和ＣＨ３Ｂｒ的混合

气体放电测得的谱峰中，６５６．２８ｎｍ谱峰为氢原子的发射光谱特征谱，６３５．０７，７００．５２ｎｍ谱峰为溴原子的发

射光谱特征谱［１１］。

　　在真空腔体中分别通入空气，空气与ＣＨ３Ｂｒ的混合气体作为工作气体，真空腔体中的压强控制在２ｋＰａ，

将３００Ｗ 的射频功率加载到空心阴极放电管上，激发工作气体产生等离子体，光谱仪的积分时间为１００ｍｓ。

图４为获得空气等离子体和含ＣＨ３Ｂｒ的空气等离子体发射光谱图。

　　从图４可以看到，单纯的空气放电时等离子体发射光谱图中，除了存在Ｎ２ 的（犅
３
∏犵－犃

３

＋
狌 ）谱系的连续

谱带，还出现了明显的氢原子６５６．２８ｎｍ的谱峰，这与本底空气中水蒸气的存在有关。文献［１０］中的大气压

下的瞬间放电光谱图中也发现了较明显的６５６．２８ｎｍ的谱峰，谱线中并未出现氧原子的特征峰，这是由于氧

原子的特征峰波长并不在本实验光谱仪的测量范围之内。空气中加入ＣＨ３Ｂｒ后等离子体发射光谱中出现了
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图４　空气，空气与ＣＨ３Ｂｒ等离子体发射光谱图

明显的６３５．０７，６５６．２８，７００．５２ｎｍ谱峰。

　　在空气和ＣＨ３Ｂｒ混合气体的等离子体发射光

谱图中同样发现了溴原子的两个特征峰和氢原子的

特征峰。受到氧气的碰撞猝灭作用及可能存在的

ＣＨ３Ｂｒ的抑制作用，混合气体放电的光谱图中并未

出现Ｎ２ 的连续谱带。由于氢原子的特征峰强度不

仅受ＣＨ３Ｂｒ的影响也受环境中水蒸气的影响，因此

不适合用来测定ＣＨ３Ｂｒ，溴原子的特征峰强度仅受

ＣＨ３Ｂｒ密度的影响，因此可以用溴原子的特征峰来

测定ＣＨ３Ｂｒ，且溴原子７００．５２ｎｍ 谱峰的强度比

６３５．０７ｎｍ 谱峰的强，用７００．５２ｎｍ 的谱峰测定

ＣＨ３Ｂｒ的准确性更高。

　　溴甲烷用于熏蒸时气压是个可变参数。图５为

溴甲烷和空气的混合气体在相同溴甲烷密度、相同的射频功率和不同气压下测得的等离子体发射光谱图，图６

为溴原子７００．５２ｎｍ的特征峰强度随气压升高的变化趋势图。混合气体的溴甲烷密度为１５．６ｇ／ｍ
３，射频功

率为４００Ｗ，脉冲宽度２ｓ。从图５可以看到，氢原子的特征峰强度和溴原子的特征峰强度均随气压的升高而

降低，且其它较弱的杂散谱峰在气压较低和较高时均较弱。图６中，溴原子７００．５２ｎｍ的特征峰强度随气压的

升高近似线性地降低。氢原子和溴原子的特征峰强度随气压的升高均降低，主要是随着放电气压的升高，中性

粒子的数密度增加，粒子间的平均自由程缩短，等离子体中的电子能量降低，导致等离子体中激发态原子减少，

特征峰的强度降低。
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ｔｈｅｓａｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

图５　相同ＣＨ３Ｂｒ密度、不同气压下等离子体发射光谱图
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７００．５２ｎｍｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｗｉｔｈｐｒｅｓｓｕｒｅ

图６　溴原子７００．５２ｎｍ的特征峰强度随气压升高的变化

　　在溴甲烷熏蒸过程中，溴甲烷密度会不断地变化而需要实时监测。图７为溴甲烷和空气的混合气体在不

同溴甲烷密度、相同射频功率、相同气压下测得的等离子体发射光谱图，图８为溴原子７００．５２ｎｍ的特征峰强

Ｆｉｇ．７　ＰｌａｓｍａｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＨ３Ｂｒｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔｔｈｅｓａｍｅｐｒｅｓｓｕｒｅ

图７　相同气压下不同ＣＨ３Ｂｒ密度的等离子体发射光谱图

Ｆｉｇ．８　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｂｒｏｍｉｎｅａｔｏｍ’ｓ７００．５２ｎｍ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｗｉｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣＨ３Ｂｒ

图８　溴原子７００．５２ｎｍ的特征峰强度随密度升高的变化

３９３３第１２期 翁国峰等：溴甲烷的等离子体发射光谱测量



度随溴甲烷密度升高的变化趋势图。混合气体的气压维持在１０ｋＰａ，射频功率为４００Ｗ，脉冲宽度２ｓ。从图

７可以看到，氢原子的特征峰强度和溴原子的特征峰强度均随溴甲烷密度的升高而升高。图８中，溴原子

７００．５２ｎｍ的特征峰强度随溴甲烷密度的升高近似线性升高。氢原子和溴原子的特征峰强度随溴甲烷密度的

升高而升高，主要是在相同的气压条件下，溴甲烷密度越高，单位体积被激发的氢原子和溴原子越多，氢原子和

溴原子的特征峰强度也随之增强。

３　结　论

　　本文设计了一套脉冲射频空心阴极等离子体源，并利用该等离子体源测量了含溴甲烷的工作气体的等离

子体发射光谱，观察到了氢原子６５６．２８ｎｍ的特征峰及溴原子６３５．０７，７００．５２ｎｍ的特征峰。研究了工作气

压和溴甲烷密度对溴原子特征峰强度的影响。在溴甲烷密度一定的条件下，溴原子特征峰的强度随气压的升

高而降低；在真空腔体气压一定的条件下，溴原子特征峰的强度随着溴甲烷密度的升高而升高。实验结果表

明：溴原子特征峰强度随气压和密度的变化规律可以用于熏蒸过程中溴甲烷密度的实时在线测量，且测量的精

度高于１ｇ／ｍ
３，符合实际熏蒸过程中对检测精度的要求。
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