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摘要 等离子体表面氟化是提升绝缘材料沿面耐电强度的有效方法之一, 而脉冲调制微波放电是产生高性能碳 

氟等离子体的一种重要途径. 为了更好地实现碳氟等离子体的参数调控与性能提升, 本文利用脉冲调制微波放电 

产生大气压Ar/CF 4等离子体射流, 对其放电形貌、活性成分、气体温度和电子密度等光电特性进行诊断, 重点探 

究脉冲调制参数(脉冲调制频率和占空比)对Ar/CF 4等离子体射流特性的影响. 结果表明, 脉冲调制频率的增加会 

使射流长度、活性成分浓度和电子密度均减小, 对气体温度的影响较小, 占空比的影响规律与调制频率相反. 在 

本文参数下, 可以将气体温度控制在329.22–382.82 K, 电子密度达到10 19 m −3数量级. 研究结果可为等离子体表面 

氟化应用提供参考. 
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1 引言  

绝缘材料表面容易因为强电场作用产生的电荷积 

聚或二次电子发射诱发沿面闪络, 使其沿面耐电强度 

远低于体击穿场强, 限制绝缘系统的整体性能. 沿面 

闪络的影响因素众多, 而绝缘材料表面状态是其中的 

关键因素之一 [1–3]. 近年来, 等离子体中因富含高能电 

子、离子和自由基等活性粒子被广泛应用于辅助燃 

烧 [4]、农业生产 [5]和材料处理 [6]等领域. 研究表明, 等 

离子体表面氟化可以在绝缘材料表面引入浅陷阱, 加 

快表面电荷消散, 同时增大表面粗糙度, 减小二次电 

子发射, 是提升绝缘材料沿面耐电性能的有效方法之 

一 [7–9]. 
等离子体表面氟化通常由CF 4等碳氟气体放电产 

生的碳氟等离子体实现. 由于大气压下CF 4的击穿场 

强较高, 早期的碳氟等离子体主要在低气压下产生 [10]. 
近年来, 研究人员越来越多地关注无需依赖真空设备 

的大气压碳氟等离子体, 为了降低击穿场强和等离子 
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体的气体温度, 常用较大比例(通常超过90%)的惰性气 

体(一般为Ar或He)与CF 4组成混合气体, 基于介质阻挡 

放电原理产生大气压碳氟等离子体 [11,12]. 
然而, 大量惰性气体的加入使活性碳氟粒子源的 

含量降低, 加之常用的介质阻挡均匀放电产生的等离 

子体密度不高(平均电子密度典型值约10 17 m −3[13,14]), 
导致现有的大气压碳氟等离子体对绝缘材料表面的氟 

化效率不高. 例如, 等离子体氟化后的绝缘材料表面氟 

含量大多在10%–20% [15,16], 而氟气直接氟化后的绝缘 

材料表面氟化含量可达30%–40% [17]. 因此, 碳氟等离 

子体的参数调控与性能提升是促进等离子体表面氟化 

应用的关键. 
在绝缘材料表面氟化应用中, 较高的活性含氟基 

团密度有利于材料表面氟化反应的进行, 同时, 等离 

子体的气体温度不能过高, 以防对材料表面造成损伤. 
近年来, 微波等离子体因其密度高和活性粒子丰富的 

优势得到了人们的关注 [18]. 基于谐振原理产生的微波 

电场具有局域增强效应, 可以有效电离工作气体产生 

等离子体, 但连续微波激励的放电能量耦合效率较低, 
且易产生较高的气体温度, 限制了其对温度敏感作用 

对象的应用. 在此基础上, 研究人员开发了脉冲调制 

微波放电的方法, 结合脉冲调制技术降低微波等离子 

体的气体温度, 提高微波放电的能量效率 [19,20]. 同时, 
脉冲调制参数本身对等离子体特性具有重要的影 

响 [21,22], 在脉冲调制微波放电中, 调制脉冲上下沿时刻 

产生的电离增强效应可以促进活性粒子产生 [23]. 因此, 
脉冲调制技术还可以为微波等离子体的特性调控提供 

新的维度. 
综上所述, 脉冲调制微波放电是产生大气压碳氟 

等离子体的一种重要途径, 有望实现高密度和低温度 

的碳氟等离子体产生, 提升碳氟等离子体性能. 本课 

题组前期在纯CF 4, Ar/CF 4和He/CF 4中优选了Ar/CF 4作 

为工作气体, 利用脉冲调制微波放电产生大气压碳氟 

等离子体射流, 并初步研究微波入射功率和气体比例 

对微波Ar/CF 4等离子体射流特性的影响 [24,25]. 然而, 目 

前研究还较少涉及脉冲调制参数对微波碳氟等离子体 

射流特性的影响. 
针对上述问题, 本文系统研究了脉冲调制微波Ar/ 

CF 4等离子体射流的放电形貌、活性成分、气体温度 

和电子密度等光电特性, 重点探究脉冲调制频率和占 

空比两种参数对Ar/CF 4等离子体射流特性的影响规 

律, 分析这些影响的产生机制与调控方法. 研究结果可 

以促进碳氟等离子体的参数调控与性能提升, 为等离 

子体表面氟化应用提供参考. 

2 实验平台与方法  

2.1 等离子体产生  

利用脉冲调制微波放电产生Ar/CF 4大气压等离子 

体射流(Ar/CF 4 Atmospheric Pressure Plasma Jet, Ar/ 
CF 4 APPJ)的实验系统如图1所示, 该系统主要由电源 

系统、放电装置和供气系统构成. 
(1) 电源系统 

采用课题组自制的脉冲调制微波电源激励放电. 
电源主要由脉冲信号调制器(占空比1%–99%, 频率 

10 Hz–200 kHz)、微波信号发生器(频率范围2.4– 
2.5 GHz, 输出功率1 mW)和53 dB功率放大器(输出功 

率0–200 W, 脉冲上升速率4 W/ns)组成. 在本实验中固 

定微波信号频率为2.45 GHz, 入射功率为60 W, 脉冲调 

制占空比的调节范围为30%–70%, 脉冲调制频率的调 

节范围为10–50 kHz. 
(2) 放电装置 

气体放电装置选取一端短路, 一端开路的四分之 

一波长同轴传输线谐振器(Coaxial Transmission Line 
Resonator, CTLR). CTLR的外径为18 mm, 为了在开口 

端附近获得更强的电场, 内径设计为锥形腔体结构, 由 

距短路端15 mm处向开路端逐渐变窄, 最大内径为 

14 mm, 最小内径为6 mm, 最小内径为CTLR开路端的 

端口直径. 内电极是一个头部为圆锥体的不锈钢针, 锥 

体底部半径为2 mm, 锥体高度为6 mm, 正常状态下, 
针电极末端距离开口端2 mm. 此外, 在CTLR的短路端 

存在一个调节旋钮, 用来微调针电极与开口端之间的 

距离, 使放电处于最佳谐振状态. 微波能量从CTLR侧 

面的SMA (Sub-Miniature-A)接口馈入, 馈入位置距 

CTLR的短路端3 mm. 
(3) 供气系统 

采用高纯度Ar(99.999%)和CF 4(99.99%)混合气体 

作为工作气体, 通过气体流量显示仪和流量阀配合控 

制工作气体流量. 气体入口同样位于CTLR侧面, 距短 

路端3 mm. CTLR的中心对称结构可以使两种气体充 

分混合均匀. 通过前期实验发现, 较高的气体流量会 

使放电产生抖动, 变得不稳定. 并且由于CF 4的强电子 
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亲和性对放电的发展具有阻碍作用, 体积分数不宜过 

高. 气体总流量固定为3 L/min, CF 4体积分数固定为 

0 . 5 % ,  此时A r和C F  4的气体流量分别为2 . 8 5和 

0.15 L/min. 在微波功率馈入后, 微波电源产生的微波 

能量通过SMA传输至CLTR内, 在装置的内电极和开 

路端之间形成一个局域增强的微波电场, 使工作气体 

电离产生等离子体射流. 

2.2 等离子体表征  

(1) 放电形貌 

微波Ar/CF 4 APPJ的放电形貌通过数码单反相机 

(Canon, EOS60D, 最大像素1800万, 感光度在100– 
6400范围内可调, 最小曝光时间为1/8000 s)拍摄的放 

电图像进行表征. 拍摄放电图像时, 将单反相机垂直 

于等离子体射流放置, 并保持其与等离子体射流的距 

离为500 mm, 相机曝光时间设置为0.002 s, 光圈和感 

光度始终保持9.0和100不变. 实验过程中, 在探究某一 

参数对等离子体射流形貌的影响时, 需要严格保持相 

机的参数和位置不变, 以便于更严谨地对比参数变化 

前后射流形貌的变化. 
(2) 活性成分 

使用发射光谱仪(Avantes, 分辨率为1 nm, 光谱采 

集范围为200–1100 nm)对微波Ar/CF 4 APPJ的发射光 

谱进行测量. 实验时, 将光纤探头一端垂直于等离子 

体射流放置, 与等离子体射流的距离固定为5 mm. 光 

纤探头与光谱仪连接, 光谱仪再与控制计算机连接, 通 

过计算机上的光谱仪专业控制软件(AvaSoft)调节光谱 

拍摄时的积分时间和积分次数. 根据实际光强, 在对微 

波Ar/CF 4 APPJ进行测量时, 将积分时间设置为10 ms, 
积分次数固定为2次. 

(3) 气体温度 

微波Ar/CF 4 APPJ的气体温度通过荧光光纤测温 

仪(福州英诺电子, IF-C2A3F20)测量, 光纤测温仪由测 

温光纤、温度变送器和显示器组成. 其原理是: 温度传 

感器在不同温度下发出特定的光信号, 经过光纤传输 

到温度变送器后, 换算成温度数据通过显示器读取. 
实验过程中, 测量气体温度前先记录室温, 然后使温 

度传感器接触等离子体射流, 显示器上的温度会逐渐 

增加, 待显示器上的读数稳定后(达到热平衡)记录数 

据, 作为气体温度的测量结果, 整个过程约20 s. 测量 

后将温度传感器远离等离子体射流, 待显示器上的温 

度重新恢复至室温后进行下一次测量. 每组数据测量 

三次并取平均值, 以减小实验误差. 
(4) 电子密度 

微波Ar/CF 4 APPJ的电子密度由课题组自制的微 

波瑞利散射装置测量. 微波瑞利散射装置由接收天 

图 1 (网络版彩图)脉冲微波碳氟等离子体射流实验系统示意图 
Figure 1 (Color online) Schematic diagram of pulsed microwave fluorocarbon plasma jet experimental system.  
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线、发射天线和I/Q混频器组成. 其原理是利用喇叭天 

线捕获等离子体射流弹性散射微波信号, 从而实现对 

等离子体射流电子总数的测定. 随后通过等效圆柱体 

的光学图像法估算微波Ar/CF 4 APPJ的体积, 进而计算 

得出电子密度. 由于获得的总散射信号是随时间变化 

的, 因此本文测得的电子密度实质上为空间平均时变 

电子密度, 具体方法可见文献[26,27]. 它与总散射信 

号和等离子体瞬时体积的比值成正比. 计算公式如式 

(1)所示:  

n m
Ae

U
V= × , (1)e

e en
p2

out

式中, A为系统参数, 是微波系统的特定性质之一, 可 

以利用已知物理特性的介质散射体进行标定; e为基元 

电荷量; m e为电子质量; V p为等离子体体积; U out为总 

散射电压信号. 
测量时, I/Q混频器输出两路时变电压信号, 用示 

波器分别采集到同相I散射电压信号U I(t)和正交Q散射 

电压信号U Q(t), 通过测得的两个电压信号进而得到总 

散射电压. 两个喇叭天线保持相互垂直, 并放置于距微 

波碳氟等离子射流10 mm处, 从而保证测得的散射信 

号与微波等离子体的电子密度线性相关. 装置的I/Q混 

频器输出端口直接与示波器相连接, 示波器捕捉电压 

信号波形. 为了减少随机误差, 提高测量精度, 在未放 

电时分别采集100个U I和U Q的数据计算平均值, 即U I(0) 

和U Q(0), 再通过作差法分别计算出两个散射电压信号 

的差值. 最终得到总散射电压信号如式(2)所示:  

( ) ( )U U t U U t U= ( ) (0) + ( ) (0) . (2)Q Q I Iout
2 2

将测得的结果拟合到自编的软件程序进行计算处理 

后, 得到最终数据结果. 

3 实验结果与讨论  

3.1 放电形貌  

放电形貌是研究脉冲调制参数对微波Ar/CF 4  

APPJ特性影响中的关键指标之一, 可以直观地反映出 

各个参数对等离子体的影响. 不同的脉冲调制占空比 

和频率下微波Ar/CF 4 APPJ放电形貌和长度的变化分 

别如图2和3所示. 
从图2可以看出, 微波Ar/CF 4 APPJ整体以圆柱体 

的形状存在, 并且呈现较为均匀的结构分布, 仔细观察 

可知, Ar/CF 4 APPJ中间位置处亮度较高, 放电强度较 

强, 在其四周包裹着强度较低的放电. 探究30%–70% 
范围内的脉冲调制占空比对放电形貌的影响. 此时固 

定微波入射功率为60 W, 微波电源的脉冲调制频率为 

20 kHz,  CF 4体积分数为0.5%, 总气体流量保持 

3 L/min. 当脉冲调制占空比由30%增加至70%, Ar/CF 4 

APPJ的长度由6 mm增大至11 mm左右, 且随着脉冲调 

制占空比的增加, 微波Ar/CF 4 APPJ中间位置明亮的主 

放电通道逐渐增大. 脉冲调制占空比是指脉冲调制中 

“开”的时间与整个周期时间的比例, 在其他条件不变 

图 2 (网络版彩图)不同脉冲调制占空比和频率下Ar/CF 4 
APPJ形貌 
Figure 2 (Color online) Morphology of Ar/CF 4 APPJ under different 
pulse modulation duty cycles and frequencies.  

图 3 (网络版彩图)不同脉冲调制占空比和频率下Ar/CF 4 
APPJ长度 
Figure 3 (Color online) Length of Ar/CF 4 APPJ under different pulse 
modulation duty cycles and frequencies.  
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的情况下, 增大占空比意味着在单位周期内, 脉冲“开” 
的时间增加. 微波能量在每个脉冲内的持续时间延长, 
装置开口端强电场的作用时间增加, 输送到等离子体 

的微波能量增加, 等离子体射流的发展得以提升, 有 

利于形成更为稳定和高能量的等离子体射流, 因此等 

离子体射流的长度变长. 随着脉冲调制频率由10 kHz 
增加到50 kHz(脉冲调制占空比: 50%, 微波入射功率: 
60 W, CF 4体积分数为0.5%, 总气体流量: 3 L/min), 微 

波Ar/CF 4 APPJ的长度整体呈现减小的趋势. 10 kHz时, 
等离子体射流的长度约为11.5 mm, 而当脉冲调制频率 

增加至60 kHz时, 长度则减小到7 mm左右. 此外, 从 

图3可以看到, 射流形貌的变化并不局限于长度, 其宽 

度大体上随着脉冲调制频率的增加而变窄. 脉冲调制 

频率决定脉冲放电周期, 在其他参数不变的情况下, 
增大脉冲调制频率意味着单个周期时间缩短, 微波能 

量在短时间内难以有效积累, 输入到等离子体中的微 

波能量减少 [28]. 等离子体的电离程度难以达到较高的 

水平, 从而导致射流长度减小. 此外, 脉冲调制频率增 

加会使电场强度的周期性变化更加频繁, 这使得等离 

子体射流的形成和发展变得不稳定, 使其向外延伸的 

能力被抑制. 

3.2 活性成分  

3.2.1 活性粒子总体情况  

活性粒子是等离子体与材料表面产生直接作用的 

主要成分, 活性粒子的种类和含量决定等离子体实际 

应用的场景, 通过微波Ar/CF 4 APPJ的发射光谱可以获 

得放电过程中主要活性粒子种类和含量的变化规律. 
Ar/CF 4 APPJ的典型发射光谱(脉冲调制频率20 kHz、 

占空比50%)如图4所示. 
结合诊断结果和文献[29,30], 微波Ar/CF 4 APPJ中 

主要包含的激发反应物种类有F, CF 2, CF 3, C 2和Ar等 

粒子. 其中, 在220–380 nm范围内出现一个由CF 2自由 

基、CF 2 
+离子[CF 2(A 1B 1–X 1A 1)和CF 2 

+(4b 2–6a 1)]组成 

的一个连续光谱, CF 3(A-X)连续谱线位于590–630 nm 
之间的可见光区域; F粒子谱线出现在387.8 nm处; 此 

外, 还有3条较为明显且连续的C 2基团谱线; Ar粒子谱 

线则集中于700–920 nm之间. 根据文献[31–33], Ar/ 
CF 4产生等离子体射流过程中, 在高能电子的碰撞下 

活性粒子基团主要由电离、解离和电子碰撞激发等反 

应形成, Ar/CF 4 APPJ中主要成分反应以及速率常数相 

关信息如表1所示. 

3.2.2 占空比对活性成分的影响  

图5给出脉冲调制频率为20 kHz时不同脉冲调制 

占空比下的微波Ar/CF 4 APPJ发射光谱. 观察可知, 位 

图 4 脉冲调制频率20 kHz、占空比50%时, 微波Ar/CF 4 
APPJ的发射光谱 
Figure 4 The emission spectrum of microwave Ar/CF 4 APPJ at a 
pulse modulation frequency of 20 kHz and a duty cycle of 50%.  

表 1 微波Ar/CF 4 APPJ活性粒子相关生成反应 a) 

Table 1 Microwave Ar/CF 4 APPJ active particle related generation 
reactions 

相关谱线 反应 速率常数 

811.0 nm e+Ar→Ars *+e 1×10 −9 

706.3 nm e+Ar ++CF 4→Ars *+CF 4 1.4×10 −32 

611.7 nm e+CF 4→CF 3+F+e A=1.38×10 −14,  
B=0, C=16.0 

611.7 nm e+CF 4→CF 3+F − A=5.9×10 −16,  
B=−1, C=5.2 

275.7 nm e+CF 4→CF 2+2F+e A=2.22×10 −16,  
B=0.99, C=14.77 

275.7 nm e+CF 3→CF 2+F+e A=6.48×10 −14,  
B=−0.96, C=11.25 

连续谱 e+CF 4→CF 3 
++F+2e A=9.36×10 −14,  

B=0, C=20.4 

连续谱 e+CF 4→CF 2 
++2F+2e A=1.27×10 −14,  

B=0, C=29.0 

连续谱 e+CF 3→CF 3 
++2e A=8×10 −15,  

B=0, C=12.2 

连续谱 e+CF 2→CF 2 
++2e A=2.5×10 −14, 

B=0, C=12.2 

a) 双体和三体反应的速率常数单位分别为cm 3 s −1和cm 6 s −1; A, 
B和C代表速率常数以k=AT e 

Bexp(−C/T e)的形式表示, T e: 电子温度; 
单位: K.   
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于387.8 nm位置处的F原子谱线以及位于516.5 nm位 

置处的C 2基团谱带强度最大. 由于CF 4电离途径主要 

是电子碰撞引起的逐级电离, 由此可以推断, Ar的加 

入可以有效地促进CF 4分子电离. 随着脉冲调制占空 

比的增加, 微波Ar/CF 4 APPJ的活性粒子谱线强度均呈 

现增强的趋势, 即脉冲调制占空比的增加会使得活性 

粒子的含量和浓度逐渐增强. 此外, 光谱结果表明, 
Ar/CF 4 APPJ中的主要粒子种类并没有发生改变. 值得 

注意的是, 在脉冲调制占空比为30%时已经出现少量 

的CF 3基团的连续谱, 可能是此时微波能量在Ar/CF 4 

APPJ中较为分散, 导致部分CF 4电离程度较小, 形成少 

量的CF 3基团. 
不同脉冲调制占空比下微波Ar/CF 4 APPJ的典型 

粒子光谱强度如图6所示. 从图中可以看出, 随着脉冲 

调制占空比的增加, 所有粒子强度均会增强. 当脉冲调 

制占空比达到50%时, 继续增大占空比, 主要粒子(F和 

C 2)强度增加的速率放缓. 结合上文, 当占空比达到 

50%后, 等离子体射流长度改变的幅度同样变小. 原因 

是体积更大的等离子体在生成中需要消耗更多的微波 

能量. 占空比增大意味着在单位时间内, 高能电子数和 

微波能量增加, 从而电子与气体分子之间的碰撞频率 

也随之增加. 这些碰撞不仅能够增加气体分子电离的 

概率, 还能将分子激发到高能级状态, 从而产生更多 

的激发态粒子, 在较长的脉冲持续时间内, 激发态粒 

子有更多的时间进行能量的积累和传递, 进一步增强 

了谱线强度. 

3.2.3 脉冲调制频率对活性成分的影响  

脉冲调制占空比为50%时不同脉冲调制频率下的 

微波Ar/CF 4 APPJ发射光谱如图7所示. 由图可知, 随着 

脉冲调制频率的增加, 微波Ar/CF 4 APPJ活性粒子谱线 

强度均呈现出减弱的趋势. 值得注意的是, 相较于脉冲 

调制占空比, 脉冲调制频率对活性粒子的影响相对较 

小. 这与上文所测得的放电形貌中等离子体射流长度 

的变化趋势相符. 
图8给出了不同脉冲调制频率下微波Ar/CF 4 APPJ 

的典型粒子光谱强度. 图中数据表明, 随着脉冲调制占 

空比的增加, 相较于其他粒子(如CF 2和CF 3), C 2基团的 

光谱强度衰减幅度最大. 主要原因是C 2基团形成所需 

的外加能量阈值高于CF 2基团, 而CF 2基团形成所需的 

外加能量阈值又高于CF 3基团. 随着脉冲调制频率的 

增加, 粒子强度呈现减弱趋势. 其原因可能是: 虽然较 

高的脉冲调制频率增加了单位时间内的脉冲周期数及 

边沿数量, 但同时显著缩短了单位周期持续时间. 这导 

致每个周期内微波能量积累时间不足, 且随着脉冲调 

制频率的增加, 等离子体吸收功率的波动幅度将增 

大 [34]. 因此, 与单位周期时间较长的低脉冲调制频率 

相比, 高脉冲调制频率下高能电子数量减少, 微波能 

量降低, 粒子间有效碰撞时间缩短, 从而导致活性粒 

子的含量下降. 值得注意的是, 由于C 2基团的形成需 

图 5 (网络版彩图)脉冲调制频率为20 kHz时, 不同脉冲调 
制占空比下Ar/CF 4 APPJ的发射光谱 
Figure 5 (Color online) Emission spectra of Ar/CF 4 APPJ at different 
pulse modulation duty cycles when the pulse modulation frequency is 
20 kHz.  

图 6 (网络版彩图)脉冲调制频率为20 kHz时, 不同脉冲调 
制占空比下Ar/CF 4 APPJ的粒子强度 
Figure 6 (Color online) Particle intensity of Ar/CF 4 APPJ at different 
pulse modulation duty cycles when the pulse modulation frequency is 
20 kHz.  
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要较高的外加能量阈值, 在微波能量减少的情况下, 其 

光谱强度的衰减幅度尤为显著. 
谱线强度直接反映了微波Ar/CF 4 APPJ活性粒子 

的浓度. 实验结果表明, 随着脉冲调制占空比的增加, 
Ar/CF 4 APPJ中各类活性粒子含量显著上升, 包括对氟 

化改性至关重要的含氟基团(F, CF 2和CF 3), 相较于脉 

冲调制占空比, 脉冲调制频率对活性粒子含量的影响 

较弱. 随着脉冲调制频率的增加, 微波Ar/CF 4 APPJ中 

活性粒子的含量总体呈下降趋势. 

3.3 气体温度  

等离子体射流的气体温度直接决定了其实际应用 

范围. 尤其在表面改性领域, 不同材料的耐热性差异显 

著. 因此, 研究脉冲调制参数对碳氟等离子体射流的气 

体温度的影响规律, 并据此实现温度的精确调控, 对于 

拓展其在各类材料表面改性中的应用范围和实现理想 

的处理效果至关重要. 通过光纤测温仪对Ar/CF 4等离 

子体射流的温度进行测量. 不同脉冲调制占空比和频 

率下微波Ar/CF 4 APPJ的气体温度如表2所示. 在探究 

脉冲调制占空比对气体温度的影响时, 固定脉冲调制 

频率为20 kHz, 脉冲调制占空比在30%–70%范围调节. 
从表2中可以看出, 随着脉冲调制占空比的逐渐增 

加, 等离子体射流的温度呈现线性增长, 在脉冲调制占 

空比为30%时, 微波Ar/CF 4 APPJ的温度仅为329.15 K 
左右, 而当脉冲调制占空比增加至70%时, Ar/CF 4 

APPJ的温度上升到395.15 K. 仔细观察可知, 温度随 

脉冲调制占空比的增幅有明显规律, 脉冲调制占空比 

每增加10%, 温度的增幅总保持在283.15–293.15 K之 

间, 不会出现大幅度的增加. 随着占空比的增加, 一个 

周期内放电时间增加, 更多的微波能量耦合到等离子 

体中, 能量被带电粒子吸收, 加速粒子间的碰撞, 它们 

的动能转化为热能, 从而导致射流温度上升. 然而, 随 

着脉冲调制占空比的增加, 等离子体内部电子与中性 

粒子之间的非弹性碰撞过程会造成微波能量的耗散, 
导致能量转化为内能而非动能. 此外, 射流的体积也相 

应增大, 射流与环境气体之间的热量交换速率得以提 

升, 环境气体对等离子体射流起到了一定的冷却作用. 
因此, 碳氟等离子体的温度不会随脉冲调制占空比的 

增加出现大幅度的增加. 

图 7 (网络版彩图)脉冲调制占空比为50%时, 不同脉冲调 
制频率下Ar/CF 4 APPJ的发射光谱 
Figure 7 (Color online) Emission spectra of Ar/CF 4 APPJ at different 
pulse modulation frequencies when the pulse modulation duty cycle is 
50%.  

图 8 (网络版彩图)脉冲调制占空比为50%时, 不同脉冲调 
制频率下Ar/CF 4 APPJ的粒子强度 
Figure 8 (Color online) Particle intensity of Ar/CF 4 APPJ at different 
pulse modulation frequencies when the pulse modulation duty cycle is 
50%.  

表 2 不同脉冲调制占空比和频率下Ar/CF 4 APPJ的温度 

Table 2 Temperature of Ar/CF 4 APPJ under different pulse modula
tion duty cycles and frequencies 

脉冲调制占空比 
(%) 气体温度 (K) 脉冲调制频率 

(kHz) 气体温度 (K) 

30 329.22±0.59 10 370.55±0.71 

40 341.72±1.79 20 371.85±0.40 

50 358.65±0.75 30 362.35±0.61 

60 372.25±1.51 40 375.35±0.84 

70 382.82±0.74 50 378.25±1.04 
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在探究脉冲调制频率对微波Ar/CF 4 APPJ气体温 

度的影响时放电参数设置为: 脉冲调制频率在10– 
50 kHz范围内调节, 脉冲调制占空比固定为50%. 由 

表2可见, 当脉冲调制频率为10 kHz时, 气体温度约为 

370.15 K, 脉冲调制频率增加至50 kHz, 气体温度增加 

到378.15 K左右, 脉冲调制频率增加四倍时, 气体温度 

仅增加了281.15 K左右. Ar/CF 4 APPJ的温度随着脉冲 

调制频率的增加变化并不明显, 温度的增加幅度很小. 
并且在脉冲调制频率为30 kHz时温度出现小幅度的下 

降, 继续增加脉冲调制频率, 温度将重新回归正常的增 

加趋势. 脉冲调制频率的增加缩短了脉冲周期, 进而减 

少每个脉冲的能量注入时间. 这导致电子与气体分子 

间的碰撞频率和能量传递效率降低, 注入等离子体的 

总能量减少, 同时热积累时间缩短. 上述因素共同作 

用, 致使频率增至30 kHz时气体温度下降. 然而, 当脉 

冲调制频率继续增加, 等离子体射流逐渐适应高频能 

量输入模式. 此时, 电子与气体分子的碰撞反应可能 

达到一种新的动态平衡. 更重要的是, 单位时间内的 

脉冲数量显著增多, 其累积效应可能导致热累计时间 

相较30 kHz时略有回升. 这使得气体温度回归至初始 

(10–20 kHz范围)的上升趋势. 
实验结果表明, 相较于脉冲调制频率, 脉冲调制占 

空比对微波Ar/CF 4 APPJ气体温度的影响更为显著. 因 

此, 针对具有不同耐热性的材料进行表面氟化时, 可通 

过调节脉冲调制占空比实现对射流温度的有效控制. 
在此基础上, 优化选择脉冲调制参数组合(占空比与频 

率), 可获得较优的表面处理效果. 

3.4 电子密度  

电子密度是影响等离子体性质的重要参数之一, 
了解电子密度有利于调节等离子体的性能, 优化放电 

条件和提高反应的效率. 通过微波瑞利散射装置对Ar/ 
CF 4 APPJ的电子密度进行测量, 实验时, 严格控制测量 

仪器的参数及位置. 
在通过等效圆柱体的光学图像法估算不同脉冲调 

制参数下微波Ar/CF 4 APPJ的体积时, 等离子体射流的 

等效长度采用相应脉冲调制参数下的射流长度, 由于 

Ar/CF 4 APPJ的半径随脉冲调制占空比和频率的变化 

趋势很小, 因此, 通过实际测量, 将射流的等效半径固 

定为0.9 mm. 与此同时, 利用示波器分别采集得到相应 

脉冲调制参数下的同相I散射电压信号U I(t)和正交Q散 

射电压信号U Q(t). 最后将测得的微波瑞利散射信号和 

等离子体射流等效长度与等效半径实验数据拟合到自 

制软件中, 得到不同脉冲调制参数下的空间平均时变 

电子密度. 
图9给出了一个周期内微波Ar/CF 4 APPJ电子密度 

的发展趋势, 放电参数设置为: 脉冲调制频率20 kHz、 

占空比50%. 从图中可以看出, 在一个放电周期内, 微 

波Ar/CF 4 APPJ的电子密度整体上随着时间的推进呈 

现先上升后下降的趋势. 电子密度在一个周期内有两 

次主导电离, 分别是脉冲上升沿和脉冲下降沿 [35]. 大 

约在3 μs时刻, 电子密度迅速增大至10 19 m −3数量级, 
说明在3 μs时刻发生了第一次电离增强效应, 此时为 

脉冲的上升沿. 从3–25 μs时刻, 电子密度数呈阶梯式 

增加, 电子密度从2×10 18 m −3上升到5×10 19 m −3. 在脉 

冲下降沿25 μs时刻即脉冲消失时, 电子密度并没有瞬 

时减小到0, 而是存在一个陡然上升的过程, 达到一个 

周期内的最大值. 随着时间的推移, 大约在32 μs时刻 

电子密度降为0, 放电熄灭. 
不同脉冲调制占空比和频率下Ar/CF 4 APPJ的电 

子密度如图10和11所示. 从图中可以看出, 在脉冲调 

制周期内, 脉冲调制占空比和频率的增加不会对Ar/ 
CF 4 APPJ电子密度峰值产生明显的影响, APPJ中的电 

子密度峰值始终保持在5×10 19 m −3的数量级上下, 远 

高于已报道的DBD等离子体10 17 m −3的电子密度, 这 

也证实微波等离子体具有高密度的特性. Ar/CF 4 APPJ 

图 9 (网络版彩图)脉冲调制频率20 kHz、占空比50%时, 
Ar/CF 4 APPJ的电子密度 
Figure 9 (Color online) Electron density of Ar/CF 4 APPJ at a pulse 
modulation frequency of 20 kHz and a duty cycle of 50%.  
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电子密度峰值不受占空比的影响原因是: 脉冲调制占 

空比的增加会使同轴谐振器开口端的局域增强微波电 

场增大进而促进放电的发展, Ar/CF 4 APPJ中各个粒子 

之间的碰撞频率增加, 进一步有效电离其他气体分子, 
释放出更多电子, 使得Ar/CF 4 APPJ中的电子总数增 

加. 然而, 电子密度还受到等离子体射流体积的影 

响 [36], 脉冲调制占空比的增加同样会使射流的体积增 

加. 当微波Ar/CF 4 APPJ中的电子数和体积增长率近似 

同步时, 电子数的净增量会被体积膨胀效应部分抵消. 
因此, 脉冲调制占空比变化时, Ar/CF 4 APPJ电子密度 

峰值不会发生较为明显的变化. 同理, 在上文脉冲调制 

频率对放电形貌的研究中发现频率的增加会使射流长 

度缩短, 体积减少. 与此同时, 电子总数也会随频率的 

增加而减少, Ar/CF 4 APPJ的电子数和体积随脉冲调制 

频率的变化同样呈现相同的减少趋势. 因此, Ar/CF 4 

APPJ电子密度也同样不会随脉冲调制频率的增加出 

现明显的变化. 
但是, 单位周期内Ar/CF 4 APPJ电子密度峰值出现 

的时间以及单位时间内空间平均电子密度在脉冲调制 

占空比和频率中均发生了变化. 由图10可见, 在固定周 

期时间内, 随着脉冲调制占空比的增加, 电子密度峰值 

出现的时间逐渐延迟. 具体而言, 当占空比为30%时, 
峰值出现在15 μs; 而当占空比增至70%时, 峰值延迟 

至35 μs出现. 仔细观察可知, 占空比每增加10%, 峰值 

出现时间相应延迟5 μs, 呈现良好的线性相关性. 这一 

规律源于以下机制: 在周期时间不变的前提下, 占空比 

增大意味着脉冲作用时间延长. 受两次电离增强效应 

的影响, 电子密度峰值始终出现在脉冲的下降沿时刻. 
因此, 当占空比增加时, 脉冲下降沿相应延迟, 导致电 

子密度峰值出现的时间必然延长. 峰值出现的时间延 

长也意味着电离增强的总时间增加, 第二次电离增强 

结束的时间被推迟. 由于在第二次电离增强结束前电 

子密度的数值始终呈现逐渐增加的趋势且维持在较高 

的数量级. 因此, 在单位周期内, 微波Ar/CF 4 APPJ的平 

均电子密度随脉冲调制占空比的增加逐渐升高. 从图 

11可以看出, 单位周期时间内, 随着脉冲调制频率的 

增加, 等离子体电子密度峰值出现的时间逐渐提前. 
例如, 当频率为10 kHz时, 峰值出现在50 μs; 而当频率 

增至50 kHz时, 峰值则提前至10 μs. 其原因是: 频率增 

加导致单个脉冲周期缩短. 在其他参数不变的前提下, 
周期缩短必然使峰值出现的时间点提前. 此外, 频率每 

增加10 kHz, 单位时间内的脉冲周期数增加一个. 由于 

电离增强主要发生在每个脉冲周期内, 周期数的增加 

意味着单位时间内电离增强效应发生的次数增多. 然 

而, 脉冲周期的缩短也意味着每个周期内可用于电离 

增强的有效时间减少. 这使得等离子体中的电子难以 

在更短的时间内充分产生和积累. 因此, 尽管单位时 

间内电离增强的次数增多, 微波Ar/CF 4 APPJ的平均电 

子密度仍随脉冲调制频率的增加而逐渐降低. 

图 10 (网络版彩图)脉冲调制频率为20 kHz时, 不同脉冲调 
制占空比下Ar/CF 4 APPJ的电子密度 
Figure 10 (Color online) Electron density of Ar/CF 4 APPJ at 
different pulse modulation duty cycles when the pulse modulation 
frequency is 20 kHz.  

图 11 (网络版彩图)脉冲调制占空比为50%时, 不同脉冲调 
制频率下Ar/CF 4 APPJ的电子密度 
Figure 11 (Color online) Electron density of Ar/CF 4 APPJ at different 
pulse modulation frequencies when the pulse modulation duty cycle is 
50%.  
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在微波Ar/CF 4 APPJ中, 较高的平均电子密度意味 

着单位体积内参与反应的高能电子数量增多, 从而提 

高了电子与含氟离子、分子等粒子的碰撞频率. 这一 

过程有效促进含氟基团的生成. 实验结果表明, 当脉 

冲调制占空比较高或脉冲调制频率较低时, 等离子体 

射流的平均电子密度显著高于其他参数组合下的值. 
这与脉冲调制参数对活性成分(含氟基团)的影响规律 

相吻合. 因此可以推断, 在利用脉冲调制微波碳氟等离 

子体进行表面氟化时, 依据特定应用需求, 适当提高脉 

冲调制占空比或降低脉冲调制频率, 有助于提升含氟 

基团含量, 进而促进氟化反应. 

4 结论  

本文以Ar和CF 4作为工作气体, 在大气压下产生 

脉冲调制微波碳氟等离子体射流, 系统地研究了脉冲 

调制占空比和频率对微波碳氟等离子体射流放电形 

貌、活性成分、气体温度和电子密度的影响. 研究结 

果可为脉冲调制微波碳氟等离子体的参数调控与性能 

提升提供参考, 促进等离子体表面氟化应用. 主要结论 

如下. 
(1) 大气压微波Ar/CF 4等离子体射流中主要包含 

激发态Ar原子, F原子, CF 2, CF 3基团和C 2基团等, 且 

位于387.8 nm位置处的F元素谱线以及位于516.5 nm 
位置处的C 2粒子谱线强度最大; 电子密度最高可以达 

到10 19 m −3数量级; 在本文参数下, 通过脉冲调制占空 

比和频率的共同作用可以将气体温度控制在329.22– 
382.82 K. 

(2) 脉冲调制占空比的增加显著提升了微波Ar/ 
CF 4 APPJ的射流长度、含氟基团含量和气体温度. 同 

时, 由于脉冲作用时间的延长, 空间平均电子密度也随 

之升高. 相比之下, 脉冲调制频率对微波Ar/CF 4 APPJ 
特性的影响显著弱于占空比. 具体表现为: 脉冲调制频 

率的增加会导致微波Ar/CF 4 APPJ的射流长度缩短、 

含氟基团含量降低和空间平均电子密度下降, 而气体 

温度受频率变化的影响则相对较小. 
(3) 实验表明, 在本文实验参数下, 当脉冲调制占 

空比最高(70%)或脉冲调制频率最低(10 kHz)时, 微波 

Ar/CF 4 APPJ的含氟基团(F, CF 2和CF 3)含量最高, 平均 

电子密度最大. 由此可以推断, 适当增大脉冲调制占空 

比、减小脉冲调制频率可以获得密度更高、活性粒子 

更丰富的微波Ar/CF 4 APPJ, 并且可以通过改变脉冲调 

制占空比对微波Ar/CF 4 APPJ的气体温度进行有效 

调控.   
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Plasma surface fluorination is one of the effective methods to enhance the surface insulation strength of insulating 
materials, and pulse-modulated microwave discharge is an important approach to generate high-performance 
fluorocarbon plasmas. To better achieve parameter control and performance enhancement of fluorocarbon plasmas, in 
this paper, pulsed microwave discharge is utilized to generate an atmospheric pressure Ar/CF 4 plasma jet. The discharge 
morphology, reactive species, gas temperature, and electron density of the plasma jet are diagnosed, with a focus on 
investigating the influences of pulse modulation parameters (pulse modulation frequency and duty cycle) on the 
characteristics of the Ar/CF 4 plasma jet. The results show that increasing the pulse modulation frequency leads to a 
decrease in jet length, concentration of reactive species, and electron density, and has little effect on gas temperature. The 
influence of duty cycle is opposite to that of modulation frequency. Under the parameters in this paper, the gas tem- 
perature can be controlled within the range of 329.22–382.82 K, and the electron density can reach the order of 10 19 m −3. 
The research results can provide references for the application of plasma surface fluorination. 
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