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Abstract　 In  order  to  investigate  the  effect  of  substrate  conductivity  on  the  characteristics  of  atmospheric
pressure micro-plasma jet, in the process of polymer film processing, we analyzed the plasma jet with three kinds of
substrates, copper, silicon, and glass through experiments, generated by a ring-rod jet device. The characteristics of
the  discharge  waveform  under  the  three  different  substrate  conditions  were  similar,  but  there  were  numerical
differences  in  the  root  mean  square  value  of  current  and  the  dissipated  power,  and  the  substrate  with  higher
conductivity enhanced the discharge intensity of the plasma jet.  The gas temperature and the electron temperature
were calculated by optical emission spectra scanned in the range from 200 nm to 850 nm. Under three conditions,
the  gas  temperature  ranged  from  310  to  365  K,  and  the  electron  temperature  was  2118  K,  1958  K  and  1380  K,
separately.  With  copper  substrate,  the  emission  spectral  intensity  of  the  jet  was  the  strongest  and  had  the  highest
electron temperature,  which could be considered to have more high-energy electrons and active species.  The PET
films were treated with the jets under three conditions for 15 s. The water contact angle decreased from the initial
78.1° to 22.2°, 26.3°, and 28.3°, respectively. It can be seen that the atmospheric pressure micro-plasma jet with the
substrate  of  higher  conductivity  enhances  processing efficiency.  These results  have important  implications  for  the
process of atmospheric pressure micro-plasma jet processing of polymer films.
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摘要　为研究实验衬底电导率对于大气压微等离子体射流特性的影响，在处理聚合物薄膜表面的过程中，铜片、硅片、

石英玻璃片分别作为实验衬底，对针-环型射流装置产生的微等离子体射流特性进行了实验分析。电特性结果表明，三种条件

下的放电电流波形特点相同，仅存在数值上的差异，放电功率均随电压增大而增大，在相同条件下使用铜片时射流放电强度

最强。对等离子体射流发射光谱进行采集，并计算三者气体温度和电子温度，结果表明三种条件下的射流气体温度范围在

310~365 K，均接近室温，电子温度分别为 2118、1958和 1380 K，使用铜片时射流电子温度最高，可认为其具有更多的高能电

子和活性物质。利用射流对聚合物薄膜的处理效率对结论进一步验证，三种条件下射流分别处理 PET薄膜表面 15 s，表面静

态接触角从初始 78.1°分别降至 22.2°、26.3°、28.3°，可见使用高电导率的衬底有助于提高微等离子体射流的处理效率。这些

研究结果对大气压低温等离子体射流加工聚合物薄膜工艺具有重要意义。
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近年来，大气压微等离子体射流（atmospheric
pressure micro-plasma jet, APμPJ）在材料加工领域受

到人们的广泛关注，在材料表面改性[1-2]、刻蚀 [3] 和

薄膜沉积[4] 等工艺中发挥了重要作用。相较于传统
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等离子体技术来说，大气压等离子体技术具有设备

简单、功耗低以及能在大气压下稳定工作的优点；

而 APμPJ再次摆脱了平板型介质阻挡放电等离子

体放电间隙的限制，射流中的大量活性粒子如离子、

电子、自由基等能在开放空间中直接对材料表面进

行处理，并且对样品表面形状没有要求[5]。因此，大

气压等离子体射流在聚合物薄膜加工领域具有较

好的应用前景。

聚对苯二甲酸乙二醇酯（Polyethylene terephth-
alate, PET）薄膜具有优异的介电性能、耐腐蚀性和

机械性能，是电气电子、生物医学领域应用最广泛

的聚合物之一。然而 PET薄膜的表面能较低，其亲

水性、粘附性和印刷性往往不能满足工业应用的要

求。为了满足需求，通常需要对 PET薄膜进行表面

改性，在不改变其主要性能的前提下，增加其表面

的亲水官能团，从而提高其亲水性和粘附性[6]。

在聚合物薄膜加工过程中，APμPJ的特性会受

到诸多因素影响，许多研究人员对此进行了深入讨

论。J. L. Walsh等 [7] 的研究认为，相较于电场与气

流呈垂直结构的射流源，两者呈平行结构的射流源

产生的射流拥有更强的化学性和更多的高能电子。

侯世英等[8] 人针对不同结构的 APPJ特性的研究也

得出来了相似的结论。S.A. Norberg等 [9] 通过电脑

计算仿真的方法，讨论了大气压 He/O2 等离子体射

流接触介质和金属表面后电特性的变化。然而，在

对聚合物薄膜表面处理过程中，面对薄膜表面深度

变化远小于本身厚度的情况时，衬底电导率对于

APμPJ特性影响的对比研究相对较少，因此，比较衬

底电导率对 APμPJ的影响对于 APμPJ加工聚合物

薄膜工艺具有重要意义。

本文采用针-环型射流装置产生大气压 Ar微等

离子体射流，通过电特性、光特性等来研究不同实

验衬底对射流特性的影响。此外，本文还利用静态

接触角的变化来比较射流对 PET薄膜表面的处理

效率。通过比较不同实验衬底条件下射流的差异，

为 APμPJ加工聚合物薄膜工艺探究更为合适的衬

底条件。

 1　实验装置及检测方法
大气压 Ar微等离子体射流用如图 1（a）所示的

装置产生，该实验装置被称为针-环型射流装置。装

置的放电电极包括内径为 0.24 mm、外径为 0.46
mm的不锈钢毛细针管和厚度为 0.1  mm、宽为

5 mm的铜环。将毛细针管从内径 0.5 mm、外径

1 mm的石英玻璃管一端穿入作为高压电极，铜环

包裹于石英玻璃管管壁上作为接地电极。毛细针

管与石英玻璃管的另一端喷口距离为 18 mm，铜环

与其距离为 3 mm。三种基底条件下的射流照片如

图 1(b)-(d)所示，使用铜片和硅片时，用肉眼观察，

两种射流发光强度相近，射流与薄膜表面接触后水

平延伸形成直径约 2 mm的射流圈，而使用玻璃时，

发光强度远弱于前两者，射流圈直径约为 0.5 mm。

图中“A”标注为射流发射光谱检测点。
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图1　针-环型射流装置的 (a)示意图和射流照片：(b)铜片；(c) 硅片；(d) 石英玻璃片

Fig. 1　(a) Schematic diagram of APμPJ and optical discharge images of APμPJ with different substrates: (b) Cu, (c) Si, (d) glass
 

在本文中使用三种电导率不同的材料铜片、n
型硅片、石英玻璃片作为实验衬底。三者尺寸均为

3 cm×3 cm，铜片和 n型硅片电导率分别为 5.7*107、
5*103 S/m，石英玻璃片在 20℃ 时电导率为 10−17−

10−16 S/m。本文使用的聚合物薄膜为商用 PET薄膜，

厚度为 50 μm。工作气体为纯度 99.99% 的氩气，可

调流量范围为 0~2 L/min。高频等离子体电源（CTP-
2000 K）为实验装置提供频率为 9 kHz的正弦交流
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电。在本文中，实验是在大气压环境下进行的，均

以石英玻璃管喷口与聚合物薄膜距离为 3 mm、输

入电压频率为 9 kHz、输入电压峰峰值为 9 kV、Ar
流量大小为 500 mL/min作为统一实验条件。

本文采用 1:1000高压探头（Tektronix P6015A）

和电流探头（Tektronix P6021）分别测量放电电压和

电流。通过示波器（Tektronix TDS2024C）来对放电

电压、电流信号进行显示和存储。由于使用电流探

头直接对射流放电电流进行测量会导致射流特性

发生变化，在本文中放电电流是由电流探头对接地

电极通过的电流进行测量所获得的。采用 Lissajous
图法来测量放电功率，测量使用的电容其大小为 10
nF，为了减小测量的误差，放电平均功率为三次实

验结果的平均值。放电照片由配备 1倍放大微距镜

头（Sony SEL30M35）的数码相机（Sony NEX-7）拍摄，

曝光时间为 1/13秒。采用 OTO系列微型光纤光谱

仪（SE2030-010-FUV）对放电发射光谱进行检测，光

谱波长范围为 180~850 nm，通过电脑对光谱数据进

行存储。采用 JY-PHb型接触角测定仪对聚合物薄

膜表面进行静态接触角检测，并利用设备相关软件

对检测结果进行静态接触角分析。

 2　结果与讨论

 2.1　APμPJ 的电特性

在使用 APμPJ处理聚合物薄膜的过程中，对铜

片、硅片、石英玻璃片分别作为实验衬底时的射流

进行电特性的研究。

图 2(a)-(c)展示了铜片、硅片、石英玻璃片分别

作为实验衬底时射流的电流-电压特性。图 2(a)中
为使用铜片时射流的放电电流波形，根据测量结果，

可得到放电电流的均方根值约为 45.5 mA，电流波

形在正半个周期内有单个较大的尖峰值，最大值为

1.84 A，而在负半个周期内存在多个电流尖峰，并且

其数值大小均远小于正半个周期内的尖峰值。这

是由于针-环型射流装置的高压电极附近不存在介

质层，与放电空间直接接触，而接地电极铜环与放

电空间之间存在介质层，当外部输入电压为正时，

高压电极尖端附近的电场强度远高于接地电极，促

进了放电空间内部正向电场的形成，能为放电提供

大量高能电子，因此电流波形在正半个周期内的尖

峰值，通常会大于负半个周期内的尖峰值。并且，

由于接地电极（铜环）附近的电场分布不均匀 [8]，因

此，与其接触的石英管内壁上积累的电荷也是不均
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图2　大气压微等离子体射流的电流电压波形和放电功率：(a)铜片；(b) 硅片；(c) 石英玻璃片；(d)李萨如图形

Fig. 2　Discharge waveforms and dissipated power of APμPJ: (a) Cu, (b) Si, (c) glass, (d) Lissajous figure
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匀的，当外部输入电压为负时，管内各处放电存在

先后顺序，在电流波形负半个周期内便会形成多个

数值较小的电流尖峰。图 2（b）和（c）分别展示使用

硅片和石英玻璃片时的放电电流波形，两者的电流

波形尖峰特点与前者相同。放电电流均方根值分

别为 35.3 mA和 31.6 mA，尖峰最大值分别为 1.34 A
和 1.08 A。

放电功率是研究大气压微等离子体射流的电

特性差异的重要指标。根据 Lissajous图形法计算

APμPJ的放电功率，具体方程如下所示[10]：

P = f ∗
w

V (t)C (t) （1）

式中，P 为放电功率，f 为电压频率，V 为放电电压，

C 为电极中电荷量。图 2（d）展示了使用铜片时射

流的 Lissajous图 形 。 图 3展 示 了 不 同 电 压 下

APμPJ放电功率的变化。在输入电压峰峰值为 9
kV时，三者放电功率分别为 0.976、0.794、0.724 W。

结果表明，在相同条件下，使用铜片时放电功率最

大，而使用硅片时要高于石英玻璃片，三者放电功

率均随电压升高而升高。由此可见，对比三者的放

电电流-电压特性和放电平均功率，仅存在数值上的

差异。

在使用 APμPJ处理聚合物薄膜的过程中，使用

电导率不同的材料作为实验衬底，不会改变射流的

放电模式，只会影响射流放电电流和放电功率的大

小，即射流放电强度的强弱。并且，在使用铜片等

电导率高的材料作为实验衬底时，射流的放电强度

会高于使用低电导率衬底时射流的放电强度，而使

用石英玻璃片时的射流放电强度最低。较高的放

电强度预示着射流中存在更多的高能电子，有助于

提高 APμPJ对聚合物薄膜表面的处理效率。

 2.2　APμPJ 的发射光谱与气体温度

在 APμPJ的检测中，等离子体发射光谱诊断使

用的光纤装置对等离子体产生的电磁场不太敏感，

可用来研究等离子体射流中的各种物质种类、气体

温度以及电子激发温度等。
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图 4展示了硅片作为实验衬底时，APμPJ与薄

膜表面接触点处的发射光谱，范围为 200~850 nm。

其中 300~410 nm的发射光谱主要由位于 309.1 nm
附 近的 OH自 由 基 发 射 光 谱 谱 带 OH（A2Σ+－

X2П）以及氮分子第二正带 N2（C
3П－B3П）组成；

690~850  nm范围内的发射光谱主要由 Ar原子

谱 线 → 4  s,  763.5  nm）、

→ 4 s, 772.4 nm）等组成。

由于在本实验中工作气体为 Ar，空气中的 H2O会与

射流中的高能电子和亚稳态 Ar原子发生碰撞（e +
H2O→e + H+ OH, Ar* + H2O→OH + Ar+ H），从而产

生大量的 OH自由基[11]。OH自由基粒子能与高分

子聚合物材料发生反应并形成具有挥发性的副产

物，是对聚合物薄膜进行化学改性、刻蚀的主要

粒子[12]。
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图4　大气压微等离子体射流的发射光谱

Fig. 4　OES of APμPJ with the substrate of silicon
 

实验对 APμPJ在触点处的气体温度进行研究。

在其他条件相同情况下，采集到三者射流在 325~
410 nm范围内的氮分子第二正带 N2（C

3П－B3П）发

射光谱，如图 5（a）所示，随着衬底的电导率升高，发

射光谱谱线强度增强，并且轮廓也有所变化。

气体温度对聚合物薄膜表面处理有重要的影

响。利用图 5（a）中的数据来与 Specair所模拟的光

谱进行拟合，能确定不同实验衬底条件下 APμPJ的
转动温度 Tr。图 5（b）展示了使用硅片时的拟合结

果，在 Specair中将转动温度 Tr 设定为 340 K时，模

拟光谱和实验测量得到的光谱拟合程度很高。利

用同样的方法，可得到在使用铜片和石英玻璃片时
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图3　三种条件下大气压微等离子体射流的放电功率

Fig. 3　Dissipated power  of  APμPJ with  different  applied  volt-

age for three kinds of substrate
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射流转动温度 Tr，分别为 365和 310 K。由外加电

场驱动产生的低温等离子体中，可认为等离子体的

气体温度与分子的转动温度基本相等[11]。因此可得

知，射流的气体温度范围在 310~365 K，接近室温。

此结果表明，本实验中 APμPJ属于低温等离子体，

能利用其非热性和较好的化学性来对热敏材料如

聚合物薄膜等进行表面处理。与此同时，使用铜片

时的射流与使用硅片或石英玻璃片时的射流相比，

具有更高的转动温度，根据电特性的实验结果可知，

在相同条件下，使用高电导率衬底能获得放电功率

更大的射流，气体的电离程度提高，因此射流的转

动温度也随之升高。

 2.3　APμPJ 的电子温度

实验还对 APμPJ的电子温度进行了研究。由

于 APμPJ中粒子碰撞频繁，一般可认为其满足局部

热平衡，在此条件下，电子激发温度 Texc 大致等于电

子温度 Te
[13]。本实验利用 Boltzmann图法对两种不

同类型 APμPJ的电子激发温度 Texc 进行估算，为保

证电子激发温度的计算精度，根据 OES的结果，选

取其中五条 Ar原子发射谱线（750.4，772.4，794.8，
811.5，842.5 nm）。具体方程如下所示[6]：

ln
(

Iiλi

giAi

)
= − Ei

kT exc
+C （2）

其中，Ii 为发射光谱相对谱线强度，gi 和 Ai 分别为不

同能级的统计权重和跃迁几率，k 为玻尔兹曼常数，

λi 为谱线对应的波长。用于计算的特征 Ar原子发

射谱线相关参数如表 1所示[6]。

当硅片作为衬底时，等离子体电子激发温度的

拟合曲线如图 6所示。利用同样的方法，对多次测

量的实验结果进行计算分析，得到三者电子激发温

度的均值结果，三者电子激发温度 Texc 分别为 2118、
1958、1380 K。由此可见，与气体温度测量结果趋

势相似，在相同条件下，使用铜片时 APμPJ的电子

温度 Te 最高，高能电子的数目最多。
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图6　电子激发温度拟合曲线

Fig. 6　Fitting curve of electron excitation temperature
 

根据以上发射光谱和电子温度的结果可知，在

使用高电导率的衬底时，能获得更多的活性物质以

及高能电子，与电特性中的实验结果一致，进一步

证明高电导率的衬底能带来放电强度更强的

APμPJ。

 2.4　PET 薄膜表面处理

在聚合物薄膜加工过程中，实验衬底电导率可

能会对 APμPJ的放电强度和化学活性造成影响，为

了进一步验证这一发现，本文利用大气压 Ar微等

离子体射流处理 50 μm的 PET薄膜，并对薄膜表面

 

表 1　氩原子谱线相关光谱参数

Tab. 1　The data of selected argon spectral lines

λ/nm A/107s-1 g E/eV
763.5 2.45 5 13.17178

772.4 1.17 3 13.32786

794.8 1.86 3 13.28265

811.5 3.3 7 13.07572

842.5 2.15 5 13.09488
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图5　氮分子第二正带 N2(C3П－B3П)的 (a)发射谱线和 (b) 转动温度拟合曲线

Fig. 5　(a) Excited N2 (C3П-B3П) spectra and (b) fitting curve of rotational temperature of APμPJ
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处理前后静态接触角变化进行研究。

在相同条件下，铜片、硅片、石英玻璃片分别作

为实验衬底，利用 APμPJ对 PET薄膜表面进行处理，

然后对各自处理 0 s、5 s、10 s、15 s后到样品表面

进行静态接触角检测。图 7(a)-(d)展示了使用石英

玻璃片基底时，各处理时间 PET薄膜表面静态接触

角照片，图 7（e）展示了 PET薄膜表面静态接触角随

时间的变化。结果表明，PET薄膜表面静态接触角

在最初 5 s内急剧下降，三者的静态接触角的变化

率分别为 62.5%、55.4%、45.9%；随着处理时间增加

至 15  s，静态接触角从初始的 78.1°分别降低到

22.2°、26.3°、28.3°。
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图7　石英玻璃衬底时 PET薄膜表面静态接触角随时间的变化：(a) 0 s；(b) 5 s；(c) 10 s；(d) 15 s；以及 (e) 不同导电衬底时静态接

触角随处理时间的变化曲线

Fig. 7　Effect of treatment time on static contact angle of PET film Surface with quartz glass substrate at (a) 0 s, (b) 5 s, (c) 10 s, (d) 15

s and (e) curves of static contact angle versus treatment time with different conductivity substrates
 

由此可见，与硅片和石英玻璃片相比，使用铜

片时的射流提高了单位时间内的处理效率。结合

电特性与光特性的结果，使用高电导率的衬底提高

了 APμPJ中高能电子与活性物质的数量。因此，进

一步证明了实验衬底电导率会影响 APμPJ特性的

结论，并且电导率越高，产生的射流强度也会越强，

提高了对聚合物薄膜表面的处理效率。

 3　结论

本文在铜片、硅片、石英玻璃片分别作为实验

衬底的条件下，利用 APμPJ处理聚合物薄膜，以三

者在处理过程中射流的差异作为研究对象，对比研

究了三种条件下射流特性和处理薄膜的效果。电

流-电压特性表明，针-环型射流装置产生的射流的

放电电流波形，在正半个周期内有单个较大的尖峰

值，在负半个周期内存在多个较小的尖峰值；根据

放电电流和平均功率结果可知，使用电导率不同的

衬底，不会改变射流的放电模式，只会影响放电的

强弱，电压越高放电功率越大，在使用铜片等电导

率高的材料衬底时能获得更强的 APμPJ。发射光谱

和气体温度的结果表明，针-环型射流装置产生的射

流气体温度接近室温，适合热敏材料如聚合物薄膜

等的表面处理；在铜片作为实验衬底时，射流的发

射光谱强度最强，并具有较高的气体温度和电子温

度。因此，在使用高电导率衬底时，射流具有更多

的高能电子和更丰富的活性物质，有助于提高对聚

合物薄膜表面的处理效率。此外，PET薄膜表面静

态接触角的检测结果，为高电导率衬底能提高

APμPJ对聚合物薄膜的处理效率也提供了佐证。
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