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脉冲激光烧蚀金属平面铝靶产生的热原子与气相 )*+ 碰撞反应中，在 +%%—,%%-.之间观测到激发态 )" 分子

的发光光谱，它们可归属为 /01-带的 !#!2 3 "#!4 跃迁中"# 5 "，!，%，3 !，3 "五个振动序列（ #’",）6光谱强度分

析表明，)" 激发态的振动温度达 ,#+%7左右 6与激光烧蚀 89 : ;" 反应生成 89;的实验结果以及激光烧蚀 )4 : )*+
的光谱比较，对比 89（" <!=" 3 " /!="，#&+>+-.）和 )" 的 !—" 跃迁（%—%）带带头（?!,>?-.）的飞行时间轮廓，认为激发

态的 89（" /!="）原子通过电子态传能可能是 )" 激发态 !形成的主要原因 6
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激光烧蚀法在纳米材料、薄膜材料制备等方面

得到广泛应用，但有关的中间过程仍远未清楚 6尤其
是自由基、处于激发态的原子或分子在此过程中的

作用，还需要深入研究［!，"］6用此法制备碳纳米材料
时，通常采用脉冲激光或大功率 );" 激光照射到掺

过渡金属作催化剂的金属 3石墨复合靶上［#—?］，石
墨靶放在惰性气氛中或烧蚀的产物通过惰性气体载

带输运到衬底模板上 6在金刚石薄膜的制备中，大多
采用激光直接烧蚀石墨靶［,］6 HC1-等人曾用催化还
原热解合成法［’］，在 ’%%I压热器内，通过加入少量
JC 3 )E合金，利用金属 J1与 ))9+ 反应，得到产率为

"K的金刚石的实验 6这里每个反应物分子中仅有一
个 )原子，这与激光烧蚀石墨或其复合靶有所不
同 6考虑到激光烧蚀金属靶产生等离子体，在等离子
体膨胀中可能产生激波，而激波经过的地方会产生

高温高压等条件，与文献［’］的实验条件有类似之

处 6那么用激光直接烧蚀金属靶产生的热原子或离
子，再与卤代甲烷反应，也许能得到类似的结果 6本
文报道用脉冲激光烧蚀金属 89靶与 )*+ 碰撞反应
的结果，用光谱法测量反应过程中的产物 6对 89与
)*+ 的反应，秦启宗等

［(］利用 ?#"-.脉冲激光烧蚀
金属 89 靶，产生的 89 原子与脉冲束中 LM 载带的
)*+ 反应，反应产物经另一束 ",,-.激光电离，然后
用飞行时间质谱仪检测，观测到了较强的 89和较弱
的 89*的信号 6而类似反应过程中的光谱结果尚未
见报道 6在本文的实验中，在适当的 )*+ 流量和金属
靶面上的激光功率密度为 !%(N O G." 量级下，除了

89，*和 )的原子或离子信号外，观测到 )" 的产物，

并得到了 )"/01-带 !#!2 3 "#!4 跃迁的发光光谱 6
同时发现，不论改变激光功率密度还是 )*+ 的进样
流量，均未看到 89*的发光信号 6

" > 实 验

实验装置如图 !，烧蚀激光源为调 $ P8Q脉冲
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激光器（!"#$%，&’()*+,- ./&(+ &0&*(1&），二倍频波长
2%3-1，能量 3$—2$14 5 ’6.&(，脉宽 32-&7激光经透镜
聚焦垂直打在处于真空腔中的固体靶上 7金属靶由
一小型电机驱动而旋转，以避免靶上形成烧蚀坑 7气
体样品由配气系统经流量计再通过脉冲阀（8(-9
(+/:;，喷嘴直径 $<#11）进入反应腔 7阀体下面有用
聚四氟乙烯材料做成的绝缘支架，圆环形的高压脉

冲放电极潜入其中 7在垂直入射激光和分子束的方
向，由双透镜组成的光信号收集系统将信号引出腔

外 7信号检测装置有单色仪（=>2$$，:3$$?11光栅，
卓立汉光），来自光电倍增管（@;3#）的信号由 =AB9
CD@平均器（!@32$，&*/-E,+F +(&(/+)G &0&*(1 H-)<）或
存贮示波器（IJ!33K，*(L*+,-MN）记录 7整个系统的同
步控制由一五通道脉冲延迟发生器（8O$33，中国科
技大学）提供 7实验中 D. 的纯度为 ;;<;;P，CQK 为

南京特种气体厂提供 7

图 : 实验装置示意图

%< 实验结果与讨论

!"#"$% &’()带 !!!* + "!!, 跃迁的发光光谱

本文的结果均是在 RD8 激光器重复频率为

:$OS下进行的，CQK 的进样是将脉冲阀内的撞针拿

掉，采用扩散束进样 7
激光束垂直烧蚀金属平面 D.靶而产生 D.的等

离子体，从光谱分析结果看，主要有 D.，D.T，D.3 T，
没有看到更高电离态的信号 7其强度及其时空分布
随激光在靶面上的功率密度的不同而变化 7尤其是
与气体样品碰撞，D.离子信号由于碰撞复合等过程
消失很快，但 D. 原子的共振跃迁（ 3 >:?3 U 3 !:?3，

%;K<K-1）和（3 >%?3 U 3 !:?3，%;V<:-1）反而得到增强，同

时其发光的空间区域受到压缩或限制，主要集中在

靶面附近 7在与 CQK 的碰撞反应中，无论是改变激光

功率密度还是进样流量以及探测位置，均未看到

D.Q 的信号 7 在较高激光功率密度下，在 V#$—
W#$-1，得到大量 Q的信号，甚至较弱的 QT 的信号 7
调节聚焦透镜的位置，使靶面上的激光功率密度适

当降低，发现上述 Q 的信号有所减弱，但同时在
K%$—V$$-1探测到 C3 !X/-带跃迁 7实验表明，影响
C3 发光的因素除了激光在靶面上的功率密度外，

CQK 气压的影响也是很明显的 7因为扩散束的正下
方是真空腔的抽气口，所以 CQK 气压在腔内的分布

不可能是均匀的 7当 CQK 进样流量为 :%$1. 5 1M- 以
下（对应反应腔内真空计测出的 CQK 气压约 :$$>/），
观测不到 C3 的发光信号 7当 CQK 流量为 ;$$ 1. 5 1M-
左右，C3 的发光信号最强 7图 3是在 %$14?’6.&(激光
能量下，靶面上烧蚀斑直径约为 :11时（靶面上的
激光功率密度为 :$#Y?)13 量级），CQK 流量为 ;$A
1:?1M-条件下 C3 的发光光谱 7经标识，它们可归为
C3 !X/-带 !%!Z U "%!6 跃迁中"# [ 3，:，$，U :，U 3
五个振动序列，其中"# [ U 3序列带头不明显 7图 3
给出"# [ 3，:（图 3（/））和"# [ $，U :（图 3（\））等序
列，信号平均 :$次 7其中"# [ $ 仅看到 % 个带，"#
[ : 中由于（V，2）带和（2，K）带的带头（KV#<$-1 和
KVW<;-1）相近且次序颠倒，实验中未能分辨，而"#
[ U :似乎有 V—W个带，可见其振动温度很高 7

!"%"$% 电子激发态 ! 振动温度的确定

在局部热平衡（"I]）条件下，按照 =,.*S1/--定
律，C3 激发态 ! 的各振动能级的粒子数密度可通过
=,.*S1/--分布反映出来［2］，即

.- !
#̂
（!K $#_ #̂( )） [ %: U &（ #_） ’(

)*‘M\
， （:）

其中!是对应跃迁的波长，$#_ #̂ 为（ #_，#̂ ）带跃迁的
强度（实验中取带头的强度），%: 是常数，&（ #_）[
+(（ #_ T $ 7 2）U +( ,(（ #_ T $ 7 2）3 是能级 #_的振动能
量，*‘M\ 是振动温度 7 利用图 3 的实验数据作

.- !
#̂
（!K $#_ #̂( )）与 &（ #_）的关系图，如图 %，所得结果

近似呈线性，可见局部热平衡条件是基本上可以满

足的 7用最小二乘法直线拟合，得到 C3 激发态的振

动温度为 V%K$a7

!"!"$% 激发态 ! 产生的机理讨论

对 C3 激发态的形成是最受关注的 7实验中看到
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图 ! 激光烧蚀 "#与 $%& 反应生成 $! !’!( ) "’!* 跃迁的发光

光谱 （+）振动带"# , !，-序列，（.）振动带"# , /，) -序列

图 ’ $! 激发态 !振动带强度与能级的 01#234+55图

围绕烧蚀点有近似半圆的发光羽，羽的形状与大小

与气压密切相关，但远远大于烧蚀点的尺度 6如果拿
去金属靶，用激光直接烧蚀 $%& 自由束，观测不到任

何信号，考虑到烧蚀斑的尺寸，可认为激光直接电离

或解离 $%& 对 $! 的产生并不起主要作用 6在激光烧

蚀石墨靶产生 $! 的机理解释中
［7，8］，认为 $! 的形成

在低激光功率密度下是电子对团簇 $$ 的碰撞产生

或是 $原子复合 6在较高激光功率密度下，由于有
大量的 $离子产生，则电子 )离子复合和离子 )离
子复合成为 $! 的主要来源 6而在我们的实验中，在
获得最强 $!9:+5带跃迁的实验条件下，几乎未看到
明显的 $的信号，可见离子复合并不是 $! 的主要来

源 6考虑到在激光烧蚀金属靶而产生等离子体中，在
有背景气体存在的条件下，等离子体在膨胀中在其

前沿会有激波产生［-/］，激波面相对于垂直入射靶面

的激光束具有柱对称性，这与实验看到的发光羽的

形状吻合 6由此推断，激波的高压在其经过的地方与
$%& 碰撞使其解离而产生 $6另外，在我们对 "#等离
子体空间分辨的光谱的测量中，"#等离子体膨胀前
沿的速度在 -/; <4=>量级，且随着背景气压的增大
及离开靶面距离的增大而有所减小［--］6以此估算，
"#碰撞的动能大约为 -&?@，而 $ ) %单键的键能为
&A7BC D41#，即相当于 7?@，可见，"# 等离子体与 $%&

碰撞也有可能使其解离 6总之，激光烧蚀 "#产生的
等离子体及其膨胀中产生的激波可能是 $ 产生的
主要来源，然后是 $原子复合生成 $! 6但如果存在
激发态 $原子复合直接产生激发态的 $!，就应该看

到 $的信号 6从产生最强 $!9:+5带跃迁时的光谱分
析，没有看到明显来自 $原子或其离子的信号，可
见激发态的 $原子并不多，那么通过激发态 $原子
复合生成激发态 $! 的量不大 6考虑到在此实验条件
下测量到最强的原子谱线是来自 "#的共振跃迁，即
来自激发态 "#!（! 9-=!）的信号，其能量为 %（"#!）,
!7’&E<4) -，与 $! 激发态 ! 中 #F , !—’的能量相当，
因而一种极有可能的途径是 "#!（! 9-=!）与 $! 碰撞，

通过电子态近共振传能而产生 6即
"#!（! 9）G $!（"’!*）" $!!（!’!(）G "#（! H）6（!）
支持以上推断的理由有：第一，用数字存贮示波

器记录 $!（/，/）带带头的飞行时间轮廓，与 "#的共
振线 "-（! H-=!—

! 9-=!，’8&I&54）的轮廓比较，如图 &，

$! 初始有个小的平台，它是来自等离子体中连续辐

射的背景，并非 $! 的信号 6随着 $%& 流量的加大，平

台的宽度有所增宽，同时 $! 发光的峰值有所后移 6
"#的时间轮廓也存在类似特征，但 "# 的峰值强度
约是 $! 的 -/倍 6尽管 "#比 $! 的（/，/）带强很多，但
其峰的极大值出现的位置却是一致的，即激发态 "#
最多时，产生的 $! 激发态也最多，忽略电子态传能

的时间，那么这一结果与推断完全符合 6
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图 ! "#（$%&’$ ( $)&’$，*+!,!-.）和 /$ 的 !—"跃迁（0—0）带带

头（1&2,1-.）的飞行时间轮廓比较，其中 "#的信号缩小至 &’1

第二，实验中看到 3甚至 34的信号，而未看到

"#3，从质谱法所得的结果中确有 "#3生成，但在光
谱中未看到，可见激发态的 "#3很少 5分析其能级结
构，"#3 最低的三个激发态是 6 7 $8$!$9.( &，" 7
!*+!+ 9.( &，# 7 !!:&* 9.( &，尽管 6态的能级与

$（"#!）7 $1*!89.( &相当，但 "#3 的 6 态与基态 ;
自旋禁阻 5如果说 "—;跃迁在紫外（$$8,1-.）而未
被观测到，那么 < 和 " 能级相近，<—6 跃迁
（12:,$-.）应该观测到 5实验中未发现任何来自 "#3
的信号，很可能就是因为 "#3激发态的能级太高，与
"#激发态碰撞不易传能导致的结果 5第三，在我们
进行激光烧蚀 "# 4 =$ 反应中测量到 "#=>$" 4 ( ;$

" 4的光谱，实验中同样看到最强的谱线是 "#的共
振跃迁，而$（"#!）的能级与 "#= >态中 %? 7 1的能
级相当，也许电子共振传能在其中起着同样的作用 5
第四，在完全相同的实验条件下，用 /@ 靶代替 "#
靶，测到了大量密集的 /@及其离子的谱线 5没有看
到 /$ )A6-带跃迁 5究其原因，可能就是因为 /@ 的
第一激发态能级为 &&$0$9.( &，而第二激发态却高

达 *01*19.( &，均与 /$ ! 态的能级相差太大而不能
有效传能的结果 5
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