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超短脉冲激光烧蚀石墨产生的喷射物的时间

分辨发射光谱研究∗
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1)(中南大学高性能复杂制造国家重点实验室, 长沙 410083)
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( 2015年 5月 3日收到; 2015年 7月 7日收到修改稿 )

本文使用不同激光能流 (18 J/cm2—115 J/cm2)和脉冲宽度 (50 fs—4 ps)的超短脉冲激光在真空中
(4 × 10−4 Pa)烧蚀高定向热解石墨. 通过测量烧蚀喷射物的时间分辨发射光谱研究喷射物的超快时间演
化. 在喷射物发射光谱中, 观察到了C2基团的天鹅带光谱系统, 416 nm附近C15基团的由电子能级

1Σ+
u 和

X1Σ+
g 之间的振动跃迁产生的光谱峰以及连续谱. 50 fs, 115 J/cm2的脉冲激光烧蚀产生的喷射物的连续谱

的强度衰减分为快速下降和慢速下降两个阶段 (以 20 ns时间延迟为分界). 这表明连续谱是由两种不同的组
分贡献的. 快速下降阶段, 连续谱主要由碳等离子体通过韧致辐射产生; 慢速下降阶段, 连续谱主要由烧蚀后
期产生的大颗粒碳簇的热辐射贡献. 实验结果还揭示了激光能流的提高, 会明显增加喷射物中碳等离子体和
激发态C2的含量, 但对质量稍大的C15的影响较小; 此外, 50 fs脉冲激光烧蚀产生的连续谱的存在时间会随
着激光能流的减小而增大, 这说明低能流更有利于在烧蚀后期产生碳簇. 脉宽主要影响喷射物连续谱的时间
演化. 4 ps脉冲激光烧蚀产生的连续谱的整个时间演化过程明显慢于 50 fs脉冲产生的连续谱.

关键词: 超短脉冲激光, 烧蚀, 石墨, 时间分辨发射光谱
PACS: 42.65.Re, 79.20.Eb, 78.47.jd, 78.67.Bf DOI: 10.7498/aps.64.214201

1 引 言

超短脉冲激光具有短脉宽和高峰值功率的特

点, 被广泛应用于微纳加工 [1]和纳米材料制造领

域 [2]. 而超短脉冲激光烧蚀是这些应用均要涉及
的基本物理过程. 因此, 研究人员对超快烧蚀进行
了大量的理论和实验研究工作. 例如, 使用分子动
力学方法计算超短脉冲激光烧蚀产生的极端高温

高压的喷射物的相变 [3], 实验研究烧蚀喷射物的颗
粒尺寸分布 [4]、颗粒的物质组分 [5], 以及喷射物的
动态演化过程 [6]等. 由于碳纳米管、富勒烯、石墨
烯等新型碳材料在机械 [7]、电子 [8]、化学 [9]以及生

物 [10]等领域表现出的卓越性能, 使得这些碳材料

的制备成为非常活跃的研究领域. 而激光烧蚀石墨
就是制备这些碳材料的重要方法之一 [11−13]. 因此,
对超短脉冲激光烧蚀石墨的产物 [5]以及烧蚀喷射

物 [14,15]的研究具有重要的理论和实际应用价值.
本文通过对超短脉冲激光烧蚀高定向热解石

墨产生的喷射物的时间分辨发射光谱的测量, 研
究激光能流和脉冲宽度对喷射物动态演化的影响,
从而分析不同参数的超短脉冲激光烧蚀石墨在物

理机理方面的差异. 近年来, 人们对超短脉冲激光
烧蚀石墨产生的喷射物的发射光谱进行了深入的

研究. Al-Shboul等 [15]在不同气压环境下, 使用 40
fs, 800 nm的脉冲激光烧蚀石墨, 通过测量喷射物
的时间分辨发射光谱, 发现了三体复合机理有助于
C2基团的形成. Amoruso等 [16]利用脉冲宽度 120
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fs、中心波长 780 nm的脉冲激光在真空中烧蚀石
墨, 通过记录喷射物的时间空间分辨发射光谱在喷
射物中观察到了C3基团. Fuge等 [17]在氮气环境

中分别使用中心波长 248 nm的飞秒激光和纳秒激
光烧蚀石墨, 发现纳秒激光烧蚀喷射物的时间分辨
发射光谱中包含CI, CII 和C2等多种组分的光谱,
而飞秒激光烧蚀时N+

2 的光谱是最主要的发射光

谱. 已有的超短脉冲激光烧蚀石墨产生的喷射物的
时间分辨发射光谱的研究工作所测量光谱的时间

分辨率一般在几十纳秒或更长 [15−18]. 这样虽能大
幅提高发射光谱的强度, 并同时实现空间分辨 [16],
但是无法观测烧蚀初期 (几十纳秒以内)喷射物中
不同组分的产生和演化过程. 而这一时间段, 对于
飞秒或皮秒激光脉冲烧蚀石墨来说是非常重要的,
一系列复杂的物理过程, 包括碳等离子体、碳基团
以及碳簇的形成均发生在这一时间段内. 因此, 有
必要进一步提高记录的发射光谱的时间分辨率. 本
文记录的发射光谱的时间分辨率均为 2 ns, 可以观
察到碳等离子体、碳基团和碳簇在烧蚀初期的产生

及演化过程, 从而分析激光能流和脉宽对烧蚀初期
的喷射物中不同组分的演化过程的影响.

2 实验装置

实验装置如图 1所示. 飞秒激光放大系统
(HP-Spitfire, Spectra-physics Inc.)能够产生中心
波长 800 nm, 重复频率 1 kHz, 最大单脉冲能量
2 mJ的脉冲激光. 通过旋转位于激光放大器内部
的脉冲压缩器前的半波片, 可以改变激光脉冲的
能量. 通过调整脉冲压缩器的有效光栅间距, 可在
50 fs—12 ps的范围内调节脉冲宽度.

飞秒激光放大系统输出的激光首先被一个

50 : 50的分束镜分为两束, 透射的一束被挡光板挡
住, 而反射的一束经光学窗口进入真空室, 经一平
凸透镜 (f = 100 mm)聚焦后, 正入射位于焦平面
的靶材 (高定向热解石墨, 10 mm × 10 mm × 1
mm, Grade II, SPI Supplies Inc.). 靶材表面的聚焦
光斑的直径约为 22 µm. 为了尽量减小烧蚀过的靶
材表面对实验结果的影响, 实验中靶材始终沿x方

向匀速运动 (靶材表面平均被 30个脉冲轰击). 烧
蚀喷射物的光辐射由成像透镜组收集, 喷射物的像
刚好位于光谱仪 (SR750, Andor Inc.)的入射狭缝
上, 光辐射最终由 ICCD (DH734I-18U-03, Andor
Inc.)接收. 成像透镜组由一个4× 物镜和一个焦距

为150 mm的平凸透镜组成, 透镜组的放大率为30.
光谱仪的入射狭缝长 15 mm(狭缝沿 z方向), 因此,
实验记录的是从靶材表面到距离靶材 0.5 mm (沿
z方向)的喷射物发射光谱. 为了防止烧蚀激光的
散射光进入光谱仪, 我们在光谱仪狭缝前放置了一
个短波通滤光片 (700FL07-25, Andover Inc.), 其对
750—875 nm的光的透过率小于1%.

光谱仪的入射狭缝宽度为 200 µm, 实验中使
用闪耀波长500 nm的150 1/mm光栅, 记录的光谱
的波长分辨率约为 5 nm. ICCD的门宽为 2 ns, 因
此, 光谱的时间分辨率为 2 ns. 由于受到 ICCD所
能探测的最小光信号的限制, 本文测得的光谱没有
实现空间分辨. 文中所有光谱曲线, 都是原始的光
谱数据, 没有对探测仪器的光谱响应进行校正. 因
此, 不同波长处的相对光谱强度, 并不能真实反映
实际的光谱强度分布, 本文中我们仅针对同一波长
处的强度进行分析比较.

以 1 ns 作为 ICCD时间延迟步进的最小单位.
当 ICCD的时间延迟较小时, 只能记录到噪声, 随
着时间延迟的加大, 我们将刚好能够获得光谱信
号的时间延迟看做1 ns. 由于 ICCD的门宽为 2 ns,
因此, ICCD时间延迟的精度为2 ns.

聚焦后的激光辐照靶材表面, 会形成背向散射
光, 这些散射光经聚焦透镜、分束镜和成像透镜A
(f = 50 mm)成像在CCD (DFK41BU02, Imaging
Source Inc.)上. 沿 z方向调节靶材位置, 使CCD
上的光斑尺寸最小, 此时靶材表面刚好位于聚焦透
镜的焦平面上.

CCD

A

ICCD

z

x

y

图 1 实验装置图 (俯视图)

Fig. 1. Experimental setup.

3 实验结果和讨论

使用不同激光能流 (18 J/cm2, 39 J/cm2, 115
J/cm2)和不同脉宽 (50 fs, 500 fs, 4 ps)的超短脉冲
激光在真空 (4× 10−4 Pa)中烧蚀石墨, 通过对喷射
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物时间分辨发射光谱的测量, 研究激光能流和脉宽
对喷射物不同组分的超快演化过程的影响.

3.1 激光能流对喷射物发射光谱的影响

首先, 我们对 50 fs, 115 J/cm2的脉冲激光在

真空中烧蚀石墨产生的喷射物的发射光谱进行研

究. 实验结果如图 2所示. 从图 2 (a)中1 ns时间延
迟的光谱曲线可以看出, 此时发射光谱由 370—700
nm的连续谱和 3个光谱带 (峰)构成. 这三个光谱
峰在 2 ns时更加明显, 其峰值分别位于 416 nm,
469 nm和512 nm. 同时, 2 ns时连续谱强度也大幅
增加. 由图 2 (b)可见, 6 ns时, 在 440 nm, 551 nm
和 589 nm又分别出现了 3个光谱峰. 并且 6 ns时,
连续谱和光谱峰的强度均达到最大值. 我们将这
6个光谱峰分别记做band(1)—band(6), 如图 2 (b)
所示. 图 2 (c)中, 16 ns时的喷射物发射光谱的形
态与 6 ns时相比基本不变, 只是强度减弱. 图 2 (d)
中, 56 ns时, 发射光谱中的光谱峰基本消失, 只剩
下连续谱, 连续谱最终在∼250 ns完全消失.

已有的计算 [19]和实验表明 [5], 在高能流飞秒
激光作用下 (如图 2中 115 J/cm2)烧蚀初期 (比如
1 ns)会产生大量的碳等离子体, 它们由靶材表层

物质烧蚀产生. 根据比尔 -郎伯吸收定律, 激光能
流随靶材深度的增加呈现指数衰减, 因此靶材内部
的能流小于表层的能流. 烧蚀后期 (比如图 2 (d)中
的 36 ns)喷射物主要来自低能流烧蚀的靶材深层
物质, 其中会包含较大的碳簇 (其产生机理可能是
某种相变 [19]). 因此, 可以认为烧蚀初期的发射光
谱中的连续谱 (如图 2 (a)中 1 ns的连续谱)是由碳
等离子体的韧致辐射产生的, 而碳簇的热辐射是大
延迟 (如图 2 (d)所示)出现连续谱的原因. 烧蚀过
程中间阶段的连续谱应由碳等离子体和碳簇共同

贡献.
经辨认, 图 2中出现的 6个光谱峰均来源于烧

蚀喷射物中的碳基团. 其中, 位于 440 nm, 469
nm, 512 nm, 553 nm和 589 nm的峰是C2的电子

能级d3Πg和 a3Πu之间不同振动能级的跃迁辐射

(分别对应∆ν = 2, 1, 0, −1, −2) [15,20], 它们均属
于C2的天鹅带 (Swan Band)光谱系统; 中心波长
位于 416 nm的峰可能来自C15的电子能级

1Σ+
u 和

X1Σ+
g 之间的振动跃迁

[14,21]. 为了更好地分析喷
射物中不同组分的动态演化过程, 图 3分别给出发
射谱中连续谱和光谱峰的峰值强度随时间的变化

规律.
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图 2 (网刊彩色) 50 fs, 115 J/cm2的脉冲激光在真空中烧蚀石墨产生的喷射物的时间分辨发射光谱 (每条光谱曲
线是 20个脉冲烧蚀石墨累积的结果. 700 nm附近光谱强度骤降是由光谱仪狭缝前放置的短波通滤光片引起的)
Fig. 2. (color online) Time-resolved emission spectra of the ejected plume generated by 50 fs, 115 J/cm2

laser pulse ablation of graphite in vacuum. Each spectral curve is obtained by accumulating the plume
emissions produced by 20 laser pulses. The intensity decrease around 700 nm is induced by the short wave
pass filter placed before the entrance slit of the spectrometer.
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图 3 50 fs, 115 J/cm2的脉冲激光在真空中烧蚀石墨产生的喷射物的发射光谱强度随时间的变化 (a) 连续谱
520 nm处的强度随时间的变化; (b) C2和C15的光谱峰的峰值强度随时间的变化

Fig. 3. Time dependence of the emission spectral intensity of the ejected plume generated by 50 fs, 115
J/cm2 laser pulse ablation of graphite in vacuum: (a) Time dependence of the intensity of the emission
continuum at 520 nm; (b) time dependences of the peak intensities of the spectral bands of C2 and C15

radicals.

从图 3 (a)可见, 连续谱在 4 ns时达到最大值,
然后先后经历了快速下降和缓慢下降两个阶段, 这
两个阶段以 20 ns为分界. 结合前面关于连续谱来
源的分析, 我们认为快速下降阶段主要是由碳等离
子体的复合引起, 膨胀使碳等离子体飞出光谱探测
区也是造成快速下降的重要原因. 而缓慢下降阶段
主要反映了低速的大颗粒碳簇通过辐射逐渐降温

的过程.
由图 3 (b)可见, C15的光谱峰 (band(6))早于

C2的光谱峰 (band(1)—band(3))达到最大强度.
C2的天鹅带光谱系统的上能级d3Πg的寿命为 102
ns [22], 而C2的光谱峰在 36 ns就已经消失, 这说明
C2谱峰的减弱是由于其飞离了光谱仪的探测区域.
图 3表明, 50 fs, 115 J/cm2的脉冲激光在真空中烧

蚀石墨时, 喷射物中的碳基团由于速度较快在大时
间延迟时均飞离靶材附近, 靶材附近只剩下大颗粒
碳簇.

下面, 我们分别使用 18 J/cm2和 39 J/cm2的

50 fs脉冲激光在真空中 (4 × 10−4 Pa)烧蚀高定
向热解石墨, 测得的喷射物时间分辨发射光谱如
图 4所示.

结合图 2和图 4可知, 不同激光能流下, 均是
发射光谱中的光谱峰先消失, 连续谱后消失; 且发
射光谱中均出现天鹅带光谱系统和位于 416 nm处
的光谱峰, 没有发现激光能流会影响喷射物中组
分的种类. 然而进一步分析表明, 激光能流对喷射
物中各组分所占的比例有很大的影响, 而组分比
例的变化反映了主要物质去除机理的变化. 图 5给
出了激光能流分别为18 J/cm2和39 J/cm2的50 fs
脉冲激光在真空中烧蚀石墨产生的喷射物中各组

分的发射光谱峰值强度随时间的变化规律. 我们使
用连续谱 520 nm处的强度分析连续谱随时间的变
化, 选取 468 nm(band(2)), 512 nm (band(1)), 552
nm(band(3))和 416 nm(band(6))处的光谱峰分析
C2和 C15的时间演化.

图 5 (a)中 39 J/cm2的 50 fs激光烧蚀产生的
C2的三个光谱峰 (band(1), band(2)和band(3))的
最大强度 (通常在 6 ns时出现)约为图 5 (b)中 18
J/cm2的相应光谱峰最大强度的 8—9倍. 同时,
图 5 (a)中band(6)的最大强度约为图 5 (b)中相应
谱峰最大强度的 3.5倍. 另外, 图 5 (c)显示能流为
39 J/cm2的激光烧蚀产生的连续谱在 520 nm处
的最大强度是 18 J/cm2时的 9倍. 由于实验中 39
J/cm2的激光脉冲的单脉冲能量是 18 J/cm2时脉

冲能量的 2.16倍, 因此, 单脉冲能量的差别不是不
同激光能流下光谱强度不同的主要原因. 造成光谱
强度产生显著差别的原因是激光能流的改变. 激光
能流的提高 (从 18 J/cm2到 39 J/cm2), 大幅增加
了喷射物中碳等离子体和C2的含量, 但对质量稍
大的C15影响偏小.

从图 5 (c)和图 3 (a)中可以看到, 50 fs脉冲激
光烧蚀产生的连续谱的存在时间随着激光能流的

减小而增大. 激光能流为 115 J/cm2时连续谱存在

时间约为25 ns, 而18 J/cm2和39 J/cm2时连续谱

的存在时间约为1 µs. 以前的实验结果 [23]表明, 飞
秒脉冲激光烧蚀的物质质量去除率随激光能流的

增加而减小. 因此, 低能流的脉冲激光将能量更有
效的用于物质去除, 而以大颗粒碳簇的形式去除靶
材, 与通过等离子体的方式去除物质相比, 就是一
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图 4 不同流量 (18 J/cm2, 39 J/cm2)的 50 fs脉冲激光在真空中烧蚀石墨产生的喷射物的时间分辨发射光谱 (每
条光谱曲线是 100个脉冲烧蚀石墨累积的结果)
Fig. 4. Time-resolved emission spectra of the ejected plume generated by 50 fs laser pulse ablation of
graphite in vacuum with different laser fluences (18 J/cm2, 39 J/cm2). Each spectral curve is obtained by
accumulating the plume emissions produced by 100 laser pulses.
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图 5 真空中 50 fs脉冲激光烧蚀石墨产生的喷射物的光谱峰强度 ((a), (b))以及连续谱 520 nm处的强度 (c)随时间的变化
Fig. 5. Time dependences of the spectral bands’ peak intensities ((a), (b)) and the emission continuum intensity at
520 nm (c) of the ejected plume generated by 50 fs laser pulse ablation of graphite in vacuum.
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种高效的物质去除方式 [24]. 18 J/cm2和 39 J/cm2

的脉冲激光产生的连续谱的持续时间长于

115 J/cm2时的连续谱, 应该是由于较低能流激
光烧蚀产生了更多的大颗粒团簇, 且产生这些大颗
粒团簇的时间窗口也较长.

从图 3 (b)、图 5 (a)和 (b)可知, 三个不同激光
能流下C2 光谱峰的寿命相同, 均为∼36 ns. 这说
明, C2飞离光谱探测区所需的时间没有随着激光

能流的改变而改变, 因此, 激光能流对C2的平均速

度或者说动能没有明显的影响. 在三个不同激光
能流下, band(6)总是比C2的光谱峰更快达到强度

最大值, band(6)衰减的速度也总是比C2的光谱峰

衰减得慢. 这说明, band(6)的起源与band(1)—(3)
不同; 产生band(6)的碳基团与C2相比, 其在光谱
探测区内出现的时间更长, 因此推测其为运动速度
较慢的更大质量的碳基团, 这与我们通过谱峰位置

得到的结果一致.

3.2 激光脉宽对喷射物发射光谱的影响

我们在真空中 (4 × 10−4 Pa)分别使用 50 fs,
500 fs和 4 ps的 39 J/cm2脉冲激光烧蚀高定向热

解石墨, 图 6给出了喷射物时间分辨发射光谱. 由
图 6可见: 1)不同脉宽的脉冲激光烧蚀得到的喷射
物的发射光谱均包括连续谱和多个光谱峰, 且在烧
蚀后期, 均是光谱峰先消失, 连续谱后消失; 2)没有
发现不同脉宽对喷射物中碳基团的种类有影响; 3)
4 ps脉冲激光的烧蚀喷射物的连续谱在 1—6 ns时
强度小于 50 fs和 500 fs的激光烧蚀获得的连续谱,
但在 16 ns时, 4 ps激光烧蚀获得的连续谱的强度
已经大于 50 fs和 500 fs的激光烧蚀获得的连续谱;
到36 ns时, 前者的强度明显大于后两者的强度.
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图 6 不同脉宽 (50 fs, 500 fs和 4 ps)的 39 J/cm2 的激光在真空中烧蚀石墨产生的喷射物的时间分辨发射光谱

(每条光谱曲线是 100个脉冲烧蚀石墨累积的结果)
Fig. 6. Time-resolved emission spectra of the ejected plume generated by 39 J/cm2 laser pulse ablation of
graphite in vacuum with different pulse durations (50 fs, 500 fs, and 4 ps). Each spectral curve is obtained
by accumulating the plume emissions produced by 100 laser pulses.

为进一步分析脉宽对喷射物不同组分的动态

演化的影响, 图 7给出了喷射物发射光谱的连续谱
强度和光谱峰强度随时间的变化. 选取连续谱 520
nm处的强度来分析连续谱随时间的变化, 分别选
取位于 512 nm处和 416 nm处的光谱峰的强度来

分析C2和C15随时间的变化.
由图 7 (a)可见, C2的最大光谱强度随脉宽的

增大呈现减小的趋势. 脉宽为 50 fs 时C2的最大强

度和 500 fs时相差不多, 但为 4 ps时的两倍. 因此,
脉宽增大到皮秒量级时喷射物中激发态 C2 的含量
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图 7 (网刊彩色) 不同脉宽的超短脉冲激光在真空中烧蚀石墨产生的喷射物的时间分辨发射光谱的谱峰强度 (a)和
520 nm处的连续谱强度 (b)随时间的变化关系
Fig. 7. (color online) Time dependences of the spectral bands’ peak intensities (a) and the emission continuum
intensity at 520 nm (b) of the ejected plume generated by ultrashort laser pulse ablation of graphite in vacuum
with different pulse durations.

会显著下降. 高峰值光强, 可使同时吸收多个光子
的概率增大, 因此激发态的C2的含量强烈依赖于

光强. 另外, 由图 7 (a)可见, 脉宽对激发态C15的

峰值含量影响不大.
由图 7 (b)可见, 脉宽增大至 4 ps时, 连续谱的

最大强度略有下降. 结合图 6可见, 脉宽虽没有显
著影响连续谱的最大强度, 但明显改变了连续谱
的时间演化. 6 ns以前, 皮秒脉冲激发的连续谱强
度的增长过程明显慢于飞秒脉冲所激发的连续谱.
而 6 ns以后皮秒脉冲激发的连续谱强度的下降过
程也明显慢于飞秒脉冲的情形. 而且, 由图 7 (b)可
见, 随着脉宽的增加, 连续谱的两阶段下降过程 (快
速下降和慢速下降)逐渐变为单一阶段的下降过程.
这说明, 脉宽较大时, 碳等离子体和后续产生的碳
簇的存在时间相互交叠, 没有明显的界限. 最后,
由图 7可见, 脉宽对连续谱和光谱峰的寿命几乎没
有影响.

4 结 论

本文主要研究了真空环境中激光能流和脉冲

宽度对超短脉冲激光烧蚀高定向热解石墨产生的

喷射物的发射光谱的影响, 分析了不同能流和不同
脉宽的脉冲激光烧蚀石墨的物理过程的异同. 实
验结果表明, 当激光能流从 115 J/cm2下降到 18
J/cm2时, 连续谱的存在时间从250 ns增大到1 µs;
同时, 激光能流的下降使碳等离子体和激发态C2

的含量大幅减小. 这说明能流较低时, 不利于烧蚀
初期的碳等离子体和C2的形成, 而有利于在烧蚀
后期产生大颗粒碳簇, 从而解释了降低激光能流可
以提高质量去除率 [23]的原因. 实验还发现, 激光

能流的变化对质量较大的激发态C15的含量影响

很小. 此外, 当脉宽从 50 fs增大到 4 ps时, 除了激
发态C2的含量有所减小外, 连续谱的时间演化进
程也随之显著减慢. 这种减慢包括碳等离子体产生
过程变慢和大颗粒碳簇的产生时间向后顺延两个

方面. 超短脉冲激光烧蚀石墨作为一种制备新型碳
纳米材料的重要方法, 对其烧蚀过程中喷射物组分
的深入研究, 不但具有重要的理论价值, 而且有利
于碳纳米材料制备方法的改进.
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Abstract
In this paper ultrashort laser pulses with different fluences (18 J/cm2–115 J/cm2) and pulse widths (50 fs–4 ps)

are employed to ablate highly oriented pyrolytic graphite in vacuum (4 × 10−4 Pa). By recording the time-resolved
emission spectra of the ablated plume, the ultrafast time evolution of the ablation process is investigated. The Swan
bands of C2 radicals, the spectral band near 416 nm which may be assigned to the electronic transition from 1Σ+

u to
X1Σ+

g of C15 clusters, and the emission continuum ranging from 370–700 nm are observed. From the recorded time-
resolved emission spectra of the ablated plume, it is seen that at larger time delays only the emission continuum is
observed. The decay process of the emission continuum of the plume generated by 50 fs, 115 J/cm2 laser pulses can
be divided into a fast decreasing stage (before 20 ns time delay) and a slow decreasing stage (after 20 ns time delay),
indicating that the emission continuum may come from two different compositions. During the fast decreasing process,
the bremsstrahlung of the ablation-generated carbon plasma contributes to the major part of the continuum; while
during the slow decreasing process, the thermal radiation of carbon clusters generated at a later stage of ablation mainly
contributes to the continuum. In addition, the existence time of the continuum generated by 50 fs laser pulses increases
with the decrease of laser fluence, indicating that laser pulses with lower fluences can generate more carbon clusters at
later stages of ablation. It is also found that for the 50 fs pulses, when the laser fluence increases at the early stage of
ablation, the quantities of carbon plasma and excited C2 radicals in the plume increase significantly, but the quantity
of excited C15 radicals with larger mass only increases slightly. Therefore the laser fluence has a great impact on the
concentrations of different compositions in the ejected plume, implying that different material removal mechanisms exist
for ablation induced by laser pulses with different laser fluences. Finally, pulse width plays an important role in the
time evolution manner of the emission continuum. As the laser pulse width increases, the two-stage decay process of
the emission continuum gradually changes into one-stage process, indicating that the existence time intervals of carbon
plasma and carbon clusters overlap each other for longer laser pulse width. And the whole evolution process of the
emission continuum induced by 4 ps laser pulses is much slower than that induced by 50 fs laser pulses. Longer laser
pulse width also causes the decrease of the spectral intensity of C2 radicals, and thus higher laser intensity favors the
generation of excited C2 radicals.
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