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摘要　脉冲激光烧蚀高定向热解石墨（ＨＯＰＧ）是制备富勒烯、碳纳米管等碳纳米材料的重要方法之一。研究和认

识飞秒脉冲激光烧蚀高定向热解石墨的超快物理过程，可以为探索飞秒激光烧蚀制备各种碳纳米材料提供重要的

实验和理论基础。利用抽运 探测技术记录了０．３３～２０Ｊ／ｃｍ２ 不同激光能流下５０ｆｓ激光脉冲烧蚀高定向热解石

墨在０～９ｎｓ时间窗口内的超快动态过程，并且比较分析了烧蚀高定向热解石墨和烧蚀铝靶的差别。实验发现，随

着入射到高定向热解石墨表面的激光能流从２０Ｊ／ｃｍ２ 下降到０．３３Ｊ／ｃｍ２，光热机制导致的物质去除逐渐减少，光

机械机制的应力释放导致的大颗粒物质喷射逐渐成为主要的物质去除过程。分析表明，靶材的吸收系数是导致高

定向热解石墨和铝靶烧蚀动态过程不同的主要因素。
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中　　　国　　　激　　　光

１　引　　言

飞秒激光烧蚀过程是激光微纳加工、激光纳米材

料制造、激光手术以及激光诱导电离光谱（ＬＩＢＳ）分析

技术等一系列重要激光应用中的基本物质去除过

程［１～４］。由于飞秒激光烧蚀一般发生在极短的时间

尺度（皮秒到纳秒）和极小的空间范围（微米到百微

米）内，并且通常同时涉及原子化、临界点相分离、物

质碎裂和相爆炸等多种不同的物理机制［５～８］，因此，

飞秒激光烧蚀是微观尺度上的复杂的光与物质相互

作用的超快过程，目前人们对其仍没能获得全面和

深入的认识。此外，飞秒激光烧蚀过程往往会产生

瞬态的热动力学极端非平衡的物质和强度极大的应

力波等通常实验条件下观察不到的物质状态和物理

过程。因此，对飞秒激光烧蚀超快动态过程的研究，

不但对认识物质的极端热不平衡态以及超短超强光

脉冲作用下的材料响应特性具有重要的意义，而且

还有利于促进相关激光应用的发展。

脉冲激光烧蚀高定向热解石墨（ＨＯＰＧ）是制备

富勒烯、碳纳米管以及石墨烯等碳纳米材料的重要

方法之一［９～１２］，然而使用飞秒激光制备这些碳材料

的方法尚处在探索阶段。本文使用抽运 探测技术

记录了飞秒激光烧蚀 ＨＯＰＧ初期（０～９ｎｓ）的超快

动态过程，研究了该过程随烧蚀激光能流变化（２０～

０．３３Ｊ／ｃｍ２）的物理规律。还研究了对应激光能流

下的飞秒激光烧蚀铝靶的超快动态过程，并与

ＨＯＰＧ烧蚀过程进行比较，分析了靶材性质，特别

是吸收系数对烧蚀过程的影响。

２　实验装置

实验装置如图１所示，其中，钛宝石飞秒激光放

大系统（ＨＰＳｐｉｔｆｉｒｅ，ＳｐｅｃｔｒａＰｈｙｓｉｃｓＩｎｃ．）可以产

生脉宽５０ｆｓ、最大单脉冲能量２ｍＪ、中心波长

８００ｎｍ、重复频率１ｋＨｚ的激光脉冲。由该系统产

生的飞秒激光经分束镜分束后，一路用作抽运光，另

一路用作探测光。抽运光和探测光之间的时间延迟

通过光路中的延迟线来调节。抽运光经过一个

１０×，数值孔径（ＮＡ）为０．２５的物镜聚焦，聚焦后到

达靶材表面的抽运脉冲能量为０．１２ｍＪ。靶材固定

在一个可以进行三维直线和两维俯仰调节的五维调

整架上。实验中使用的石墨是Ⅱ级 ＨＯＰＧ［Ｍｏｓａｉｃ

ｓｐｒｅａｄ小于（０．８°±０．２°），广州汉室电子科技有限

公司］。ＨＯＰＧ的犮轴与抽运光的传播方向平行。

中心波长８００ｎｍ的探测光经过一个２ｍｍ厚

图１ 利用抽运 探测技术记录飞秒激光烧蚀固体

靶材超快时间分辨阴影图的实验装置

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｒｅｃｏｒｄｉｎｇｔｈｅｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄ

ｓｈａｄｏｗｇｒａｐｈｓｏｆｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｏｆ

　ｓｏｌｉｄｔａｒｇｅｔｓｂｙｔｈｅｐｕｍｐｐｒｏｂｅｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

的ＢＢＯ晶体倍频为中心波长４００ｎｍ的探测光（第

一类相位匹配）。倍频后的探测光经过一个低通滤

波片，滤掉残余的８００ｎｍ基频光。探测光沿与抽

运光垂直的方向照射发生烧蚀的区域，经一个４×，

ＮＡ为０．１的物镜成像后，用一个１０位的数字ＣＣＤ

相机（ＬＵ１３５Ｍ，ＬｕｍｅｎｅｒａＩｎｃ．）记录烧蚀过程的时

间分辨阴影图。为了防止激光脉冲烧蚀靶材时产生

的荧光进入ＣＣＤ，在ＣＣＤ前放置了一片４００ｎｍ窄

带干涉滤光片。

实验中，利用计算机控制飞秒激光放大系统和

ＣＣＤ，先使ＣＣＤ进入单帧采集状态，然后使放大系

统发射一个脉冲，从而记录某一个给定时间延迟下

烧蚀过程的时间分辨阴影图。每记录一张阴影图，

在调整时间延迟的同时都要改变靶材的位置，使每

个脉冲轰击的总是未被烧蚀过的靶材。

烧蚀靶材的不同激光能流是通过改变靶与聚焦

透镜的相对位置来实现的。实验时，首先在大延迟

下（比如９ｎｓ）记录小脉冲能量的抽运激光诱导空气

电离形成的冲击波的时间分辨阴影图。由于此时产

生冲击波的激光能量很小，仅在聚焦光束的束腰附

近电离空气，因此，这时冲击波中心的位置可以认为

是聚焦后的高斯光束的束腰位置。实验中靶材放置

在比该束腰位置更靠近聚焦透镜的一侧，通过记录

靶材相对束腰位置的距离，利用高斯光束透镜变换

公式，计算出靶材表面的激光能流。

３　实验结果和讨论

３．１　激光能流对飞秒脉冲激光烧蚀犎犗犘犌的超快

动态过程的影响

图２给出了２０～０．３３Ｊ／ｃｍ
２ 的５０ｆｓ脉冲激光
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烧蚀ＨＯＰＧ在０～９ｎｓ时间延迟范围内的时间分

辨阴影图。图（ａ）～（ｌ）为抽运光从左向右入射，图

片右侧黑色区域为靶材；图（ｍ）～（ｔ）为抽运光从上

向下入射，图片下部黑色区域为靶材（实际是记录图

像的ＣＣＤ旋转了９０°，已获得更大的视场）。图（ｃ）

和（ｄ）中冲击波顶部的突起是空气电离形成的。实

验中在主脉冲前存在微弱的预脉冲或激光本底。在

２０Ｊ／ｃｍ２ 的高激光能流下，预脉冲或本底可使靶材

发生微弱的烧蚀，从而降低空气电离的阈值，使

２０Ｊ／ｃｍ２的抽运激光即在靶表面产生空气电离。当

抽运激光能流为２０Ｊ／ｃｍ２ 和５．２Ｊ／ｃｍ２ 时，在

图２（ａ），（ｂ）和（ｅ），（ｆ）两组图中可以看到烧蚀喷射

物在探测光照射下随着时间延迟的增大，在烧蚀喷

射物的内部形成条纹图样的过程；当抽运激光能流为

２．３Ｊ／ｃｍ２ 和０．８４Ｊ／ｃｍ２ 时，在图２（ｉ），（ｊ）和（ｍ），（ｎ）

中仍可以观察到类似条纹图样的形成过程，但很不清

晰；当抽运激光能流降为０．３３Ｊ／ｃｍ２ 时，则完全观察

不到条纹图样的形成过程。

图２ 不同激光能流（２０～０．３３Ｊ／ｃｍ２）的５０ｆｓ激光脉冲烧蚀 ＨＯＰＧ的时间分辨阴影图（图片尺寸：２３０μｍ×１７２μｍ）

Ｆｉｇ．２ Ｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄｓｈａｄｏｗｇｒａｐｈｓｏｆ５０ｆｓｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｏｆＨＯＰＧａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｆｌｕｅｎｃｅｓｆｒｏｍ

２０～０．３３Ｊ／ｃｍ２（ｆｒａｍｅｓｉｚｅ：２３０μｍ×１７２μｍ）

　　以前的实验已经证明
［１３，１４］，１．０ｎｓ延迟时间附

近出现的条纹图样是探测光照射在由环境气体包围

的烧蚀喷射物上形成的衍射图样（这种衍射图样主

要是由于探测光在烧蚀喷射物边缘的入射角接近

９０°，根据菲涅耳折反射公式，此时探测光的透射率

接近０。因此，探测光在烧蚀喷射物的边缘发生了

衍射；又由于成像系统是对烧蚀喷射物的对称面成

像的，所以不会在烧蚀喷射物的外侧形成衍射条

０５０３００２３
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纹）。从记录的时间分辨图像中可以看出，随着烧蚀

喷射物的膨胀，其密度逐渐降低，喷射物对探测光的

透射率逐渐升高，条纹图样也随之越来越清晰。因

此，可以推断形成条纹图样的喷射物实际上是处在

等离子体状态的物质。在时间延迟较小时，烧蚀喷

射物的温度较高，自由电子密度较大，对探测光的吸

收和散射较大，探测光透射率较低，因此，无法形成

清晰完整的衍射条纹；随着膨胀的发生，喷射物的温

度降低，电子密度下降，探测光的透射率增大，因而

在１．０ｎｓ延迟时间附近观察到完整规则的衍射

条纹。

实验观察到的条纹形成过程说明，形成衍射条

纹的喷射物的烧蚀机制能够产生大量的自由电子。

２０Ｊ／ｃｍ２的抽运激光烧蚀形成的具有条纹图样的喷

射物的主要烧蚀机制应为原子化，这与理论计算的

结果一致［５］。由于受到时间分辨阴影图能够提供的

物理信息的限制，目前尚无法准确判断较小激光能

流（５．２～０．８４Ｊ／ｃｍ
２）下，形成条纹图样的喷射物的

烧蚀机制。但是根据阴影图中形成条纹图样的喷射

物的圆弧状形态（明显不同于大延迟下，冲击波内部

的垂直于靶面的应力释放导致的物质喷射），条纹图

样喷射物的烧蚀机制应为光热机制（原子化、临界点

相分离或相爆炸）。综上所述，图２的实验结果说

明，随着抽运激光能流的下降，这些能够产生大量自

由电子的光热烧蚀机制在烧蚀过程中所占的比重越

来越小。

图２中，在较大时间延迟下（大于等于３．０ｎｓ），

形成条纹图样的喷射物进一步膨胀，位于喷射物边

缘的起衍射作用的区域逐渐向成像系统的物面收

缩。因此，像面上的条纹结构逐渐消失。此时，可以

清晰地观察到空气冲击波［见图２（ｂ）中箭头所指的

半圆形］。在冲击波的内部，出现了垂直于靶面的物

质喷射。这些垂直于靶面的物质喷射，其形态明显

不同于形成条纹图样的物质喷射。这种不同说明，

这两种在时间上依次发生的物质喷射过程很可能源

于不同的烧蚀机制。

当抽运激光能流较大（２０Ｊ／ｃｍ２）时，在冲击波

内部，只能看到微弱的物质喷射。从图２（ｄ）、（ｈ）、

（ｌ）看到，随着抽运激光能流的下降，冲击波内部的

物质喷射的量和颗粒尺寸越来越大（喷射物沿靶面

的不均匀性被认为是大颗粒物质喷射时排开冲击波

内部剩余空气引起的，因此，判断有大颗粒喷射物出

现）。当抽运激光能流进一步降低（０．８４Ｊ／ｃｍ２和

０．３３Ｊ／ｃｍ２），垂直于靶面的物质喷射几乎成了９ｎｓ

时间延迟内唯一的物质喷射过程。

由于激光能量是按照比尔 朗伯定律在靶内部

沉积的。因此，靶内部不同深度处吸收的激光能量

是不同的，这将在垂直靶面的方向上形成极大的温

度和应力梯度。图２冲击波内部的烧蚀喷射物均沿

靶面法线方向喷射，由此推断，靶内部的应力释放导

致了垂直靶面的物质喷射。因此，光机械机制［１５］应

是导致冲击波内部物质喷射的主要机制。

综上所述，在０～９ｎｓ时间延迟内，不同抽运激

光能流下ＨＯＰＧ的烧蚀过程是不同的。随着抽运

激光能流的下降，光热机制导致的烧蚀越来越少，光

机械机制导致的烧蚀逐渐成为主要的烧蚀过程，大

颗粒的烧蚀喷射物所占比例逐渐增加。当然，由于

只观察了０～９ｎｓ内的烧蚀过程，因此并不能排除

较高激光能流下（如２０Ｊ／ｃｍ２）的大颗粒物质喷射

会在更大的时间延迟发生。但是，光机械机制是一

种高效的物质去除机制，与热去除机制相比，光机械

去除的效率要高得多［１５］。因此，当光热机制在烧蚀

过程中占有相当的比例时，物质去除率将明显下

降［１６］。所以，在高能流飞秒激光烧蚀过程中，即使

在更大的时间延迟下会有大颗粒物质喷出，但是由

于较多的能量已被初期的光热机制消耗，因此烧蚀

产生的大颗粒物质还是会明显少于低能流激光烧蚀

的情况。上面分析的 ＨＯＰＧ的烧蚀过程随激光能

流的变化规律，也适用于铝靶（见图３）。

３．２　犎犗犘犌和铝靶烧蚀动态过程的比较

图３给出了不同能流下５０ｆｓ脉冲激光烧蚀

ＨＯＰＧ和铝靶的时间延迟为３．０ｎｓ和８．０ｎｓ的时

间分辨阴影图。较高能流的飞秒激光烧蚀铝靶时，

同样会出现衍射条纹图样。以前的实验表明［１７］，这

种条纹图样在不同靶材的烧蚀过程中几乎是相同

的。因此，这里只比较烧蚀ＨＯＰＧ和铝靶的冲击波

内部的物质喷射。

从图３可以看到，当抽运激光能流为２０～

２．３Ｊ／ｃｍ２时，在３．０ｎｓ和８．０ｎｓ的时间延迟下，铝

靶冲击波内的烧蚀喷射物对探测光的吸收均明显强

于 ＨＯＰＧ冲击波内喷射物对探测光的吸收。当抽

运激光能流进一步下降，两种靶材冲击波内部的喷

射物对探测光吸收的差别逐渐减小；当抽运激光能

流为０．３３Ｊ／ｃｍ２ 时，几乎无法从图中观察到两种靶

材冲击波内部喷射物的差别。

飞秒激光烧蚀 ＨＯＰＧ和铝靶时冲击波内的喷

射物对探测光的吸收取决于如下因素：１）喷射物本

身的性质；２）喷射物的量或密度。这两个因素都是

０５０３００２４
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由靶材性质决定的。实验中，抽运光传播方向沿

ＨＯＰＧ的犮轴，偏振方向与犮轴垂直，这种情况下

ＨＯＰＧ的吸收系数约为铝吸收系数的１／５
［１８］。所

以，与ＨＯＰＧ相比，铝吸收的激光能量更加集中于

靶表面的薄层，铝靶表面薄层内沉积的能流更大，温

度和应力梯度也更大。当抽运激光能流较大时

（２０～２．３Ｊ／ｃｍ
２），较大的沉积能流和梯度，以及较

浅的能量沉积尺度，导致了铝在烧蚀初期发生了比

ＨＯＰＧ更加猛烈的物质喷射。而且，由于铝的金属

性和较大的沉积能流而导致喷射物具有更高的温度

（因而产生了更多的电离物质），使其喷射物比

ＨＯＰＧ的喷射物对光有更强的吸收。由于物质去

除存在阈值，在低能流的抽运激光作用下，无论何种

材料都只有表面物质吸收的能量能达到物质去除的

阈值。因而，两种靶材烧蚀过程的差别缩小了。同

时，冲击波内的铝靶喷射物的温度下降，对探测光的

吸收减少，也是两种靶材烧蚀过程在低能流激光辐

照下趋同的一个原因。

图３ 不同能流（２０～０．３３Ｊ／ｃｍ２）的５０ｆｓ脉冲激光烧蚀 ＨＯＰＧ和铝靶的时间分辨阴影图（图片尺寸：２３０μｍ×１７２μｍ）

Ｆｉｇ．３ Ｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄｓｈａｄｏｗｇｒａｐｈｓｏｆ５０ｆｓｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｏｆＨＯＰＧａｎｄａｌｕｍｉｎｕｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｌａｓｅｒｆｌｕｅｎｃｅｓｆｒｏｍ２０～０．３３Ｊ／ｃｍ２（ｆｒａｍｅｓｉｚｅ：２３０μｍ×１７２μｍ）

４　结　　论

利用时间分辨抽运 探测阴影图方法对飞秒激

光烧蚀高定向热解石墨的超快动态过程进行了实验

研究。实验发现随着 ＨＯＰＧ表面抽运激光能流的

下降，在１ｎｓ时间延迟附近出现的衍射条纹逐渐减

少并最终消失，空气冲击波内部沿 ＨＯＰＧ表面法线

０５０３００２５
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喷射的物质的量和颗粒尺寸逐渐增大。这说明，随

着抽运激光能流的下降，在飞秒激光烧蚀 ＨＯＰＧ的

０～９ｎｓ的时间延迟内，光热机制在烧蚀过程中所占

的比例逐渐减少，而光机械机制导致的烧蚀逐渐成

为主要的烧蚀过程。此外，原子力显微分析表明，在

０．８４Ｊ／ｃｍ２ 的抽运激光烧蚀过的 ＨＯＰＧ表面存在

几十平方微米的整体剥离的石墨片，厚度约为５００

个石墨层。因此，认为光机械机制主导的较低能流

的飞秒激光烧蚀会更有利于直接产生各种碳纳米材

料，而高能流飞秒激光的烧蚀过程产生的喷射物主

要由原子／离子化的物质组成。

通过比较飞秒激光烧蚀 ＨＯＰＧ和铝的超快动

态过程还发现，当抽运激光能流在２０～２．３Ｊ／ｃｍ
２

时，ＨＯＰＧ的烧蚀喷射物对探测光的吸收明显小于

铝靶的烧蚀喷射物。这可以归因于 ＨＯＰＧ的吸收

系数明显小于铝的吸收系数。同时，由于物质去除

阈值的存在，当激光能流进一步下降时，两种靶材都

只有位于表面的物质被烧蚀。因此，两种靶材的烧

蚀喷射物的差别逐渐减小并最终消失。
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