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脉冲激光诱导碳等离子体的特性

周素素,王新兵∗,左都罗
华中科技大学武汉光电国家研究中心,湖北 武汉４３００７４

摘要　为了研究不同空气压力条件下碳等离子体的动力学特性,采用发射光谱法对碳等离子体进行诊断.采用

１０６４nmNd∶YAG激光器烧蚀碳靶,测得早期的发射光谱为连续谱,此时使用黑体辐射公式拟合并推算碳等离子

体的电子温度;当线状谱出现后,采用玻尔兹曼作图法计算电子温度,并观察电子温度和电子密度随延时的演化趋

势,以及空气压力对演化的影响.结果表明:不同空气压力条件下,电子温度和电子密度随延时的变化趋势一致;

随着空气压力增大,等离子体受到的限制更大,粒子间的碰撞增加,导致电子温度和电子密度随之增大;在０．０１Pa
压力下沉积得到了石墨烯薄膜.
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Abstract　Inordertostudythekineticsofcarbonplasmaunderdifferentairpressureconditions thecarbonplasma
isdiagnosedbyopticalemissionspectroscopy敭Thecarbontargetisablatedwitha１０６４nmNd∶YAGlaser敭The
earlyemissionspectrumiscontinuousspectrum andtheelectrontemperatureofthecarbonplasmaisestimatedby
usingtheblackbodyradiationformula敭Whenthelinespectrumappears theelectrontemperatureiscalculatedby
Boltzmannmappingmethod andtheevolutionsofelectrontemperatureanddensitywithtimeandtheinfluenceof
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１　引　　言

激光诱导碳等离子体已被广泛应用于类金刚石

碳膜和富勒烯等碳纳米材料[１Ｇ３]的生长,但研究人员

目前还不十分清楚碳团簇形成与解离过程的基础物

理和化学理论.为了优化沉积薄膜的条件,对激光

诱导碳等离子体动力学特性进行研究是非常必要

的.vanOrden等[４]发现,C２基团在沉积碳纳米材

料过程中起着至关重要的作用,而且大的碳团簇的

形成与C２有关.已有研究人员在C２发射占主导地

位的１０８ Wcm－２量级的低激光能量条件下成功地

制备了质量 较 高 的 类 金 刚 石 薄 膜[５].AlＧShboul
等[６Ｇ８]在不同压力的氦气和氮气环境下,研究了激光

烧蚀石墨羽辉中C２自由基的膨胀动力学以及环境

气体对碳等离子体、C２自由基形成的影响.本课题

组之前已经通过增强型电荷耦合器件(ICDD)直接

成像法,研究了不同空气压力条件下,脉冲激光诱导

石墨等离子体中C２和C＋的发射特性.
此外,利用光发射光谱学(OES)也能帮助理解

激光诱导碳等离子体动力学特性.Harilal等[９]采
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用时空间分辨发射光谱法,研究了氦气环境下产生

的激光烧蚀碳羽辉中C２自由基的发射动力学特性.

Chaudhary等[１０]研究了不同环境压力下电子温度和

电子密度的变化,结果发现,电子温度和电子密度随

气压变化的曲线相似,均随环境压力的增大而增大.

Park[１１]、Haidera[１２]、Ruiz[１３]等研究了背景气体(氦
气、氮气、氩气、空气)对等离子体性质的影响,结果发

现,电子体温度和电子密度取决于环境气体的性质与

压力,并且在空气环境下能够获得更高的电子温度和

电子密度.目前,常用于估算电子温度的方法为玻尔

兹曼 作 图 法,当 等 离 子 体 的 电 子 密 度 为１０１４~
１０１８cm－３时,可以使用Stark展宽法来计算.

本课题组采用发射光谱法对Nd∶YAG激光诱导

碳等离子体的特性进行了研究.首先,观察３８０~
４８０nm波长范围光谱的时间演化特性,然后研究不同

空气压力(p)条件下CII４２６．７nm谱线强度的时间

演变,之后采用黑体辐射公式和玻尔兹曼作图法计算

电子温度,采用Stark展宽法估算电子密度,进而分析

电子温度、电子密度随时间、气压的演化规律.

２　基本原理

２．１　电子温度的计算

在激光与等离子体作用的初期,主要产生连续

光谱.忽略等离子体的韧致辐射和复合辐射,并认

为等离子体的连续光谱主要由等离子体的热辐射产

生[１４Ｇ１５],则光谱强度可以通过普朗克黑体辐射定律

确定:
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其中:I(λ,T)为连续谱强度;Ta为温度;λ为连续光

谱波长;h 为普朗克常数;k为玻尔兹曼常数;c为光

速.将把T 作为参数拟合连续光谱,就可以估算得

到电子温度.图１显示了利用黑体辐射公式对击穿

初期等离子体光谱连续谱背景进行拟合的结果.
随着时间的推移,连续谱急剧减少,线状谱逐渐

图１ 模拟得到的等离子体光谱的黑体辐射

Fig敭１ Simulatedblackbodyradiationofplasmaspectrum

增多,此时采用玻尔兹曼作图法计算电子温度.当

等离子体处于局部热力学平衡状态时,等离子中的离

子分布符合玻尔兹曼分布,选择同一离子的两条光谱

强度进行比较.两条谱线的辐射强度之比为:

I１
I２＝

A１g１λ２
A２g２λ１

exp－
E１－E２

kT
æ

è
ç

ö

ø
÷ , (２)

式中:１和２代表两个不同的离子谱线;A 为等离子

体发射光谱中两条谱线的自发辐射跃迁几率;g 为

统计权重;E 为对应能级的能量;T 为电子温度.
为提高计算精度,将(２)式变形后得到

ln
Iikλik

Aikgi
＝－

Ei

kBT ＋C, (３)

式中:i和k代表不同能级;C 为常数;Iik、λik、Aik分

别表示从能级i跃迁到能级k 时的辐射强度、谱线

波长、自发跃迁几率.以多条发射谱线的上能级能

量值为横坐标,以(３)式等号左边为纵坐标作图,根
据斜率即可得到等离子体的电子温度.为减小计算

误差,应尽量选取上能级差较大的多条谱线进行计

算.要求等离子体对这些谱线为光学薄(即避免选

择下能级为基态的辐射谱线),并且各发射谱线的发

射线型相近,与其他线状谱无交叉或重叠.选用

CII３９２．０７nm、CII４２６．７nm、CII６５７．８０５nm、

CII７２３．６４２nm谱线,这些谱线的自发辐射跃迁几

率A 和上能级简并度g 等光谱参数可以从 NIST
原子光谱数据库中获得,如表１所示.

表１　CII线的光谱参数

Table１　SpectroscopicparametersofCIIlines

Wavelength
λik/nm

Transition
Statistical
weightgi

Transitionprobability
Aik/s－１

Energy/eV
Ei Ek

３９２．０７ ２s２４s２S１/２—２s２３p２P３/２ ２ １．２７×１０８ １９．４９４５４０ １６．３３３１２３
４２６．７０ ２s２４f２F５/２—２s２３d２D３/２ ６ ２．２３×１０８ ２０．９５０６４４ １８．０４５８０９
６５７．８０５ ２s２３p２P３/２—２s２３s２S１/２ ４ ３．６７×１０７ １６．３３３１２３ １４．４４８８２７
７２３．６４２ ２s２３d２D５/２—２s２３p２P３/２ ６ ４．１８×１０７ １８．０４５９８７ １６．３３３１２３
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２．２　电子密度的计算

采用Stark展宽法[１６]计算电子密度,激光诱导

碳等离子体中线状谱的展宽包括多普勒展宽、自然

展宽和Stark展宽.多普勒展宽依赖于多普勒效

应,即与吸收、发射原子的热运动有关.在真空中,

CII离子的速度大约为１０６cm􀅰s－１,对应的多普勒

线宽很小,约为０．０１３nm,可以忽略.仪器展宽主

要取决于光谱仪的分辨率.采用光谱标定灯作为辐

射 光 源,测 量 得 到 的 谱 线 的 FWHM 线 宽 约 为

０．０１７nm,从而可得到仪器展宽.自然展宽为原子

自发辐射衰减引起的展宽,远小于多普勒展宽,可以

忽略不计.本实验采用CII４２６．７nm谱线的Stark
展宽线型来估算电子温度,公式为[１６]:
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式中:Δλ１/２为谱线Stark展宽的半峰全宽;W 为与

等离子体的电子温度有关的电子碰撞参数,如表２
所示[１６];ne为等离子体的电子密度;A 为离子展宽

参数;ND为德拜球中的粒子数.对于非类氢离子,

Stark展宽主要与电子碰撞有关,离子产生的干扰

可以忽略,因此(４)式可以简化为

Δλ１/２＝２W
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表２　不同电子温度下的电子碰撞参数

Table２　Electroniccollisionparametersat
differentelectrontemperatures

T/K W
５０００ １．２２
１００００ ０．９９７
２００００ ０．８４５
４００００ ０．７４１

３　实验装置

实验装置图如图２所示,采用１０６４nm Nd∶
YAG激光器(InnolasSpitLightCompact２００),激
光能量为１００mJ,重复频率为１Hz,脉冲半峰全宽

为１３．５ns.将圆形平板石墨靶(纯度大于９９．９５％)
固定在靶架上,通过电机控制其旋转,以防止入射激

光作用于靶材上的同一点.入射激光通过焦距为

１０cm的聚焦透镜以６０°聚焦于碳靶表面,不锈钢真

空室内的气体压力可在１０－２~１０５Pa范围内变化.
由等离子体产生的发射光经由聚焦透镜聚焦耦合入

探测光纤,光纤与光谱仪的入口狭缝相连,光谱仪型

号为PrincetonSP２７５０,焦距为７５０mm.光谱仪在

４２５nm处的最大分辨率为０．０１７nm(即２．２节中的

仪器展宽),狭缝宽度设定为２０μm.采用延时同步

信号发生器(SDGＧ４CH)外部触发ICCD(Princeton
Instrument,PIＧMAXＧ１３００,动态范围为１００００以

上,非线性＜２％)接收光谱信号,通过控制采集的延

时来观察光谱的时域演化.沉积石墨烯时,气体压

力为０．０１Pa,沉积基底与靶面方向垂直.基底为

SiO２/Si基片,靶基之间的距离为５cm,基底温度为

５００ ℃,沉 积 时 间 为 １５ min,冷 却 速 率 为

３．３℃􀅰min－１.沉积完毕后,为判断沉积薄膜的化

学键构成,使用２４LabRAM HR８００激光共焦拉曼

光谱仪对薄膜进行拉曼测试,激光波长为５３２nm.

图２ 实验装置图

Fig敭２ Experimentalsetup

４　结果与讨论

４．１　等离子体发射光谱

使用光谱仪采集了３５０~７５０nm 波长范围内

的所有发射谱线,得到如图３所示的光谱图,等离子

体击穿的延时为５０ns,门宽为２０ns.图中碳的离

子谱线居多,其中C２swan带Δν＝０也比较明显,但
弱于离子谱线.选择３７０~４７０nm波长范围内的

光谱观察激光诱导碳等离子体发射光谱的时间演

化,如图４所示.激光作用于碳靶材后,当延时小于

３０ns时,激光等离子体刚刚产生,内部电子与周围

粒子发生剧烈碰撞,出现很强的连续光谱;随着延时

推移,激光强度减弱,电子与正离子复合,连续谱强

度急剧减小,开始出现线状谱;当延时为５０ns时,

０１１１００１Ｇ３
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线状谱强度增大,并占据主导地位;随着时间进一步

推移,线状谱强度也开始逐渐衰减.

图３ 激光诱导石墨等离子体在５０ns延时的

发射光谱(３５０~７５０nm)

Fig敭３ Emissionspectrumoflaserinducedgraphite

plasmaatdelayof５０nsdelay ３５０Ｇ７５０nm 

图４ ０．０１Pa压力下碳等离子发射光谱

在１０~１６０ns延时内的演化

Fig敭４ Evolutionofemissionspectraofcarbonplasma
indelayof１０Ｇ１６０nsdelayatpressureof０敭０１Pa

由图 ５ 可 知,在 不 同 的 气 体 压 力 下,CII
４２６．７nm谱线归一化强度随时间的演化趋势相同,
均为先增大后减小.在碳等离子体膨胀的早期,主
要为连续谱,从４０ns开始,线状谱开始出现,并且

强度先增大后减小.随着压力增大,气体对等离子

体的缓冲作用限制了等离子体的膨胀,使等离子体

粒子(电子、离子和中性电荷)之间的碰撞增加,从而

导致发射强度增大[１２].
４．２　电子温度

图６为不同压力下电子温度随延时的演化.表

３为不同压力下计算得到的电子温度及其对应的可

图５ 不同压力下CII４２６．７nm谱线归一化

强度随时间的演化

Fig敭５ EvolutionofnormalizedintensityofCII４２６敭７nm
linewithtimeatdifferentairpressures

用光谱延时.可知,随着延时增加,等离子体发光强

度变弱,当谱线强度小到一定程度后,就无法用于计

算电子温度.不同压力下等离子体的电子温度随时

间的变化规律都是类似的,都随延时增加而先增大

后缓慢减小.这是因为在等离子体膨胀初期,内部

电子的复合速率较大,等离子体的电子温度较高;随
着延时增加,等离子体不断向外膨胀运动,其内部离

子的速度下降,导致等离子体的电子温度随之减

小[１７].从图６还可以看出:随着压力增大,电子温

度随之增大;当压力达到１００００Pa时,电子温度先

增大到最大值,然后急剧下降,且下降速度明显大于

其他压力下的下降速度[１８Ｇ１９].由表３可知,可用光

谱延时随压力增大而先增大后减小,并在１５０Pa时

达到最大.这是因为:当压力较低时,等离子体自由

膨胀,粒子的运动速度很大,观察到的谱线强度也较

弱[２０];随着压力增大,受限于气体的约束,等离子体

羽辉的发射强度变大,谱线强度增大;随着压力进一

步增大,连续谱开始出现并变强,线状谱因强度太弱

而不易被测到.
表３　不同压力下计算得到的电子温度及可用光谱延时

Table３　Calculatedelectrontemperatureandavailable

spectraldelayatdifferentpressures

Pressure/Pa Delay/ns Electrontemperature/eV
０．０１ １００ ０．６９Ｇ２．０４
１ １２０ ０．７８Ｇ２．０６
５０ ２９０ ０．８６Ｇ２．１５
１５０ ３３０ １．０３Ｇ２．４１
１０００ ２６０ １．２９Ｇ２．７１
１００００ ２６０ １．２９Ｇ２．７４

４．３　电子密度

图７为不同压力下电子密度随延时的演化.表

４为不同压力下计算得到的电子密度及相应的可用
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图６ 不同压力下电子温度随延时的演化

Fig敭６ Evolutionofelectrontemperaturewith
delayatdifferentpressures

光谱延时.由图７可以看出,不同压力下等离子体

的电子密度均随延时的增加而减小.这是因为刚开

始时,靶材吸收激光能量,不断释放出大量电子,使
电子密度先达到最大值,而没有吸收能量的电子与

周围的离子复合,导致等离子体的电子密度减小;随
着气压增大,等离子体膨胀受到限制,等离子体进一

步吸收激光能量,导致电子密度升高[１７].
表４　不同压力下计算得到的电子密度及可用光谱延时

Table４　Calculatedelectrondensityandavailable
spectraldelayatdifferentpressures

Pressure/Pa Delay/ns Electrondensity/(１０１６cm－３)

０．０１ １００ ２．８３Ｇ０．２６
１ １２０ ３．０１Ｇ０．１２
５０ ２９０ ３．３９Ｇ０．１４
１５０ ３２０ ３．７７Ｇ０．１６
１０００ ２５０ ７．３９Ｇ１．０３
１００００ ２００ １８．５Ｇ４．３６

图７ 不同压力下电子密度随延时的演化

Fig敭７ Evolutionofelectrondensitywithdelayat
differentpressures

４．４　沉积结果

图８显示了在５００℃下SiO２/Si衬底上沉积的

多层石墨烯的拉曼光谱,可以清楚地观察到 D峰

(１３３４ cm－１)、G 峰 (１５６５ cm－１)和 ２D 峰

(２６８０cm－１)这３个石墨烯的特征拉曼峰.G峰对

应于sp２键合的碳原子的面内振动;D峰为石墨烯的

无序峰,它的产生和石墨烯的缺陷、边缘有关;２D峰

为双声子共振二阶拉曼峰,用来表征碳原子的层间

堆垛方式.２D峰和G峰的相对强度(I２D/IG)可以

用来表示石墨烯样品中的层数,图８中的I２D/IG＝
０．４２对应的石墨烯薄膜的层数小于５层[２１].

图８ ５００℃下沉积的多层石墨烯的拉曼光谱

Fig敭８ Ramanspectroscopyofmultilayer

graphenedepositedat５００℃

５　结　　论

本课题组获得了 Nd∶YAG激光器(１０６４nm,

１３．５ns)诱导碳等离子体的时间分辨发射光谱.在

等离子体产生的初始阶段(＜３０ns),连续谱较强,
随后其强度减小;接着出现原子和离子的线状谱,谱

线强度要均为先增大后减小.在测试的光谱范围

内,CII４２６．７nm谱线的强度最高,且其发射峰值

强度随着压力的增大而增大;在不同的压力下,谱线

强度的变化趋势一致.
在等离子产生的初始阶段,使用黑体辐射公式

拟合并计算电子温度;在线状谱出现后,使用玻尔兹

曼作图法来确定电子温度,采用Stark展宽法计算

电子密度.通过分析等离子体参数(电子温度和电

子密 度)随 环 境 压 力 的 变 化 可 知,随 着 压 力 从

０．０１Pa升至１００００Pa,电子温度的峰值从２．０６eV
增大 到 ２．７４eV,电 子 密 度 的 峰 值 从 ３．０１×
１０１６cm－３增大到１８．５×１０１６cm－３.压力的增大限

制了等离子体的膨胀,使得电子密度和电子温度的

最大值均随着压力的增加而增大.不同压力下计算

得到的电子密度和电子温度变化趋势基本类似.
在压力为０．０１Pa,基底温度为５００℃的条件

下,在SiO２/Si基底上成功沉积得到了多层石墨烯

薄膜.研究压力对等离子体参数的影响可以更好地

理解等离子体动力学,进一步优化薄膜、纳米颗粒生

长等不同应用的条件等.
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