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激光溅射下原子团簇生长的非平衡动力学( I I)
*

曹玉群 黄荣彬 郑兰荪
(固体表面物理化学国家重点实验室, 厦门大学化学系, 厦门 361005)

摘要 在/半球模型0(即假设激光溅射产生的等离子体向空间均匀膨胀) 的基础上, 在考虑了因

等离子体膨胀和热辐射等引起的温度和体积的变化的情况下, 进一步考虑了碳簇的链状、单

环、双环、多环及富勒烯等五种结构及中性粒子与中性粒子、中性粒子与离子两种反应, 计算

了碳簇中性分子和离子的形成动力学及其尺寸分布 . 计算结果表明离子的尺寸分布可以近似代

表中性粒子的尺寸分布, 动力学计算所模拟的碳簇的尺寸分布与实验记录的碳簇离子的质谱特征

较为相似 .
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以激光溅射方式产生原子团簇的方法并不复杂, 但是其中包含的物理和化学过程却错综复

杂,而且其中间产物也是多种多样 . 各种实验条件, 如激光波长、激光能量密度、环境压力、靶材

本身的性质以致靶材表面的形态对团簇的形成都可能构成不同程度的影响 . 因此, 有必要建立

一个合适的模型来认识成簇过程, 分析和研究各种实验条件对团簇形成的影响, 以期最终找到

控制团簇形成过程的方法 .

激光溅射靶材产生的等离子体羽有很高的内能, 它在高真空中必然迅速膨胀, 而且各个方

向的膨胀速率并不相同 , 要准确描述等离子体羽的真实情形有很高的难度 , Singh
[1 ]、

Venkaiesan
[2 ]
、Sudarshan

[3 ,4 ]
等人在这方面都曾做了有益的尝试 . 在前文

[5 ]
所提出的模型中, 我

们认为等离子体在膨胀的过程中,各种粒子相互快速碰撞,可以近似认为体系达到热平衡,即假

设反应在某一时刻时体系内不存在温度梯度和浓度梯度,体系的温度变化假设是由于热辐射及

化学反应引起的 . 因此, 体系向各个方向的膨胀速率是相等的 . 在此基础上我们提出了激光等

离子体的/半球模型0, 简化了动力学的计算,初步模拟了团簇的生长过程 .

Smo luchowski方程是描述微粒生长的基本的动力学方程
[6,7 ,9]

,也是我们模拟团簇生长动力

学的依据 . 但是在前文的工作中,我们没有考虑伴随团簇生长过程所发生的解离反应 . 由于激光

溅射产生的等离子体有较高的内能,因此团簇在形成的过程中必然会发生一定的解离,所得的模拟

结果必然与实际的情况有较大的差异 . 为此,我们建立了修正后的 Smo luchow ski方程:
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另一方面, 我们在 Alexandro v 等人 [8 ,9 ]工作的基础上, 进一步考虑了碳簇构型对反应动力

学的影响, 以及形成团簇离子的分子- 离子反应, 以便使相应的模拟结果能够更准确地反映团

簇形成的动力学过程 .

1 激光等离子体的产生和膨胀

激光溅射产生的高温等离子体中有中性粒子、原子、离子、电子等多种粒子 . 由于实验产生

的原子团簇通常是由质谱检测的, 而质谱仪只能检测离子, 所以我们必须考虑中性粒子与离子

的反应 . 激光溅射产生的正离子可用 Langmuir-Saha方程描述
[1 ]
:

i + / i0= ( g+ / g0 ) exp[ ( <- I ) k
- 1

/ T ] ( 1)

其中, i + 、i 0 分别为离开靶材表面的正离子及中性粒子数, T 为靶材表面即等离子体的温度;

g + 、g0 为离子及中性粒子的统计权重, 计算中假设 g + = g0 ; <为靶材的电子功函, I 为其组成

原子的电离能, 对于本文所模拟的碳簇, <= 6. 25 eV, I= 11. 26 eV
[10 ]

; k 为 Boltzmann 常数 .

而总的粒子数由下式计算:

其中 E s= ( 1- G) E 0 , E0为实验选择的激光能量 22 mJ, G为其能量损失率, e 为单位电荷,其余

各项已在前文中详细介绍 [5 ] . 相应的正离子数为

其中,、N T、Cm、T ( t )分别为 t 时刻体系的总粒子数、平均恒容热容、体系的温度 . 由( 9)、( 10)

式得
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由上式可以计算出 t 时刻体系的温度 .

2 成簇反应动力学方程

激光溅射产生的碳簇分子和离子具有不同结构和尺寸, 它们的动力学方程可以采用

Smoluchow ski方程的扩展方式来描述:

其中, CX
k , CK

( + )X 分别代表 X 结构(可能为链、单环、双环、多环或富勒烯)、尺寸为 k 的中性粒

子和离子的浓度 . Imax 为模拟的碳簇最大尺寸 . YZ 代表 Y+ Z ] X 即构型 Y与构型 Z 的碳簇

反应生成新的构型为 X 的产物, XF 代表构型为 X 的碳簇经过异构化反应生成富勒烯 .

根据对碳簇结构和生长的理论和实验研究结果 [11 ] , 当碳簇的尺寸 k \10时, 其构型由链成

环;单环与单环反应生成双环; 双环与双环反应生成多环; 多环碳簇通过异构化反应转化成富勒

烯;富勒烯与其它团簇反应仍生成富勒烯;其它类型的反应则生成构型稳定性较高的产物 . 异
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r60、r70为 C60、C70的共价半径, r60= 35. 5 nm , r70= 39. 3 nm . 当 i= j及参与反应的两个分子的构

型相同时, H= 1/ 2, 其他情况下 H= 1.

3 模拟计算结果

我们采用迭代法求出了由激光溅射产生的簇分子和离子的初始浓度, 并考虑了等离子体在

真空中膨胀引起的浓度变化和因热辐射引起的温度变化 . 在设定的时间步长Dt ( 10- 12~ 10- 10

s)内,用矩形求积法求出各物种的浓度变化及体系的温度变化,确定下一步长内温度 T、体积 V

及各个组分的浓度, 直到体系的压力低于环境的压力或者体系的温度低于环境温度, 反应即告

终止, 这时反应所进行的时间在 6. 1Ls左右, 但在近 1. 4Ls 左右时碳簇尺寸分布已几乎不再变

化 . 比较前文的计算结果 [5 ]可以看出,虽然在前文的计算中忽略了解离、团簇的结构、碰撞截面

等因素,但是这些因素对团簇形成反应时间的影响并不显著 .

在所设定的激光能量下, 假设激光溅射石墨靶材的深度达 2 Lm, 当激光束在靶材上的直径

为 1 mm(这也是实验中的实际情况) 时, 根据我们的计算, 在靶材表面所产生的温度可高达近

90000 K. 即使当激光束的直径扩大至 4 mm, 计算的温度仍有 4600 K. 这样高的温度显然足以

将石墨以及其它任何物质气化 . 而 Alexandro v 等人在计算所假设的 1000~ 2000 K
[8 ,9 ]

,显然是

偏低了 . 因此, 在本文的计算中, 我们合理地假设体系的起始温度为 10000 K. 在该温度下, 激

光产生的团簇离子与中性团簇分子的比 i + / i 约为 0. 3% .

激光等离子体在形成后, 将

因膨胀和辐射等显著在降低体

系的温度 . 图 1赤示了等离子

体温度随时间的变化关系,它在

等离子体形成后的前 1. 4Ls 中

变化最为显著, 其间它从初始时

假设的 10000K 降至近 1000K.

在此期间团簇的深度也明显降

低, 因而成簇反应至 1. 4Ls时基

本终止 . 计算结果也显示,假设

的初始 温度在一定 范围内

( 8000~ 10000K) 对成簇反应动

力学的结果影响并不大 .

在计算碳的反应速率常数时, 根据对碳簇理论研究的结果 [8 ] , 取同分异构化反应的速率常

数的指前因子 L为 1@ 1014s- 1 ,该反应的活化能为 E iso= 2. 4 eV. 富勒烯与其它碳簇反应的活化

能为 Ec= 0. 8 eV, 其它构型间的反应为 Ec= 0. 4~ 0. 6 eV . 在计算中, 我们将模拟计算的碳簇

的最大尺寸限制为 Imax= 120. 实际计算发现, 这一限制仅限定了模拟计算的范围, 对所计算的

团簇的尺寸分布等没有显著的影响 .

在多环的碳簇异构化反应生成富勒烯时, 可能会伴随着碎片( C1、C2等中性碎片和 C1
+
、C2

+

等离子碎片) 的解离 . 由于富勒烯的成簇碳数必须为偶数, 我们在计算中认定奇数尺寸的碳簇

优先解离 C1 和 C1
+ ,偶数尺寸的碳簇则优先解离 C2和 C2

+ .

图 2是我们所计算的各种构型的碳簇分子和离子的尺寸分布 . 因为不同构型之间、离子与
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中性粒子之间的浓度相差很大 ( 10- 12~ 10- 8 mo l #m - 3 ) , 为具有可比性, 链状碳簇分子及离子

的分别以反应终止时的 C1 和 C1
+为基准作归一化处理, 其它构型的碳簇以相应构型的 C60或

C60
+
的浓度为归一化的基准 . 由图 2可以看出: 中性团簇与离子的丰度分布在小尺寸与较大的

尺寸处较为相似, 中等尺寸的富勒烯的分布则有一定的差异, 但是总体上仍然可以用离子的分

布,也就是实验所记录的团簇离子的质谱,来近似地反映中性团簇粒子的分布 .

图 3( a) 是将各种构型的碳簇分子及离子各自加和后, 所模拟的碳簇分子和离子的尺寸

分布 . 与实验记录的激光蒸发产生的碳簇的质谱 [12 ]相比, 在考虑了碳簇的结构特性、反应截

面、解离反应等因素后, 我们的动力学计算结果显然能较好地模拟激光产生的碳簇的尺寸分

布,尤其是其特征的/驼峰0分布 . 在图 3( b)所示的动力学模拟计算中, C60、C70这些/幻数0碳

簇的反应速率常数乘上了 0. 05修正因子,由此所模拟的分布与实验结果更为相似 .
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当然, 本文所建立的团簇形成动力学模型及其计算仍然有不少粗糙之处, 我们将在今后的

计算中继续加以改进, 使动力学计算的结果能更好地模拟实验结果, 并能对相应的实验起到一

定的指导作用 .
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Non-equilibrium Kinetics of Clusters Growth under Laser Ablation ( II)
*

Cao Yuqun Huang Rongbin Zheng Lansun

( S tate K ey L aborator y f or Phys ical Chemistry of Solid S urf ace , D epar tment of Chemistr y , X iamen Univer sity ,

X iamen 361005 )

Abstract Non-equilibr ium kinet ics of cluster format ion has been simulated based on

/ hem isphere model0of laser plasma expansion. In this art icle, in addit ion to the variat ion o f

concentrat ion and temperature caused by expansion and radiat ion, react iv it ies o f dif ferent

str uctures and st ructural conversions among the cluster isomers w ere also consid-

ered. Dissociat ion of the clusters in the laser plasma and product ions of the cluster ions have

also been included in the simulat ion at the first t ime. T he simulated size dist ribut ion o f car-

bon clusters is in good consistency w ith the typical mass spect rum of carbon cluster ions

produced by laser ablat ion.
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