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摘要
:

本文描述 了大功 率C O
:

激 光辐 照 S IH
‘ + N H

,

的 快速流动 气体合 成 5 1
:
H

‘

超细粉末的 实验
,

揭 示 了激光谱线变化时合成反应 的影响
。

讨论 了粉末红外吸收尤

借的崎变现 象等
。

Sy n t h e siz in g a m o rPho u s 5 1
:
N
‘
p o w d e rs by Ia se r

L 1 D a o h u o ,
Z o n g Zh iy in g

,
L iu Z o n g e a i

,

Z h a o B in g e h u n ,

L i Jia n g u o

Pu T a n ,
Zh a o H u a z h e n ,

L iu C h a n g h a o ,
Z h a n H e y in g ,

IJu a C h u n g u i

(A n h u i In s t itu te o f .O p tie s a n d F in e M e e l、a n ie s
,
A c a d e m ie S in ie a )

Ab st ra e t : T h e e x P er im e n t o f s y n th e s iz in g s u Pe r fin e S i
3
N

‘ P o w d e r

b y u s in g t h e C W C O
:
la s e r t o ir r a d ia t e th e fa s t flo w in g g a s e s (S IH

‘

+ N H
3

) 15 d e s e r ib e d
.

T h e e ffe e t o f th e la s e r s p e e t r u m v a r ia tio n o n th e

s y n th e s is r e a e t io n h a s b e e n r e v e a le d
.

T I一e d e fo r m a tio n p h e n o m e n o n o f

t h e in fr a r ed a bs o r p tio n s p e e t r u m o f t h e Po w d e r h a s b e e n d is e o v e r e d
。

较宽的透射光谱
,

在 中红外区域 (2
.

5 协m ~ 1 1林m ) 内未见吸收峰存在
,

不失为一种较好的

中红外镀膜材料
。

最后
,

谨向黄芳鹏
、

唐和玲同志表示感谢
,

他们分别提供了膜料和样品的测试数据
。
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一
、

前 言

氮化硅 (Si
3
N

‘
) 陶瓷作为重要的高温结构材料一直受到人们的关注

。

近十年来
,

激光

合成 Si
:
N

‘

超细粉末的研究
,

由于其多方面的优点而获得了迅速发展
。

目前
,

该项 目研究已

接近工业应用水平
。

近几年
,

我们对激光合成 Si
。
N

;

实验参量匹配关系进行了系统的研究 1’ 1 ,

发现激光强度

和谱线变化对合成反应有显著影响
。

同时
,

还发现粉末红外吸收光谱si 一N 键特征峰产生了

大的加宽加深和蓝移现象
。

二
、

实 验

实验 中
,

我们用4 00 W 连续输出c o
:

激光辐照5 iH
‘ 十 N H

。

的混合快速流动气体
,
S IH

‘

纯度为氮化硅级
,
N H

3

纯度为电子级
,

用高纯A r气作载气 (纯度为 9 9
.

9 9 9 % )
,

激光束与反

应气流正交
,

见图 1
。

我们在相当宽的参数区间进行了一系列实验
,

其中激光强度为 7 00 W / 。m
“

一 7 0 0 0W /
e m

“ , 反应池压力为 o
.

Za tm ~ o
.

g a tm , 反应气流速度为 6 o e m / s一 so o e m / s 。

实验 中观 测

了气压变化对粉末特性的影响
,

反应气流速度与反应火焰特性的关系
,

反应气体配比与生成

物 的关系
,

载气影响
,

反应火焰光谱分析等 [ 2 1
。

实验的测试系统如图2所示
。
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S IH 4 十 N H s

图1 燃烧 室示意图

图2 参数侧试 系统

M : 、

M
Z 、

M 3 、

M
‘

和M
。

一全反镜

M
。

一半透镜 C一 X
一
Y 函数记录仪

A
: 、

A :
一功率计 F一谱线仪

B : 、

B
Z

一数字压 力表

三
、

结 果

在0
.

4 a tm 附近
,

当激光强度从 l0 0 0w / e m
“

到 7 0 0 0w / e m
“ ,

反应气体流速从 6 o e m / s

~ 4 0 o c m /
s时获得十分稳定的合成反应

,

见图 3
。

反应火焰的温度为8 00 ℃~ 10 80 ℃ ( 土 5。)
。

生成物的颜色有暗 白色
、

浅灰色和深褐色等
,

粉末颗粒分布均匀
,

无结块
。

激 光 强 度 为

30 0 0W / c m
“

时
,

粉末平均颗粒度约 1 50 入
,

见图 4
。

粉末的化学成分与结构在不 同的实验条

件下
,

有较大的变化
。

实验不仅获得了非晶态si
3
N

‘

粉末 (图sa)
,

而且获得了 以晶态为主

的混相S i
3
N

‘

粉末 (图s b)
。

在生成的混相si
。
N ‘粉末中

, a 相与刀相各约占50 %
。
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图4 领拉分布 ( x 2 0 0
,
0 0 0 )

图3 反应 火焰

1
.

光激励特性

(1 ) 在激光合成 Si
3
N

‘

粉 末 实 验 中
,

5 iH ‘和 N H 。的混合反应气体对C O :
激光各支

线的吸收与常温下单质分子的吸收呈现出不同

的性质
。

常温下 S IH
‘

分子对P支线的吸收系数

远大于 N H
3

分子的吸收系数
,

如对 P : 。

支线

卜卜一一一一一一
一

一一坟坟j 度石减止止
1110 14 1 8 留皿 吕.

‘

翻0 吕‘ ,’
.

‘222

图S X 荧光谱 图

(10
.

5 9 1 件m ) S IH
‘

和 N H
:

的吸收系数分别为

4 3 a t m
一 ’ ·

。m
一 ‘

和 o
.

3 a t m
一 ‘ · c m

一 ‘ ,

但对 R 支线吸收则 出现了相反情 况
,

如 对 R : 。

支线

(10
.

2 6 0 林m ) 就出现了N H 3 的吸收系数 (7
.

2 5 a tm
一 ‘ · e m

一 ‘

) 远大于 S IH
‘

的 吸 收 系 数

(0
.

87
a tm

一 ’ · c m
一 ’) 的情况

。

我们发现 S IH
‘

和N H
3

混合激光加热过程中
,

反应 气 体 对

C O :
激光支线吸收特性与常温下单质分子的吸收特性完全不同

。

在激光合成S i
3
H ; 粉末实验

中
,

测得P : 。

和 R , 。

支线的吸收系数分别为1
.

6 8 a tm
一 ‘ · c m

一 ‘

和 1
.

28 a tm
一 ’ · c m

一 ‘。

尤其令

人感兴趣 的是
: 在实验中

,

我们观测到一种反常现象
,

即尽管混合反应气体对 P支线吸收比

对 R 支线吸收大得多
,

但在P支线作用下合成反应火焰亮 区温度 (85 0 ℃ 士50 ℃ ) 却反而 比在

R 支线作用下反应火焰亮区温度
’

(1 0 8 0 ℃ 士50 ℃) 低2 00 ℃左右
。

在同样条件下
,

出现这种
hv

情况是一种反常现象
。

它表明
,

在 S IH
‘ + N H

:

一 , S i
3
N ‘ + H

:

的合成体系 中
,

存在着两种

不同的初始激励过程
:

hv

(i ) 5 iH
; + N H

:

一, 5 iH
‘ + N H

3 肠

h ,

(2 ) 5 11压
‘ + N H

3

一 , S IH
; 份 + N H

3

过程 (1) 是R 支线的激励情况
,
N H

3

分子首先被强激励
,

由此 引起的红外光化学反应温 度

较高
,

一般为 1 1 0 0 ℃左右
,

过程 (2 ) 是 P支线的激励情况
,

SI H
‘

分子首先被强激励
,

由此

引起的合成反应温度较低
,

一般只有 9 00 ℃左右
。

上述分析表明
,

激光气相合成 S i
3
N ‘
粉末过程中

,

不能把激光看成是简单的热源
,

合成

反应与激光波长存在着一定关系
。

(2 ) 激光强度的变化对合成反应的影响严重
。

在其它条件不变的情况下
,

合成反应温度

随激光强度的变化很大 (图6)
。

激光强度越大
,

合成反应温度越高
,

生成的粉末颗粒 度 越

细小
,

粉末化学纯度越高
。

在实验中
,

当激光强度达到 3 0 0 oW /
。m

Z

时
,

反应火焰 温 度 为

1 1 0 0℃ 土50 ℃
,

生成的 S i3 N ‘
粉末是晶态与非晶态混相结构 (图s b)

。

值得注意的是当激光
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J 0 0o m /s 通过举 (书)

切Oem /s
60 e m /s loo e m /s

10 0 0

5 0 0

0
5 0 0 10 0 0 1 5 90 Zo 0 C

图6 激光强 度的影响 图7 粉末红外吸收光语 图

强度继续力吠时 (3 0 0 OW / c m
’

~ 7 0 0 0W / 。m
’

)
,

反应火焰的温度不再升高
。

这是因为激

光加热混合反应气体时
,

达到反应温度所需要的显热是一定的(刀 H = 5
.

76 x 10
‘

J/ m ol )l
3 1 ,

光能超过刀H 值时则出现过饱和现象
。

过剩的光能对成核和生长过程并无贡献
,

而主要用于

加热其它气体 (A r ,
H Z ,

N H
,
) 及生成的5 1

、

S i
3
N

‘

粉粒
,

引起5 1和 5 1
,
N

‘

结晶
、

5 1汽化

或者 引起 Si
3
N ‘
热解

。

这种过剩情况对合成非晶态Si
: N

‘

粉末是不利的
,

光能损耗也严重
。

2
.

粉末特征

激光合成的Si
3
N

‘

粉末具有多种优 良特性
,

目前这方面的研究较少
,

尚待深入
。

我们在

实验和粉末光谱特性测试中发现
:

(1 )
_

激光合成的5 1
:
N

‘

粉末红外吸收光谱产生了大的畸变 (图7)
。

Si 一N 键红外 吸收

特征峰与其它方法制备的Si
3 N ‘红外吸收峰相比

,

发生了加宽
、

加深和蓝移现象
,

形成了一

个深井型
,

峰宽扩展为8 0 0。m
一 ’~ 1 1。。。m

一 ‘ 。

在 各种条件下
,

峰宽都是从8 0 。。In
一 ‘向短波方

向扩展
,

吸收峰深度达97 %
。

出现这种现象与激光合成条件有关
,

一般认为由颗粒结构缺陷

和杂质 引起
。

(2 ) 在激光合成 Si
3
N

‘

粉末实验中
,

按不同比重收集时
,

发现比重不同的粉末颜色也不

相同
,

其中暗白色粉末比重较大
,

褐色粉末比重较小
。

实验证明
,

在较低反应温度下 (8 5 0 ℃

士 50 ℃)
,

生成物为褐色粉末
; 在较高反应温度下 (1 08 0 ℃ 士 50 ℃ )

,

生成物为白色粉末
。

值得注意的是
,

这些粉末的化学成分和颗粒度则完全相同
,

且均为非晶态
。

这一结果表明潇

光合成的非晶态 Si
:
N

‘

粉末
,

在不同的温度条件下
,

颗粒结构的致密程度不同
。

特别令人感

兴趣的是
:
颗粒致密度与粉末颜色密切相关

。

这一结果对区别和分离不同致密度粉末有着重

要意义
。
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利用激光感应瞬态光栅研究超快弛豫现象
*

吕振 国 李庆行 余振新

(中山 大学激光与尤谱 学研 究所
,

广州 )

摘要
: 文 中采用三能级速率方程和M

a x w e ll 方程理论导出可调谐激 光 感 应 瞬

态光橱在第i能级上的衍 射 效率叮
‘
(刀。) 与能级寿命

: ;

的关 系式
,

并讨衍 针 线 型

, 。
(J 。) 进 行讨 论和分析

。

同时报导 了我们时孔 雀 绿 (M a la e h it e G r e e n ) 水

溶液的纵向弛像时间 T : 的实验测量结果
。

St u dy o f u lt ra fa st r e 帐x a t io n Ph e n o m e n a by a t u n a b le

Ia se r in d u e e d t ra n s ie n t g r a tin g

L u Z h e n g u o ,
L i Q in g x in g
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Y u Z h e n x in

(In s ti tu te o f L a s e r a n d S p e e tr o s e o Py ,
Z ho n g s h a n U n iv e r s it v )

Abst ra e t
:
T h e fu n e tio n a l r e la tio n s h ip b e tw e e n th e d iffr a e tio n e ffi

-

e ie n e y 叮‘
(刁。 ) o f a tu n a b le

一
la s e r in d u e e d t r a n s ie n t g r a tin g a n d t h e

1ife tim e in ith e n e r g y le v e l 15 d e r iv e d fr o m th e t h e o r y o f t h r e e 一 le v e l

r a t e e q u a tio n s a n d M a x w e ll e q u a tio n s .

In th is p a p e r , t h e d iffr a e tio n

1in e s h a p e 叮。

(刁。) 15 a n a ly z e d a n d d is e u s s e d
.

T h e e x p e r im e n t r e s u lt

0 f th e lo n g itu d in a l r e la x a tio n t im e T
l a s s o e ia te d w ith th e s

。 一 S 一 e le
-

e tr o n ie t r a n s itio n o f M a la e h it e G r e e n s o lu tio n 15 a ls o r e p o r te d
.

- 本项研 究受国家 自然科学塞金支持
,

并在1 9 8 9年12 月重庆召开的中国光学学会 第四局

全国基础光学学术报告会上作过报告
。
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