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Экспериментально продемонстрирована применимость лазерной абляции металлических мише-
ней для получения трехзарядных ионов атомов металлов, в том числе легкоплавких. Из анализа
спектров люминесценции плазменного факела при лазерной абляции металлической мишени, по-
груженной в сверхтекучий гелий, определен основной канал формирования ионов гелия в плазме
при плотности мощности лазерного излучения ниже порога пробоя гелиевой среды. Показано, что
ионизация атомов гелия происходит в два этапа: формированием ионного комплекса HeM3+ и дис-
социацией комплекса, вызванной его взаимодействием с атомом металла.
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ВВЕДЕНИЕ
Ввиду наивысшего потенциала ионизации,

24.588 эВ [1], и наименьшей поляризуемости,
0.517 см3/моль [2], гелий считается самым инерт-
ным среди всех химических элементов. Поэтому
все его известные к настоящему времени соедине-
ния, за исключением эксимерных молекул АНе*,
где А – нейтральный атом, образующий метаста-
бильный комплекс с возбужденным атомом гелия,
He*, представляют собой ионные комплексы, су-
ществующие исключительно в газовой фазе.

Метастабильные атом и молекула, , гелия, на-
ряду с атомарными и молекулярными ионами,
He+, He2+ и , , соответственно, являются
очень активными химически частицами. Как пра-
вило, при реакции иона гелия с нейтральной ча-
стицей, М, происходит перенос заряда – частица
ионизируется и в случае достаточной величины
энергии связи, Eb, полученный комплекс может
оказаться метастабильным. Обратный процесс –
ионизация атома гелия может происходить при
распаде комплекса, образованного атомом гелия

с двух- (M2+) и трехкратно (M3+) ионизированны-
ми атомами других элементов [3, 4], соответ-
ственно, через реакции:

(1)

(2)
Из всех атомарных ионов металлов взаимодей-

ствие с атомом гелия наиболее подробно исследо-
вано для ионов переходных металлов первого ря-
да [5, 6]. Показано, что энергия связи комплексов
HeM2+ может достигать 0.5 эВ (для HeCu2+), а в
случае HeM3+ – превышать 1.3 эВ (например, для
HeCu3+, HeMn3+, HeFe3+ и HeCo3+). При этом
комплексы HeM3+ могут оказаться метастабиль-
ными либо даже стабильными если кривые по-
тенциальных энергий для He + M3+ и M2+ + He+

пересекаются при достаточно высокой величине
энергетического барьера, предотвращающего про-
хождение быстрой экзотермической диссоциации
(реакции (2)). Другим интересным примером
стабильного комплекса является HeY3+ [7]. Ит-
трий – самый легкий химический элемент, тре-
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тий потенциал ионизации которого, 19.89 эВ,
ниже потенциала ионизации атома гелия, а для
HeY3+ Eb = 0.42 эВ. Поэтому реакция (2) является
для данного комплекса эндотермической. К на-
стоящему времени экспериментально подтвер-
ждено существование комплексов HeV3+, HeTa3+,
HeW3+, HeRe3+, HeRh3+, HeIr3+ [8] и HeMo3+ [9].
Следует отметить, что все эти комплексы были
получены при полевой десорбции материала ка-
тода в атмосфере гелия и зарегистрированы при
помощи масс-спектрометрии. Видно, что все метал-
лы, для которых было подтверждено формирование
комплексов HeM3+, относятся к тугоплавким, по-
скольку выход трехзарядных ионов из легкоплав-
ких металлов ничтожен [8].

Для расширения круга исследуемых металлов
на предмет формирования комплексов HeM3+ не-
обходимо использование более универсального
подхода, в качестве которого мы предлагаем ла-
зерную абляцию металлических мишеней в атмо-
сфере гелия. Значения порога для формирования
плазмы лазерным излучением с длиной волны
1064 нм на поверхности большинства металлов не
превышают Im ≈ 0.5 ГВт/см2, тогда как пробой в
жидком гелии происходит при плотности мощно-
сти IHe ≈ 10 ГВт/см2, а в газообразном гелии – при
еще более высоких величинах. Таким образом,
при использовании лазерного излучения с плот-
ностью мощности I < IHe появление люминесцен-
ции атомов гелия в плазме у поверхности мишени
указывало бы на появление ионов гелия, по-
скольку основным каналом формирования He* и

 в плазме является рекомбинация ионов с
электронами. Появление же ионов гелия можно
связать именно с последовательностью реакции

2
*Не

формирования комплекса, He + M3+ → HeM3+, и
его диссоциации на ион гелия He+ и другие фраг-
менты,

(3)
Целью данной работы были проверка приме-

нимости лазерной абляции как универсального
источника трехзарядных ионов металлов, образу-
ющих с гелием комплексы вида HeM3+, и выясне-
ние механизма формирования ионов гелия при
распаде таких комплексов. Для этого регистриро-
вались спектры люминесценции из плазменного
факела при лазерной абляции металлической ми-
шени, погруженной в сверхтекучий гелий (He-II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Схема экспериментальной установки пред-

ставлена на рис. 1. Установка состоит из заливно-
го гелиевого криостата, оборудованного оптиче-
скими окнами из сапфира, системы откачки,
твердотельного импульсного лазера, и компакт-
ного спектрометра. Температура He-II регулиро-
валась скоростью откачки из криостата насыщен-
ных паров гелия, давление которых измерялось
датчиком давления Thyracont VD85. Основой си-
стемы откачки был форвакуумный насос DVP
LC.305, позволяющий работать при температуре
1.5 К. Импульсный Nd:YAG-лазер с диодной на-
качкой STA-01 (длина волны 1064 нм, длитель-
ность импульса 0.4 нс, энергия в импульсе 0.1 мДж)
был использован для абляции металлической ми-
шени, погруженной в He-II [10]. Излучение лазе-
ра фокусировалось на поверхность мишени на-
ружной линзой в пятно диаметром до 100 мкм,
которое непрерывно перемещалось по горизон-
тали со скоростью порядка 1 мм/мин при помощи
автоматизированного транслятора, на котором
был установлен лазер. При фокусировке лазерно-
го луча, падающего на поверхность мишени под
прямым углом, линзами с фокусными расстояни-
ями 28 и 10 см, плотность мощности лазерного
излучения (I) в фокальном пятне достигала, соот-
ветственно ≈3.6 и 28 ГВт/см2, что позволяло нам
работать при плотностях мощности излучения
ниже и выше порога оптического пробоя жидкого
гелия, IHe ≈ 10 ГВт/см2 [11]. Чистота использован-
ных металлов составляла 99.99, 99.98, 99.999, 99.4,
99.9 и 99.99% для никеля, кобальта, индия, вана-
дия, олова и галлия, соответственно. Мишень из-
готовлялась в виде пластинки размерами 2–3 см и
толщиной не менее 0.5 мм.

Из-за постоянного перемещения фокального
пятна излучение без какой-либо системы сбора
из плазменного факела попадало в световод
FCRL-7UV100-2. Спектры люминесценции реги-
стрировались спектрометром AvaSpec-ULS2048XL-
USB2, работающим либо в накопительном режи-

+ + + ++ → + + +3 2HeM M He M M e.

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – оп-
тический криостат; 2 – металлическая мишень, по-
груженная в сверхтекучий гелий; 3 – лазер; 4 – авто-
матизированный транслятор; 5 – линза; 6 – световод
к спектрометру. На вставке представлено фото плаз-
менного факела при абляции галлиевой мишени и
приведен масштаб.
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Рис. 2. Спектр люминесценции из области пробоя сверхтекучего гелия при плотности мощности лазерного излучения
28 ГВт/см2. Отмечены наблюдаемые атомарные и молекулярные переходы, обозначенные зеленым и коричневым
цветами соответственно.
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ме с временем экспозиции ~1 с, либо в режиме LIBS
(laser-induced breakdown spectroscopy) с усредне-
нием сигнала по 1000 спектров, полученных при
экспозиции 0.2 мс с оптимальной задержкой от-
носительно лазерного импульса. Частота повторе-
ния лазерных импульсов составляла 4 кГц и 100 Гц
для использованных режимов соответственно.
Спектральное разрешение составляло 2.4 нм в
диапазоне от 200 до 1100 нм.

Абляция производилась в He-II во избежание
рассеяния лазерного излучения на пузырях при
кипении нормального жидкого гелия. Нахожде-
ние мишени в жидкой фазе гелия по сравнению с
газообразной существенно замедляло скорость
разлета плазмы и при частоте повторения им-
пульсов 4 кГц позволяло регистрировать спектры
в квазинепрерывном режиме, так как интервал
между импульсами был гораздо меньше времени
схлопывания пузырька в He-II, длящегося не-
сколько миллисекунд [12]. Кроме того, жидкий
гелий является особо чистым веществом с кон-

центрацией примесей на уровне 10–11.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При допороговом значении I ≈ 3.6 ГВт/см2 мы
не наблюдали пробоя и, соответственно, какой-
либо люминесценции при фокусировке лазерно-

го пучка в объеме He-II. При I ≈ 28 ГВт/см2 – в
фокусе линзы наблюдалась светящаяся точка,
спектр излучения которой содержит много ато-
марных и молекулярных, относящихся к молеку-

ле , линий гелия (рис. 2). Наблюдаемые ато-
марные и молекулярные переходы обозначены

2
*Не

зеленым и коричневым цветом соответственно.
Подобные спектры регистрировали из плазмы в
области электрического пробоя жидкого гелия
[13, 14]. Линия на 807 нм, обозначенная буквой
“Р”, относится к излучению диодов накачки ис-
пользуемого лазера и наблюдается во всех спек-
трах. Присутствие в спектрах атомарных и моле-
кулярных линий гелия однозначно указывает на

наличие в плазме ионов гелия, Не+ и , в ре-
зультате рекомбинации которых с электронами и
формируются возбужденные состояния нейтраль-
ных атомов и молекул гелия, дающие вклад в лю-
минесценцию [13].

Спектры люминесценции, зарегистрирован-
ные из плазменного факела при абляции в объеме
He-II мишеней из никеля и кобальта, приведены
на рис. 3а и 3б, синяя и красная линии относятся

к I ≈ 3.6 и 28 ГВт/см2 соответственно. Помимо
атомарных линий атомов металлов оба спектра
содержат линии, соответствующие атомарному
(на 587.6, 667.5, 706.3, 728 нм) и молекулярному
(на 573 и 640 нм) гелию. Видно, что все гелиевые
линии имеют большую интенсивность при плот-

ности мощности 28 ГВт/см2. Неидентифициро-
ванные линии отмечены звездочками.

Спектры, зарегистрированные из плазменного
факела при абляции в объеме He-II мишеней из

индия и галлия при I ≈ 3.6 ГВт/см2, приведены на
рис. 4а и 4б соответственно. Оба спектра пред-
ставлены исключительно линиями нейтральных
атомов. Спектр из индий-гелиевой плазмы (рис. 4а),
полученный в LIBS режиме, состоит всего из
4 линий на 303.5, 325.8, 410 и 451 нм. Спектр гал-
лий-гелиевой плазмы тоже представлен четырьмя

2Не
+
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линиями металла 294, 403.3, 417.2 и 425.1 нм, а
также имеет слабую линию на 587.6 нм (отмечен-
ную звездочкой), происхождение которой мы об-
судим позже.

Необходимо отметить, что при I ≈ 28 ГВт/см2,
превышающей порог пробоя жидкости, люми-
несценция атомов гелия всегда наблюдалась в
плазме как в объеме He-II, так и у поверхности
металлов. С другой стороны, пробой на поверх-
ности металлических мишеней происходил все-

гда, даже при I ≈ 3.6 ГВт/см2, и это вполне согла-

суется с тем фактом, что Im <≈ 0.5 ГВт/см2 [15].

Известно, что при абляции материалов наносе-
кундными импульсами первоначально происходят
разогрев, плавление и испарение мишени, приво-
дящие к формированию плазменного облака паров
материала мишени, в котором затем происходит
интенсивное поглощение лазерного излучения
электронами, взаимодействующими с ионами. В

течение оставшейся части лазерного импульса
происходят дальнейшие разогрев электронов и
ионизация ионов, что приводит к формированию
многозарядных атомарных ионов металлов. Так,
при использовании лазеров с продолжительно-
стью импульсов ≈ 8 нс и длиной волны 1064 нм при

I < 10 ГВт/см2 в плазменном факеле наблюдались

многозарядные ионы тантала, вплоть до Ta8+ [16],

вольфрама и молибдена, вплоть до W7+ и Mo7+ [17,

18]. Ионы алюминия, до Al3+ включительно, наблю-
дались при использовании аналогичного лазера уже

при I ≈ 80 МВт/см2 [19]. Исходя из этих данных, мы

можем полагать, что уже при I ≈ 3.6 ГВт/см2 ионы

М3+ присутствуют в абляционном облаке перед
мишенью. Известно, что однозарядные и многоза-
рядные ионы многих металлов формируют относи-
тельно стабильные комплексы с атомом гелия [5,

6]. Нас интересуют именно M3+, поскольку вели-
чина энергии ионизации двухзарядных ионов,

Рис. 3. Спектры люминесценции, зарегистрированные из плазменного факела при абляции в He-II мишеней из ни-
келя (а) и кобальта (б) при I ≈ 3.6 и 28 ГВт/см2 (синяя и красная линии соответственно). Гелиевые линии атомов и мо-
лекул отмечены зелеными и коричневыми стрелками соответственно. Линии ионов кобальта, Co+, – черными стрел-
ками. Неидентифицированные линии отмечены звездочками.

Длина волны, нм

250 300 350 400 450 500 5500 600 650 700 750

И
н

т
е
н

с
и

в
н

о
с

т
ь

, 
о

т
с

ч
.

0

5000

10000

15000

20000 (б)

*

* *

*

*

*

*
*

*

*
*
* **

*

* **
* *

0

10000

20000

30000

40000

50000

60000 (а)



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 57  № 2  2023

ИОНИЗАЦИЯ АТОМОВ ГЕЛИЯ ТРЕХКРАТНО ИОНИЗИРОВАННЫМИ АТОМАМИ... 165

IE2+, для большинства металлов превышает энер-
гию ионизации атома гелия, 24.59 эВ. Считается,

что комплексы HeM3+, полученные в результате

реакции M3+ + He → HeM3+, могут существовать

если разница IE2+ – 24.59 превышает величину
энергии связи между ионом и атомом гелия в
комплексе [6]. При этом основным каналом рас-
пада таких комплексов считается реакция (2).

В табл. 1 приведены значения энергий иониза-
ции атомов, одно- и двухзарядных ионов ряда ме-
таллов, а также в строках “Баланс реакции (2)” и
“Баланс реакции (3)” значения величин для сле-

дующих выражений: IE2+ – 24.59 и IE2+ – 24.59 –
IE соответственно. Исходя из того, что типичные
значения Eb таких комплексов ≈ 1 эВ – согласно

расчетам для M3+ первого ряда переходных метал-
лов Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni и Cu [5, 6], а также Al

[20], большие величины разности IE2+ – 24.59 – Eb
позволяли ожидать, что ионизация атомов гелия
должна происходить при распаде комплексов
всех перечисленных в табл. 1 металлов. Тем не ме-
нее при абляции таких металлов как индий, олово
и ванадий мы не наблюдали люминесценции ато-

мов гелия при I ≈ 3.6 ГВт/см2. Это может быть
объяснено тем, что Eb ≈ 1 эВ оказывается достаточ-

ной для стабильности комплексов относительно
распада по каналу (2). Как следует из табл. 1, лю-
минесценция атомов гелия, свидетельствующая
об их предварительной ионизации, наблюдалась
именно для металлов с положительным балансом

IE2+ – 24.59 – IE > 0, соответствующим альтерна-
тивному каналу диссоциации исходного ком-
плекса – реакции (3). В предлагаемой схеме при
достаточном сближении нейтрального атома метал-
ла с комплексом происходит реакция с переносом
заряда – один из электронов атома захватывается

ионом M3+. При этом энергии, которая выделяет-

ся при рекомбинации, равной IE2+, оказывается
также достаточно для ионизации атома гелия и

диссоциации комплекса, после чего продукты ре-

акции He+, M2+ и M+ разлетаются за счет куло-

новского взаимодействия.

Следует отметить, что к настоящему времени

расчеты электронных конфигураций и свойств

ионных комплексов HeM3+ выполнены для огра-

ниченной группы металлов, а наши результаты

позволяют предположить наличие довольно

большой энергии связи ≈ 1 эВ в таком комплексе

также для ионов галлия, олова и индия. При

этом, в случае галлия, положительный баланс ре-

Рис. 4. Спектры люминесценции, зарегистрирован-
ные из плазменного факела при абляции в He-II ми-
шеней из индия (а) и галлия (б) при плотностях мощ-
ности лазерного излучения 3.6 ГВт/см2. Слабые ли-
нии атомов галлия отмечены стрелками.
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Таблица 1. Потенциалы ионизации атомов металлов, энергии связи комплексов HeM3+ и HeM2+, энергетиче-
ские балансы реакций (2) и (3)

* – данные из базы данных [1], ** – данные из статьи [6].

Металл Ni Co Ga In Sn V

IE*, эВ 7.64 7.88 6 5.79 7.34 6.75

IE+*, эВ 18.17 17.08 20.52 18.87 14.63 14.63

IE2+*, эВ 35.19 33.5 30.73 28.04 30.5 29.31

Eb, ** эВ

HeM3+

1.18 1.16 0.89

Eb**, эВ

HeM2+

0.44 0.4 0.3

Баланс реакции (2) 10.6 8.91 6.14 3.45 5.91 4.72

Баланс реакции (3) 2.96 1.03 0.14 –2.34 –1.43 –2.02
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БОЛТНЕВ и др.

акции (3) выполняется только для комплексов в
верхних возбужденных колебательных состояни-
ях (в пределах 0.14 эВ от порога диссоциации) ос-
новного терма, что проявляется в наблюдении
лишь наиболее интенсивной линии гелия на
587.6 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненные экспериментальные исследова-
ния показали применимость лазерной абляции
для получения трехзарядных ионов атомов метал-
лов, в том числе легкоплавких (на примере гал-
лия, с температурой плавления 303 К). Из анализа
спектров люминесценции плазменного факела
при лазерной абляции металлов в He-II опреде-
лен основной канал формирования ионов гелия в
плазме, проходящий в два этапа: формирование
ионного комплекса из атома гелия и трехзарядного

иона металла, M3+ + He → HeM3+, с последующей
диссоциацией комплекса, вызванной его взаимо-

действием с атомом металла, HeM3+ + M → He+ +

+ M2+ + M+ + e.
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