
Письма в ЖЭТФ, том 115, вып. 5, с. 287 – 291 c© 2022 г. 10 марта

Трансформации спектра оптического фонона, возбуждаемого
в комбинационном рассеянии в объеме алмаза ультракороткими

лазерными импульсами варьируемой длительности

С. И. Кудряшов+1), П. А. Данилов+, П. А. Сдвиженский∗, В. Н. Леднев∗, Ц. Чень+, С. А. Остриков×,
Е. В. Кузьмин+, М. С. Ковалев+×, А. О. Левченко+

+Физический институт им. П.Н.Лебедева РАН, 119991 Москва, Россия

∗Институт общей физики им. А.М.Прохорова РАН, 119991 Москва, Россия

×МГТУ им. Н.Э.Баумана, 105005 Москва, Россия

Поступила в редакцию 29 декабря 2021 г.
После переработки 11 января 2022 г.

Принята к публикации 12 января 2022 г.

При дофиламентационном возбуждении природного алмаза ультракороткими лазерными импуль-
сами с длиной волны 515 нм, фиксированной интенсивностью и варьируемой длительностью 0.3–12 пс
в спектре фотолюминесценции наблюдался сигнал спонтанного комбинационного рассеяния на частоте
трехкратно вырожденного центрозонного оптического фонона алмаза. При длительностях импульса в
диапазоне 0.6–1.3 пс наблюдалось неоднородное синее уширение линии, почти симметричное расщепле-
ние линии на три компоненты (2.3–6.3 пс) и, наконец, очень сильное однородное уширение всей линии
(6.3–12 пс). Наблюдаемые впервые трансформации формы линии оптического фонона связываются с
субпикосекундной динамикой электрон-дырочной плазмы и (суб)пикосекундной динамикой локальных
механических напряжений, индуцированных плазмой и неравновесными фононами.

DOI: 10.31857/S1234567822050020

1. Возбуждение объема алмаза фокусированны-
ми интенсивными ультракороткими (фемто- и пико-
секундными, УКИ) лазерными импульсами приво-
дит к возбуждению фотолюминесценции [1, 2], сиг-
нала комбинационного рассеяния [3], прямой лазер-
ной записи микробитов фотолюминесцентных меток
для объемной микромаркировки алмазов [4]. Тем не
менее, в отличие от поверхности алмазов [5], локаль-
ная динамика электрон-дырочной плазмы, решеточ-
ная и структурно-фазовая динамика практически не
исследованы в связи с неразвитостью эксперимен-
тальных подходов для динамических микроскопиче-
ских исследований. В результате, для таких условий
локального взаимодействия УКИ с диэлектриками
в отсутствие надежных данных зондирования зоны
взаимодействия предсказываются аномально высо-
кие давления (до 1 ТПа) и температуры (до 106 К)
[6]. В случае алмазов локальное воздействие высоких
давлений и температур приводит к сильным изме-
нениям структуры оптических центров на базе при-
месного азота в позициях замещения [7], поэтому ло-
кальная динамическая диагностика высоких темпе-
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ратур и давлений имеет особое значение как в фун-
даментальном, так и прикладном отношении.

В настоящей работе в условиях возбуждения при-
родного алмаза в дофиламентационном режиме под
действием УКИ с варьируемой длительностью 0.3–
12 пс, но фиксированной интенсивностью или плот-
ностью энергии в спектре спонтанного комбинаци-
онного рассеяния наблюдались динамические транс-
формации формы линии трехкратно вырожденного
центрозонного оптического фонона, которые можно
связать с локальными механическими напряжения-
ми в фокальной области.

2. В качестве источника возбуждения исполь-
зовалась вторая гармоника (515 нм) волоконного
иттербиевого фемтосекундного лазера Satsuma
с длиной волны λlas = 1030 нм (полуширина –
7 нм), варьируемой длительностью положительно-
чирпированного импульса τ ≈ 0.3−12 пс и макси-
мальной энергией в импульсе Emax = 10мкДж в
TEM00-моде. Лазерное излучение фокусировалось
на глубину 200 мкм под поверхность стационарного
алмазного кубика (размер – 2 × 2 × 2мм) Iab-типа
с помощью микро-объектива с числовой аперту-
рой NA= 0.25 в пятно с измеренным радиусом
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Характерные спектры КР-сигнала центрозонного оптического фотона алмаза для различ-
ных длительностей УКИ: 0.3 (a), 0.69 (b), 1.3 (c), 2.3 (d), 6.3 (е) и 12 (f) пс. Цветами показаны спектры для разных
падающих пиковых интенсивностей УКИ: 0.03 (темно-серая штрихованная кривая), 0.06 (светло-серая кривая), 0.12
(оранжевая пунктирная кривая), 0.24 (бордовая кривая) ТВт/см2 . Пунктирная линия показывает центр линии фонона
1332 см−1

R1/e ≈ 1.8мкм, а возбужденная фотолюминес-
ценция видимого диапазона (500–700 нм) и сигнал
комбинационного рассеяния на длине волны 552 нм
(отстройка около 1300 см−1) собирались в схеме
бокового рассеяния кварц-флюоритовым микро-
объективом (NA= 0.2) и далее фокусировались
на входную щель спектрометра с ПЗС-камерой
Andor с электронным затвором и усилителем яр-
кости. Зависимость интенсивности нерезонансного
сигнала комбинационного рассеяния (КР) имела
линейный характер по пиковой мощности лазер-
ных импульсов и связывалась с безынерционным
спонтанным рассеянием излучения накачки на оп-
тическом фононе алмаза (волновое число 1332 см−1

[8]) в каждом акте через короткоживущее (∼ 1фс)
виртуальное состояние в запрещенной зоне. Для
анализа динамики электронных и решеточных
процессов в фокальной области алмаза спектры
КР-сигнала снимались при фиксированной пико-
вой интенсивности положительно-чирпированных
квази-монохроматических УКИ с варьируемой дли-
тельностью (0.3–12 пс) путем пропорционального
увеличения энергии импульсов, а для анализа куму-
лятивных эффектов – при фиксированной плотности
энергии (энергии) УКИ, причем в обоих случаях –

в дофиламентационном режиме распространения
УКИ, где критическая мощность самофокусировки
в природном алмазе на длине волны 515 нм оцени-
валась на уровне 0.1 МВт (пиковая интенсивность –
1 ТВт/см2) по сравнению с критической мощностью
≈ 0.5 МВт на длине волны 1030 нм [9].

3. Полученные динамические спектры центро-
зонного оптического фонона от интенсивности УКИ
0.03, 0.06, 0.12 и 0.24 ТВт/см2 в зависимости от дли-
тельности УКИ 0.3–12 пс (рис. 1a–f) показывают по-
степенную трансформацию формы синглетной ли-
нии. Отметим, что сама наблюдаемая полушири-
на линии ∆ω ≈ 60−70 см−1 (рис. 1а) оказывает-
ся много больше полуширины линии этого фонона
в стационарной КР-спектроскопии (∆ω ≈ 1.7 см−1

[10]) и определяется шириной линии самого УКИ
(1.7 нм на длине волны 515 нм, ∆ω ≈ 70 см−1), а
не спектральным разрешением системы детектиро-
вания, в результате свертки профилей линий фоно-
на и УКИ. Тем не менее, при длительности импуль-
са 0.6–1.3 пс наблюдалось неоднородное синее ушире-
ние линии вплоть до отщепления отдельного “синего”
пика, сдвинутого на ∆ν ≈ 40 см−1 (рис. 1b). Данный
пик можно связать с ударным “синим” спектральным
смещением линии под действием давления сжатия в
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фокальной области в течение УКИ с появлением дан-
ной более слабой реплики основной синглетной ли-
нии, если уже в течение УКИ происходит генерация
однородного напряжения сжатия. Это возможно, в
частности, при генерации изотропных механических
напряжений “электронной” природы под действием
электрон-дырочной плазмы в результате электрон-
фононного взаимодействия с участием центрозонных
акустических фононов [11]

σel(ρeh) ≈ Dacρeh, (1)

достигающих амплитуды напряжений σel ∼ Dacρeh ∼
∼ 1−10ГПа при величине акустического потенци-
ала деформации Dac ≈ 10 эВ [12] и плотности
электрон-дырочной плазмы ρeh ∼ 1021−1022 см−3.
Для сравнения, с использованием калибровочных со-
отношений для гидростатического давления ∆ν/σ ∝
∝ 3.2 см−1/ГПа [10] получается схожая величина
σel ∼ 10ГПа. Альтернативно, можно рассматривать
наблюдаемую на рис. 1b двух-пичковую структуру
как динамическое расщепление в течение УКИ под
действием анизотропных напряжений – на дублет
и синглет, если под действием электрон-дырочной
плазмы генерируются существенно более высокие од-
ноосные напряжения сжатия вдоль осей [111] или
[100] [13], вызывающие расщепление согласно калиб-
ровочным соотношениям [10]

∆ν[111] ≈ (2.2 см−1/ГПа)σ,

∆ν[100] ≈ (0.73 см−1/ГПа)σ.
(2)

Такие напряжения могут формироваться неравно-
весными (“горячими”) длинноволновыми акустиче-
скими фононами при релаксации носителей, напри-
мер, в низколежащих X-долинах зоны проводимо-
сти ([100]-напряжения). В частности, расщепление
[111]-типа может быть вызвано “спящим” фононом
(“silent” phonon), возбуждаемым как смещение под-
решеток одновременно при возбуждении центрозон-
ного оптического фотона [14]. К сожалению, посколь-
ку эффект динамической трансформации линии оп-
тического фонона алмаза в течение УКИ наблюда-
ется впервые, на данном этапе более детальный ана-
лиз причин трансформации затруднителен. Тем не
менее, заметим, что с ростом длительности импуль-
са от 0.6 до 1.3 пс ударный характер спектральной
трансформации становится менее выраженным, но
сам сдвиг становится более сильным (с выраженным
краем около 1428 см−1, сдвиг ∆ν ≈ 96 см−1) и моно-
тонным (рис. 1с). Этот факт указывает на еще боль-
шие динамические давления сжатия (до 30 ГПа для

изотропных напряжений или 45–130 ГПа для анизо-
тропных напряжений), которые могут существенно
трансформировать присутствующие в фокальной об-
ласти оптические центры [7]. Заметим, что гидро-
статические давления того же порядка (∼ 102 ГПа)
оценивались в работе [5] в случае поверхностной аб-
ляции алмаза фс-лазерными импульсами при интен-
сивностях ∼ 5 ТВт/см2.

При больших длительностях УКИ в диапазоне
2.3–6.3 пс наблюдается почти симметричное расщеп-
ление линии на три компоненты – два отщепленных
синглета вокруг несмещенного синглета (рис. 1d, e).
Подобный характер расщепления свидетельствует о
генерации менее симметричных – двух- или трехмер-
ных – напряжений, в результате ангармонического
фонон-фононного распада – например, оптических
фононов в акустические [15], с генерацией “горячих”
фононных мод и низко-симметричных полей напря-
жений на временах электрон-фононной термализа-
ции в алмазе ≤ 2 пс [16]. Наблюдаемые расщепления
линии ∆ν ∼ 30−40 см−1 можно связать посредством
соотношений (2) с неравновесными решеточными на-
пряжениями ∼ 20–60 ГПа.

Наконец, для длительностей УКИ в диапазоне
6.3–12 пс наблюдается очень сильное однородное
уширение всей линии с величиной полуширины
∆ω ≈ 100 см−1 (рис. 1f). Этот эффект только еще раз
подчеркивает неравновесный характер механических
анизотропных напряжений при меньших длительно-
стях УКИ, который снимается при термализации ре-
шеточных возбуждений после 6.3 пс с генерацией по-
ля изотропных термических напряжений.

Примечательно, что примерно аналогичную кар-
тину трансформации спектров оптического фото-
на можно увидеть в зависимости от фиксирован-
ной плотности энергии УКИ с величинами 0.16 и
0.32 Дж/см2 (рис. 2a–f), также осознанно выбранны-
ми соответствующими дофиламентационному харак-
теру взаимодействия УКИ с алмазом. Таким об-
разом, непосредственным сравнением спектров при
фиксированной интенсивности (рис. 1) или плотно-
сти энергии (рис. 2) УКИ в зависимости от длитель-
ности чирпированных импульсов не удается одно-
значно установить, являются ли эффекты динами-
ческими (зависят в первую очередь от времени) или
кумулятивными (зависят от накопленной в течение
УКИ плотности энергии).

В результате, для более детального анализа вре-
менных и энергетических эффектов в динамике со-
стояния алмаза в фокальной области, отражаемого
наблюдаемой на рис. 1, 2 формой линии оптическо-
го фонона, была построена диаграмма в координа-

Письма в ЖЭТФ том 115 вып. 5 – 6 2022



290 С. И. Кудряшов, П. А. Данилов, П. А. Сдвиженский и др.

Рис. 2. (Цветной онлайн) Характерные спектры КР-сигнала центрозонного оптического фотона алмаза для различных
длительностей УКИ: 0.3 (a), 0.69 (b), 1.3 (c), 2.3 (d), 6.3 (е) и 12 (f) пс. Цветами показаны спектры для разных зна-
чений пиковой плотности энергии УКИ: 0.16 (темно-синяя штриховая кривая) и 0.32 (светло-серая кривая) Дж/см2.
Пунктирная линия показывает центр линии фонона 1332 см−1

тах “интенсивность-длительность УКИ” (рис. 3). С
учетом анализа всего объема данных (лишь частич-
но представленного на рис. 1, 2) для интенсивности
УКИ < 1 ТВт/см2 (интенсивность, отвечающая кри-
тической мощности самофокусировки) и длительно-
сти 0.3–12 пс, типы трансформации линии оптическо-
го фонона связаны на рисунке с физическими эф-
фектами, природа которых обсуждалась выше при-
менительно к рис. 1 и представленными здесь в ви-
де соответствующих цветных областей. Интерес для
анализа представляют границы областей – верти-
кальные в случае исключительно внутренних причин
(независимость от интенсивности УКИ в данных пре-
делах), или псевдо-гиперболические в случае куму-
лятивной зависимости исключительно от плотности
энергии, что в обоих случаях является определен-
ной абстракцией. Тем не менее, очевидно, что дина-
мика реализации большинства эффектов – “синего”
уширения, симметричного расщепления под действи-
ем анизотропного напряжения – определяться лишь
внутренними факторами динамики релаксации вло-
женной энергии в алмазе, тогда как итоговое одно-
родное тепловое уширение, связанное с нагревом фо-
кального объема, ускоряется с ростом интенсивности
УКИ, т.е. носит кумулятивный характер. К сожале-
нию, поскольку данные динамические спектральные

Рис. 3. (Цветной онлайн) Условная диаграмма ос-
новных эффектов в трансформации спектра оптиче-
ского фонона алмаза в координатах “интенсивность–
длительность УКИ”. Цветные круги представляют экс-
периментальные данные. Условные границы областей
определены по абсциссе с ошибкой, равной половине
разницы между соседними значениями длительности
импульсов

трансформации линии оптического фонона в алмазе
под действием УКИ наблюдаются впервые, сопостав-
ление с предшествующими работами не представля-
ется возможным (за исключением статических экс-
периментов с давлением и температурой [10, 14, 16]).
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4. В заключение, в фокальной области внут-
ри природного алмаза под действием положительно-
чирпированных ультракоротких лазерных импуль-
сов видимого диапазона с варьируемой длительно-
стью и пиковой интенсивностью в реальном време-
ни в течение возбуждающих импульсов генерировал-
ся сигнал спонтанного комбинационного рассеяния с
участием трехкратно вырожденного оптического фо-
нона. При субпикосекундной длительности импульса
наблюдается постепенная трансформация синглет-
ной линии в дублет с синей репликой, отражающей,
по-видимому, изотропные плазма-индуцированные
напряжения в решетке уровня 10 ГПа, и далее сим-
метричное пикосекундное расщепление линии на
триплет при генерации в решетке анизотропных на-
пряжений, связанных с неравновесными акустиче-
скими фононами. Наконец, при длительности око-
ло 12 пс термализация энергии в решетке приво-
дит к однородному уширению синглетной линии оп-
тического фонона без сдвига. В итоге, продемон-
стрирован новый физический эффект, допускающий
в перспективе возможность локальной динамиче-
ской диагностики механических напряжений в объе-
ме алмаза с помощью возбуждающих/зондирующих
(суб)пикосекундных лазерных импульсов. Такая ди-
агностика может пролить свет на природу локаль-
ных структурных превращений оптических центров
в объеме материала под действием ультракоротких
лазерных импульсов.
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053027 (2015).

13. M. Cardona, Phys. Status Solidi B 241, 3128 (2004).

14. M. Pu, F. Zhang, S. Liu, T. Irifune, and L. Lei, Chinese
Phys. B 28, 053102 (2019).

15. P.G. Klemens, Phys. Rev. B 11, 3206 (1975).

16. J. B. Cui, K. Amtmann, J. Ristein, and L. Ley, J. Appl.
Phys. 83(12), 7929 (1998).

Письма в ЖЭТФ том 115 вып. 5 – 6 2022


