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В работе исследовано влияние предварительного радиационного повреждения алмаза на процессы ла-

зерной графитизации под воздействием однократного мощного импульса фемтосекундного УФ лазерного 

излучения. Изучение структуры графитизированного слоя проводилось методом конфокальной спектроско-

пии комбинационного рассеяния света на (111) грани природного алмаза, облученного быстрыми реактор-

ными нейтронами. Спектры КР измерялись в режиме сканирования поперек областей графитизации, что 

позволило по поведению характерных полос в спектрах КР детально исследовать трансформацию структу-

ры графитизированного слоя в зависимости от плотности энергии лазерного излучения. Установлено, что 

облучение быстрыми нейтронами с флюенсом 2.5·1020 см-2 снижает порог графитизации (111) грани алмаза 

примерно в 4 раза по сравнению с необлученными кристаллами. В работе обсуждаются основные законо-

мерности изменения структуры графитизованного излучением слоя в облученных нейтронами алмазах в 

зависимости от интенсивности лазерного излучения, в том числе в сопоставлении с измерениями на грани 

(111) в необлученном природном алмазе. 

Ключевые слова: алмаз; облучение нейтронами; фемтосекундные лазерные импульсы; графитизация; 

комбинационное рассеяние света.  
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The paper investigates the influence of preliminary radiation damage of diamond crystal on the processes of la-

ser graphitization under the influence of a single powerful pulse of femtosecond UV laser radiation. The study of the 

structure of the graphitized layer was carried out by the Raman confocal spectroscopy on the (111) face of natural 

diamond irradiated with fast reactor neutrons. The Raman spectra were measured in the scanning mode across the 

areas of graphitization, which made it possible to study in detail the transformations of the structure of the graphi-

tized layer in dependence of the laser radiation energy density. It was found that irradiation with fast neutrons with a 

fluence of 2.5 × 1020 cm-2 lowers the graphitization threshold of (111) diamond face by about an order of magnitude 

compared to unirradiated crystals. The main regularities of the graphitized layer structure changes in neutron-

irradiated diamonds depending on the power density of laser radiation are discussed in comparison with measure-

ments on the (111) face in unirradiated natural diamond.  

Keywords: diamond; irradiation with neutrons; femtosecond laser pulses; graphitization; Raman scattering.  

 

Введение 

Рекордная твердость и химическая 

стойкость алмаза стимулируют развитие 

лазерно-индуцированных технологий об-

работки как поверхности, так и объема 

алмаза. Лазерная обработка - один из спо-

собов, позволяющих локально трансфор-

мировать алмаз в графит. Интенсивное 

лазерное излучение применяется для за-

дач локальной модификации структуры и 

поверхностных свойств алмаза с целью 

создания новых полностью углеродных 

структур для фотоники и электроники. 

Традиционный метод лазерной обработки 
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алмаза основан на импульсном нагреве и 

испарении (абляции) поверхностного слоя 

образца, сопровождающимся трансфор-

мацией алмазной решетки в зоне облуче-

ния в углеродную фазу с преимуществен-

ной sp2–гибридизацией. Такая технология 

позволяет, например, изготавливать эле-

менты алмазной дифракционной оптики, 

проводить поверхностную гравировку 

природных алмазов, генерировать припо-

верхностные азот-вакансионные центры 

для задач квантовой оптики, а также фор-

мировать объемные электроды в алмаз-

ных детекторах ионизирующих излучений 

[1-3].   

Цель работы - исследовать процессы 

поверхностной графитизации облученно-

го быстрыми реакторными нейтронами 

природного алмаза под воздействием ин-

тенсивного фемтосекундного УФ лазер-

ного излучения. При этом, в отличие от 

термического нагрева в воздухе, на по-

верхности алмаза остается, не успев окис-

литься, тонкий графитоподобный слой, 

что меняет не только оптические и элек-

трические, но и химические свойства по-

верхности, делая возможной, например, ее 

металлизацию. Преимуществом использо-

вания сверхкоротких импульсов является 

высокая локальность воздействия с мини-

мальным расширением зоны графитиза-

ции вследствие диффузии тепла. 

 

Материалы и методы исследования  

Кристалл природного алмаза размером 

~3×2.5×0.5 мм был облучен быстрыми 

нейтронами (флюенс 2.5·1020 см-2) в ядер-

ном реакторе Национального исследова-

тельского центра «Курчатовский инсти-

тут». В одноимпульсном режиме на (111) 

грани алмаза Ti:Al2O3 лазером (Spectra 

Physics, длительность импульса 100 фс, 

длина волны 266 нм) было сформировано 

несколько серий пятен с разной плотно-

стью энергии в центре пятна от 1 до 20 

Дж/см². В статье анализируются пятна с 

фокусировкой на поверхность образца 

(центральный столбец с отметкой «0») 

(рис. 1а). Выбор ориентации алмаза опре-

делялся нашими предыдущими исследо-

ваниями процессов графитизации моно-

кристаллического алмаза при облучении 

его грани (111) фемтосекундным УФ ла-

зерным излучением [4], в которой было 

продемонстрировано, что при облучении 

алмазной грани (111) могут быть реализо-

ваны режимы одноимпульсного воздей-

ствия, при которых наблюдается резкое 

улучшение кристаллического совершен-

ства графитизированного слоя, прибли-

жающегося по своей структуре к высоко-

упорядоченному графиту за счёт того, что 

наиболее энергетически выгодный меха-

низм графитизации алмаза - преобразова-

ние трех алмазных плоскостей {111} в две 

графитовые базальные плоскости.  

Для идентификации углеродных фаз, 

формирующихся на поверхности алмаза 

при умеренном и высоком уровне лазер-

ного повреждения, применялась конфо-

кальная спектроскопия комбинационного 

рассеяния (КР). Измерения спектров КР 

выполнялись на спектрометре Horiba 

Jobin Yvon LabRAM HR с возбуждением 

на 473 нм. Сканирование спектров КР 

проводилось с шагом 1.0 мкм при помощи 

моторизованного столика.  

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1б представлены спектры КР, 

измеренные до облучения УФ-лазером (1) 

и в центре областей лазерной графитиза-

ции (2-8). При высоких уровнях радиаци-

онного повреждения происходит частич-

ная или полная аморфизация алмаза, по-

этому в их спектрах КР может отсутство-

вать алмазный пик на 1332 см-1, а форма 

спектра определяется эффектом конфайн-

мента фононов с интенсивным бозонным 

пиком вблизи 400 см-1 [5] (рис. 1б). Бо-

зонный пик хорошо заметен и в спектрах 

КР, измеренных в областях образца с 

толщиной графитизированного слоя до 

200 нм, что позволяло определять его 

толщину по методике, изложенной в [6]. 

Порог графитизации облученного 

нейтронами алмаза составил 0.4 Дж/см2, 

что почти на порядок ниже, чем у грани 
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Рис. 1. (а) Изображение исследованной области 

облучённого нейтронами природного алмаза в оп-

тический микроскоп с увеличением ×50. Цифрами 

-50, 0, +50 и +100, отнесенных к различным столб-

цам, указана точка фокусировки лазера над по-

верхностью алмаза при его обработке (в микро-

метрах). (б) Спектры КР образца в неповреждён-

ной лазером области (1) и в центре структур, 

сформированных лазерными импульсами с энер-

гией: (2) – 5.9; (3) - 2.6; (4) - 1.15; (5) - 0.60; (6) - 

0.35; (7) - 0.20 и (8) - 0.12 мкДж. Для наглядности 

спектры смещены по вертикали 

Fig. 1. (a) Optical image of the surface of neutron 

irradiated natural diamond with × 50 magnification. 

The numbers -50, 0, +50 and +100, assigned to differ-

ent columns, indicate the focusing point of the laser 

above the surface of the diamond during its processing 

(in micrometers).  

(б) Raman spectra at the non-damaged area (1) and in 

the center of structures formed by laser pulses with 

energies: (2) - 5.9; (3) - 2.6; (4) - 1.15; (5) - 0.60; (6) - 

0.35; (7) - 0.20 и (8) - 0.12 μJ. For clarity, the spectra 

are vertically shifted relative to each other 
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Рис. 2. (а) Спектры КР облученного быстрыми 

нейтронами природного алмаза – пятно 20(0) - 

(0.12 мкДж) в точках 1-6 (в). Плотность мощности 

лазерного излучения в точке 1 составляла 0.25 

Дж/см2, 2 – 0.45 Дж/см2, 3 – 0.75 Дж/см2, 4 – 0.9 

Дж/см2, 5 – 0.5 Дж/см2 и 6 – 0.25 Дж/см2. (б) Тол-

щины sp2-графитизированного слоя в области то-

чек измерения спектров (в), рассчитанная по спек-

трам КР (а)  

Fig. 2. (a) Raman spectra of natural diamond irradiat-

ed with fast neutrons - spot 20 (0) - (0.12 μJ) at points 

1-6 (c). The power density of laser radiation at point 1 

was – 0.25 J/cm2, 2 – 0.45 J/cm2, 3 – 0.75 J/cm2, 4 –

0.9 J/cm2, 5 – 0.5 J/cm2 and 6 – 0.25 J/cm2. (б) Thick-

ness of the sp2-graphitized layer in the region of the 

spectral measurement points (c) are calculated from 

the Raman spectra (a) 
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(111) исходно неповрежденного алмаза 

[4]. Структура графитизированного слоя 

при низких и максимально высоких энер-

гиях лазерного импульса (спектры 2 и 8 

на рис. 1б) различались незначительно и 

представляли собой нанокристаллический 

графит, о чем свидетельствуют как поло-

жения, так и ширины на полувысоте 

(FWHM) D- и G-полос в спектрах КР. 

Толщина графитизированного слоя воз-

растала от единиц до сотен нм с увеличе-

нием энергии УФ лазерного импульса.  

Более информативными оказались ре-

зультаты сканирования спектров КР вдоль 

поверхности пятна (рис. 2), поскольку они 

позволяют проследить трансформацию 

спектров КР в диапазоне от максимальной 

плотности энергии лазерного пучка до 

нуля. Расчет плотности энергии в точке 

измерения спектров КР выполнен исходя 

из гауссового профиля интенсивности из-

лучения с радиусом 2 мкм по уровню 1/e.  

Аппроксимация спектров КР двумя ло-

ренцевыми контурами обеспечивала хо-

рошее соответствие во всем диапазоне 

плотностей мощности лазерного излуче-

ния. С повышением энергии лазерного 

импульса толщина графитизированного 

слоя возрастает, максимумы D- и G- полос 

в спектрах КР смещаются к более высо-

ким частотам (рис. 3а), их ширины на по-

лувысоте вначале уменьшаются с 250 и 

120 см-1 до 150 и 80 см-1, а при плотностях 

мощности выше 2 Дж/см2 возрастают до 

230 и 100 см-1, соответственно (рис. 3б). 

Аналогичный характер имеет и зависи-

мость соотношения амплитуд D- и G- по-

лос (рис. 3в).  

В целом поведение спектров КР облу-

ченного быстрыми нейтронами алмаза 

под воздействием однократного фемтосе-

кундного импульса лазерного излучения 

подобно поведению пленок аморфного 

углерода [7] в таких же условиях. Это хо-

рошо согласуется с нанометровыми вели-

чинами длины свободного пробега фоно-

нов в облученных быстрыми нейтронами 

алмазах, что проявляется как в их спек-

трах КР [5], так и в предельно низких ве-

личинах теплопроводности [8].  

0 2 4 6 8

1350

1360

1370

1570

1580

1590 2

1

(а)Плотность энергии излучения, Дж/см
2

 

П
о

л
о
ж

ен
и

е 
м

ак
си

м
у
м

а,
 с

м
-1

 

0 2 4 6 8

80

100

120

150

200

250

 

 
(б)

2

Плотность энергии излучения, Дж/см
2Ш

и
р

и
н

а 
н

а 
п

о
л
у

в
ы

со
те

, 
см

-1

1

0 2 4 6 8

0.7

0.8

0.9

(в)Плотность энергии излучения, Дж/см
2

 

 

I D
/I

G

 
Рис. 3. Положение максимумов (а), ширин на по-

лувысоте (б) и соотношение интенсивностей (в) 

полос D- (1) и G- (2) в спектрах КР облучённого 

быстрыми нейтронами природного алмаза (изме-

рения с шагом 1 мкм поперек графитизированных 

пятен) в зависимости от плотности энергии излу-

чения в точке измерений 

Fig. 3. Position of maxima (a), full widths at half max-

imum (б) and ratio of intensities (в) of D- (1) and G- 

(2) bands in the Raman spectra of natural diamond 

irradiated with fast neutrons (measurements with a 

step of 1 μm along graphitized spots) depending on 

the power density of the femtosecond laser pulse in 

the area of the spectral measurement points 
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Различия в структуре графитизирован-

ного слоя в облученном и неповрежден-

ном [4] алмазе наблюдаются во всем диа-

пазоне плотностей энергии (рис.4), но 

наиболее заметно выражены при малых 

плотностях, то есть в том диапазоне, где в 

необлученном алмазе формируются слои 

высокосовершенного графита [4], тогда 

как при высоких энергиях лазерного им-

пульса у облученных нейтронами алмазов 

размер графитовых кластеров больше. 
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Рис. 4. Спектры КР облученного (1-4) и необлу-

ченного (5-8) нейтронами природных алмазов по-

сле воздействия на их (111) грань однократного 

фемтосекундного импульса лазерного излучения с 

плотностью энергии излучения 2.25 мкДж/см2 

(спектры 1 и 5), 4.5 мкДж/см2 (спектры 2 и 6), 8.0 

мкДж/см2 (спектры 3 и 7) и 20 мкДж/см2 (спектры 

4 и 8), соответственно 

Fig. 4. Raman spectra of natural diamonds irradiated 

(1-4) and non-irradiated (5-8) with neutrons after ex-

posure of their (111) face to a single femtosecond la-

ser pulse with a power density of laser radiation of 

2.25 μJ/cm2 (spectra 1 and 5), 4.5 μJ/cm2 (spectra 2 

and 6), 8.0 μJ/cm2 (spectra 3 and 7), and 20 μJ/cm2 

(spectra 4 and 8), respectively. 

Работа выполнена при финансовой 

поддержке РНФ, проект 20-72-00122. 
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