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Экспериментально исследовано пропускание фемтосекундных лазерных импульсов ближнего инфра-

красного диапазона (длина волны – 800 нм) и генерируемого ими излучения суперконтинуума (300–

750 нм) погруженной в воду золотой пленкой толщиной 50 нм в зависимости от мощности фокусиро-

ванного лазерного излучения в диапазоне 1–10 ГВт. С ростом уровня возбуждения отмечается “синее”

смещение края полосы экстинкции пленки, сопоставляемое с заполнением электронных состояний s-зоны

с низкой плотностью состояний в результате двухфотонных межзонных переходов из d-зон c высокой

плотностью состояний.
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1. Возбуждение плазмонных наноструктур из
благородных металлов ультракороткими лазерны-
ми импульсами (УКИ) активно исследуется в на-
правлении нелинейно-оптической конверсии с плаз-
монным усилением [1, 2], генерации “нетермических”
электронов для целей фотокатализа и фотовольта-
ики [3–5]. Как правило, при этом выбираются до-
абляционные режимы УКИ-возбуждения (интенсив-
ности ∼ГВт/см2), так что даже с учетом локально-
го плазмонного усиления в ближнем поле (102−103

по интенсивности электромагнитного поля) порог по-
вреждения наноструктур не достигается [6]. С уче-
том локального усиления, электромагнитные поля
в плазмонных наноструктурах оказываются суще-
ственными, чтобы в масштабе возбуждающих УКИ
изменить их линейные и нелинейные оптические
свойства и, таким образом, влиять на сам процесс
плазмонного усиления. В большинстве работ фактор
мгновенных изменений оптических свойств плазмон-
ных материалов под действием УКИ не учитывает-
ся и существует очень ограниченное количество ра-
бот, где такое самовоздействие УКИ обнаружено и
исследовано [7]. В качестве начального приближе-
ния при анализе возможных проявлений самовоздей-
ствия УКИ при взаимодействии с резонансными уси-
ливающими плазмонными наноструктурами удобно
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выбрать слабоусиливающие плазмонные нанострук-
туры – например, тонкие пленки – и исследовать их
мгновенные оптические свойства при высоком варьи-
руемом уровне возбуждения. В частности, при взаи-
модействии УКИ с плазмонными благородными ме-
таллами (в более общем случае – с переходными ме-
таллами с областями s- и d-зон, соответственно, с
низкой и высокой плотностью электронных состоя-
ний в энергетическом спектре) в режиме сильного
фотовозбуждения УКИ проявляются эффекты на-
сыщения линейного и нелинейного поглощения [8–
10], в том числе – с нелинейной эмиссией электро-
нов и плазмы [11, 12]. В настоящее время соответ-
ствующие мгновенные распределения электронов в
энергетическом спектре исследуются при умеренном
возбуждении УКИ накачки с использованием время-
разрешенной двухфотонной эмиссии, инициируемой
пробными УКИ, и масс-спектральной регистрацией
фотоэлектронов разных энергий в качестве метода
зондирования [13]. Кроме ограниченного уровня воз-
буждения материалов, для данного метода может
иметь место неоднозначность в интерпретации полу-
чаемых энергетических спектров фотоэлектронов в
связи с самой электронной динамикой.

В настоящей работе рассматривается прямая
оптическая диагностика заполнения возбужденных
электронных состояний в s-зоне золота в усло-
виях сильного двухфотонного возбуждения УКИ
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БИК-диапазона с использованием ультракоротких
импульсов излучения суперконтинуума (СК) [14],
зондирующих тонкую фотовозбужденную пленку
металла.

2. В исследованиях использовались золотые плен-
ки толщиной d ≈ 50 нм, полученные из мишени золо-
та (чистота – 99.99 %, Сбербанк РФ) методом низко-
вакуумного магнетронного напыления на подложки
флюорита (CaF2) толщиной 2 мм. Оптические спек-
тры пропускания пленок были получены с помощью
спектрофотометра СФ-2000 (рис. 1a).

Рис. 1. (Цветной онлайн) (а) – Спектр линейного про-

пускания нанокристаллических золотых пленок тол-

щиной 50 нм на флюоритовой подложке. Показаны

положения плазмонного резонанса нанокристаллитов,

полосы фемтосекундного лазера накачки и диапазон

зондирующего СК-излучения. (b) – Блок-схема фила-

ментационной генерации суперконтинуума в воде, воз-

буждения и зондирования золотой пленки на просвет

Для возбуждения и спектральной диагностики
использовалось излучение титансапфирового лазе-
ра (800 нм, 100 фс, 10 Гц) с энергией в импульсе
до 1.2 мДж (максимальная пиковая мощность P ≈
≈ 12ГВт), которая изменялась бинарным дифрак-
ционным ослабителем и фокусировалась стеклянной
линзой К-8 (фокусное расстояние – 45 мм) в ячей-
ку с дистилированной водой двойной перегонки дли-
ной 5 см через входное окно из стекла К-8 на по-
верхности золотой пленки на флюоритовой подлож-
ке (рис. 1b), которая выполняла роль выходного ок-

на ячейки, прозрачного в УФ-ИК диапазоне. Ячейка
располагалась на двухкоординатной моторизованной
платформе, управляемой персональным компьюте-
ром. Для калибровки источника СК в другой се-
рии измерений излучение СК генерировалось в объ-
еме воды в ячейке с выходным флюоритным окном
без золотой пленки. Спектры СК-излучения для раз-
личных пиковых мощностей УКИ и положений гео-
метрического фокуса относительно золотой пленки
собирались за 100 импульсов с помощью линзы из
плавленого кварца с фокусировкой прошедшего из-
лучения в апертуру входного оптического волокна
(плавленый кварц) спектрометра AvaSpec-ULS3648-
USB2 (спектральный диапазон – 200–760 нм, разре-
шение ∼ 0.3 нм). В процессе спектральных измерений
ячейку перемещали в поперечной плоскости (перпен-
дикулярной направлению распространения лазерно-
го излучения) во избежание абляции пленки, дости-
гаемой в стационарном режиме.

3. Измерение спектров СК без и с золотой плен-
кой в зависимости от мощности УКИ показывает при
наличии пленки существенный провал в видимой об-
ласти, который претерпевает “синий” сдвиг длинно-
волнового края и уменьшение глубины по мере роста
P (рис. 2). С определенными, указанными ниже до-
пущениями падающее СК-излучение можно рассмат-
ривать как низкоинтенсивный широкополосный ис-
точник зондирующих УКИ, где возбуждение в пре-
делах филаментов в воде осуществляется преимуще-
ственно исходными УКИ накачки на длине волны
800 нм, и нормировать спектры пропускания пленки
на спектры падающего СК-излучения при аналогич-
ных мощностях. Результирующий спектральный ко-
эффициент пропускания золотой пленки в масштабе
УКИ накачки пересчитывался с учетом ее толщи-
ны и коэффициента пропускания флюоритной под-
ложки (≈ 0.93) в коэффициент экстинкции (рис. 3).
Рассчитанные спектры СК-зондирования возбуж-
денной пленки неплохо согласуются со спектром
невозбужденной пленки, полученным методом ста-
ционарной спектрофотометрии, даже несмотря на
временное и пространственное усреднение пропуска-
ния по области возбуждения пленки, а также дру-
гие экспериментальные погрешности, большей ча-
стью связанные с генерацией СК-излучения.

Примечательной особенностью спектров коэффи-
циента экстинкции фотовозбужденной золотой плен-
ки на рис. 3 является монотонный “синий” сдвиг с
ростом P длинноволновой границы эффекта, кото-
рая отсутствует в спектре невозбужденного матери-
ала (тот же рисунок). Граница появляется в области
≈ 750 нм (энергия фотона – 1.6–1.7 эВ), что пример-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) (a) – Спектры СК-эмиссии при филаментационной генерации в воде для разных пиковых

мощностей УКИ. (b) – Соответствующие спектры интенсивности СК-излучения, прошедшего далее через золотую

пленку

Рис. 3. (Цветной онлайн) Спектры коэффициента экс-

тинкции золотой пленки – невозбужденной (темная

кривая, стационарная спектрофотометрия) и возбуж-

денной УКИ накачки с варьируемой пиковой мощно-

стью 1–8 ГВт в зависимости от длины волны (верхняя

ось) и энергии квантов излучения (нижняя ось). Жел-

тым цветом выделена область плазмонного резонан-

са пленки, фиолетовой стрелкой показано положение

уровня Ферми невозбужденного золота. Разброс вели-

чины коэффициента экстинкции для разных мощно-

стей связан с экспериментальными погрешностями ге-

нерации СК-излучения

но соответствует энергетической щели в 1.7 эВ меж-
ду потолком d-зон и уровнем Ферми невозбужден-
ного материала [15] и заметно превышает величи-
ну фотона УКИ накачки (1.55 эВ). С ростом мощно-
сти УКИ длинноволновая граница спектра экстинк-
ции на рис. 3 сдвигается до 650 нм – примерно на
0.4 эВ. Природа сдвига связывается нами с заполне-

нием электронных состояний s-зоны с низкой плот-
ностью [15] в результате двухфотонных переходов
через указанную щель из d-зон с высокой плотно-
стью спектра энергетических состояний – эффектом,
ранее отмечавшимся для переходных металлов и, в
частности, золота для условий интенсивного линей-
ного и нелинейного возбуждения УКИ [6, 8–10].

Для оценки эффекта заполнения электронных
состояний предполагалось, что эффект двухфотон-
ных межзонных d-s переходов для фотонов с дли-
ной волны 800 нм существенно выше, чем эффект
внутризонных s-s переходов, что ранее было по-
казано нами для резонансных условий поглощения
в области плазмонного резонанса с использовани-
ем УКИ с длиной волны 1030 нм [10]. Тогда пере-
нос электронов в s-зону (с лимитирующим эффектом
оже-рекомбинации, уже включенным в коэффициент
двухфотонного поглощения β) составит порядка [10]

N(I) ≈ β(TI)2τ

2~ωlas
, (1)

что приближенно соответствует сплошному (“холод-
ному”, T = 0К) заполнению квазипараболической s-
зоны с плотностью состояний вблизи энергии Фер-
ми g(1.6 эВ) ≈ 2.4 · 1022 см3/эВ [15] на глубину
1.6 + ∆(I) эВ, где 1.6 эВ – положение энергии Фер-
ми над принятым за начало отсчета потолком d-зон,
а ∆(I) ≪ 1.6 эВ – сдвиг вверх уровня Ферми вслед-
ствие двухфотонного заполнения состояний (эффект
Бурштейна–Мосса) в виде

N(I) ≈
1.6+∆
∫

1.6

g(ε)dε ∝ ∆. (2)
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Поскольку изменение интенсивности УКИ накач-
ки в филаментах с ростом пиковой мощности им-
пульсов достаточно сложно оценить, для полуколи-
чественных оценок были проведены калориметриче-
ские измерения коэффициента пропускания [10] для
той же золотой пленки толщиной 50 нм (на флю-
оритной подложке) в воздухе по отношению к са-
мим УКИ накачки (800 нм) варьируемой интенсивно-
сти I (рис. 4). Заметно, что диапазон интенсивности,

Рис. 4. (Цветной онлайн) Зависимость коэффициента

пропускания золотой пленкой (50 нм) УКИ накачки с

длиной волны 800 нм от пиковой интенсивности падаю-

щего излучения. Пунктирной линией показан началь-

ный уровень пропускания, обозначены режимы насы-

щающегося двухфотонного поглощения и увеличиваю-

щегося поглощения свободных носителей

где пропускание пленки растет в силу насыщения
двухфотонного поглощения перед последующим спа-
дом из-за роста поглощения нагреваемых свободных
носителей (исходных и фотоинжектированных), со-
ставляет 3–10 ТВт/см2. Этот диапазон можно соот-
нести с условиями возбуждения этой пленки в фила-
ментах, где, согласно расчетам [16], достигаются ло-
кальные интенсивности возбуждающего излучения,
не превышающие указанных. Аналогично, одноим-
пульсная абляция золотой пленки в филаментах (ти-
пичный порог абляции в воздухе УКИ с длиной вол-
ны 1030 нм ∼ 0.1 Дж/см2, или ∼ 1 ТВт/см2) подтвер-
ждает достижение этого диапазона интенсивности
УКИ.

Для нерезонансных условий двухфотонного
поглощения в золоте величина β может умень-
шиться на два-три порядка по сравнению с ре-
зонансными (например, β ∼ 1 см/МВт [10]), т.е.
составить ∼ 1–10 см/ГВт (например, для УКИ
β(630 нм) ∼ 10 см/ГВт [6, 17]), что обычно на-

блюдается для разных материалов в отсутствие
плазмонного резонанса [18, 19]. Тогда, согласно
выражению (1), при максимальной интенсивности
∼10 ТВт/см2 (с учетом коэффициента пропускания
∼ 0.1 (рис. 1а) интенсивность в пленке ∼ 1 ТВт/см2)
плотность фотоинжектированных носителей со-
ставит N ∼ 1021−1022 носителей/см3. С учетом
плотности состояний s-зоны вблизи энергии Ферми
g(1.6 эВ) ≈ 2.4 ·1022 см3/эВ, согласно выражению (2),
ожидаемый сдвиг уровня Ферми составит 0.1–1 эВ,
что полуколичественно согласуется с наблюдаемы-
ми в работе сдвигами 0.1–0.4 эВ и подтверждает
предлагаемое объяснение.

4. Таким образом, в данной работе путем фи-
ламентации в воде высокоинтенсивных ультракорот-
ких ИК-лазерных импульсов накачки генерирова-
лись низкоинтенсивные ультракороткие импульсы
широкополосного излучения суперконтинуума, ко-
торые использовались для линейной спектроскопии
пропускания золотой пленки в области ее взаимодей-
ствия с филаментом. Обнаруженный эффект появле-
ния и последующего “синего” сдвига длинноволново-
го края спектров коэффициента экстинкции пленки
с ростом пиковой мощности импульсов накачки свя-
зывался с заселением электронных состояний s-зоны
золота в результате двухфотонных межзонных d-s
переходов в масштабе возбуждающего импульса.
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