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1. Введение

Основными	 элементами	 наноплазмоники	 являются	
плазмонные	 структуры,	 изготовленные	 из	 металлов	 и	
имеющие	размер	в	нанометровом	диапазоне.	Малые	гео-
метрические	 размеры	 наноструктур	 ограничивают	 дви-
жение	свободных	электронов	металла,	в	результате	фор-
мируются	пространственные	моды	электронных	колеба-
ний	(локализованные	плазмонные	резонансы)	с	резонанс-
ными	частотами	в	широком	диапазоне:	от	УФ	до	СВЧ.	
Локализованные	 плазмонные	 резонансы	 определяются	
движениями	 гигантского	 числа	 электронов,	 участвую-
щих	 в	 коллективных	 осцилляциях	 электронного	 облака	
наноструктуры	 (сила	 осциллятора	 резонансов	 f	 ~	 105).	
Взаимодействие	 наноструктуры	 с	 лазерным	 излучением	
на	частотах	её	локализованных	плазмонных	резонансов	
приводит	 к	 большим	 значениям	 амплитуды	 электриче-
ского	 поля	 вблизи	 наноструктуры,	 превышающим	 ам-
плитуду	поля	в	падающей	волне.	Таким	образом,	нано-
структура	позволяет	локализовать	энергию	на	размерах,	
значительно	меньших	длины	волны	света	[1,	2].	Известны	
различные	практические	применения	эффекта	локально-
го	усиления	поля:		оптическая	микроскопия	с	нанометро-
вым	разрешением	[3,	4],	биосенсоры	[5],	оптическая	нано-
литография	 [6],	 фотовольтаика	 [7],	 регистрация	 света	 и	
фотодетекторы	[8].

При	 рассмотрении	 динамики	 электронов	 в	 твёрдом	
теле	важно	разделять	коллективные	колебания	электро-
нов	 и	 динамику	 экранированных	 электронов.	 Так,	 га-

мильтониан,	 характеризующий	 взаимодействие	 между	
электронами	в	твёрдом	теле,	можно	представить	в	виде	
двух	слагаемых	[9]:
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где	значение	lmin	определяется	экранированием	заряда	в	
электронной	плазме	 (в	твёрдом	теле	невозможно	возбу-
дить	плазмонные	волны	с	длиной	волны,	меньшей	длины	
экранирования	зарядов	(дебаевской	длины)	lD = vF/wp);	vF 
–	скорость	электронов	на	поверхности	Ферми;	wp – плаз-
менная	частота	[9].	В	выражении	(1)	в	явном	виде	разделе-
ны	суммирование	по	участвующим	в	коллективных	коле-
баниях	электронам	(плазмонам)	и	суммирование,	распро-
страняющееся	на	пары	электронов,	находящихся	внутри	
сферы	экранирования	заряда.	Полный	гамильтониан	вза-
имодействия	электронов	включает	в	себя	(помимо	пере-
численных	членов)	слагаемое,	описывающее	взаимодей-
ствие	экранированных	электронов	с	коллективными	ко-
лебаниями	электронов	[9].

Пример	практического	использования	динамики	еди-
ничных	(экранированных)	электронов	в	плазмонных	на-
ноструктурах	–	однофотонная	[10	–	12]	и	многофотонная	
[13	–	16]	люминесценция.	Фотолюминесценция	в	металлах	
возникает	в	результате	взаимодействия	света	с	металлом,	
которое	определяется	соответствующими	межзонными	и	
внутризонными	 переходами	 и	 динамикой	 единичных	
(экранированных)	электронов	 [10	–	12].	В	настоящее	вре-
мя	интерес	к	фотолюминесценции	вызван	возможностью	
применения	металлических	наночастиц	в	качестве	 тера-
гностических	биомаркеров,	поскольку	они	могут	одновре-
менно	 обеспечивать	 проведение	 микроскопии	 глубоких	
тканей,	 а	 также	 использоваться	 для	 локального	нагрева	
при	фототерапии	клеток	[17	–	19].	Однако	в	при	ложениях	на-
ноплазмоники	экранированные	электроны,	взаимодейст-
вуя	с	коллективными	колебаниями	электронов	 (плазмо-
нами),	ответственны	за	один	из	каналов	потерь	энергии	
плазмонных	колебаний	(потери	Ландау)	[20].

В	сильных	лазерных	полях	движение	свободных	элек-
тронов	плазмонных	наноструктур	характеризуется	боль-
шими	амплитудами	колебаний.	Это	приводит	к	проявле-
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нию	ангармонизма	в	движении	облака	электронов	и,	как	
следствие,	к	возникновению	эффективного	нелинейного	
дипольного	 момента	 в	 наноструктуре	 [21].	 Известными	
результатами	нелинейно-оптического	взаимодействия	ла-
зерного	 излучения	 с	 наноструктурами	 являются	 генера-
ция	 гармоник	 [22	–	29]	 и	 параметрическое	 сложение	 ча-
стот	[30	–	33].	

В	работе	[34]	было	продемонстрировано,	что	контроль	
гео	метрии	наноструктуры	позволяет	управлять	характе-
ром	 её	 нелинейно-оптического	 взаимодействия	 с	 лазер-
ным	излучением.	Так,	создание	в	наноструктуре	«шеро-
ховатостей»	с	размером	около	10	нм	может	приводить	к	
доминированию	динамики	единичных	электронов,	и,	как	
следствие,	нелинейно-оптическое	взаимодействие	прояв-
ляется	как	многофотонная	люминесценция.	При	этом	из-
лучение	 от	 наноструктуры	 характеризуется	 большой	
спектральной	 шириной.	 Принципиально	 другой	 сцена-
рий	 взаимодействия	 реализуется	 при	 создании	 нано-
структуры	с	гладкой	поверхностью.	В	этом	случае	её	вза-
имодействие	 с	 лазерным	 излучением	 характеризуется	 в	
основном	 когерентной	 динамикой	 свободных	 электро-
нов	(плазмонов).	Результатом	такого	взаимодействия	яв-
ляется	генерация	гармоник	излучения,	имеющего	малую	
спектральную	ширину.	

Главная	проблема	практического	использования	оп-
тической	 нелинейности	 плазмонных	 наноструктур	 –	 её	
низкая	эффективность	(большие	оптические	потери	в	ме-
талле	приводят	к	быстрому	нагреву	наноструктуры	и,	как	
следствие,	 к	 её	 катастрофическому	 плавлению	 [35]).	 На	
практике	интенсивность	лазерного	излучения	на	фунда-
ментальной	частоте	ограничена	величиной	~1010	Вт/см2. 
Рекордные	значения	эффективности	генерации	гармоник	
составляют	~10–6	[29,	34,	36],	что,	на	первый	взгляд,	кажет-
ся	очень	маленьким,	однако	необходимо	учитывать	так-
же	чрезвычайно	малый	объём	наноструктуры,	с	которым	
взаимодействует	лазерное	излучение.	С	учётом	этого	об-
стоятельства	эффективность	генерации	гармоник	в	нано-
структуре,	приведённая	к	её	объёму,	составляет	рекордно	
большую	 величину,	 превышающую	более	 чем	 на	шесть	
порядков	соответствующее	значение	для	широко	приме-
няемых	 в	 оптике	 нелинейных	 материалов,	 таких	 как	
LiIO3,	KDP,	KTP	или	LiNbO3	[37].

Особый	 практический	 интерес	 представляет	 генера-
ция	гармоник	наночастицами	на	частотах	УФ	диапазона.	
Во-первых,	это	позволяет	реализовать	нанолокализован-
ные	источники	УФ	излучения,	необходимые	для	наноди-
агностики	и	нанолитографии.	Во-вторых,	высокая	опти-
ческая	нелинейность	наночастиц	в	УФ	спектральном	ди-
апазоне	может	использоваться	в	фототерапии	клеток	[38].	

2. Генерация УФ излучения плазмонными 
наноструктурами

Генерация	УФ	излучения	плазмонными	нанострукту-
рами	изучена	 слабо.	Существует	всего	несколько	экспе-
риментальных	работ	[39	–	41],	демонстрирующих	генера-
цию	третьей	гармоники	при	возбуждении	наноструктур	
излучением	титан-сапфирового	лазера.	Так,	в	работе	[41]	
от	единичной	золотой	наноструктуры	был	получен	поток	
УФ	фотонов	104	фотон/c.	

Золото	 –	 наиболее	 распространённый	 плазмонный	
материал.	Однако	недавние	исследования	показали,	что	
алюминий	 обладает	 значительно	 большей	 оптической	
нелинейностью	по	сравнению	с	золотом.	Так,	в	работах	

[42,	43]	продемонстрировано,	что	на	длине	волны	1550	нм	
значение	коэффициента	восприимчивости	c3	для	алюми-
ния	на	три	порядка	больше,	чем	для	золота,	а	на	длине	
волны	 780	 нм	 различие	 составляет	 два	 порядка	 [44].	
Таким	образом,	следует	ожидать,	что	наноструктуры	из	
алюминия	могут	быть	более	эффективным	(в	сравнении	с	
золотыми	 наночастицами)	 источником	 генерации	 тре-
тьей	гармоники	в	УФ	области	спектра.	В	настоящей	ра-
боте	 представлены	 результаты	 исследований	 генерации	
третьей	 гармоники	 золотыми	 и	 алюминиевыми	 нано-
структурами.

Существенными	 недостатками	 металлических	 нано-
структур	 при	 использовании	 их	 в	 качестве	 нелинейных	
элементов	для	создания	локализованных	источников	из-
лучения	 являются:	 наличие	 сопутствующего	 значитель-
ного	фона	возбуждающего	излучения	на	основной	часто-
те;	 разрушение	 наноструктур	 при	 высокой	 мощности	
падающего	излучения,	что,	в	свою	очередь,	сильно	огра-
ничивает	эффективность	нелинейного	процесса.	Нанообъ-
ектом,	 лишенным	 данных	 недостатков	 и	 одновременно	
обладающим	сильными	нелинейными	свойствами,	явля-
ется	наноотверстие	в	металлической	плёнке.

Согласно	принципу	Бабине	оптические	свойства	нано-
отверстия	 в	 идеальном	 металле	 могут	 быть	 напрямую	
связаны	 со	 свойствами	 комплементарного	 наноотвер-
стию	металлического	нанодиска	(имеющего	те	же	размеры,	
что	и	наноотверстие)	[45].	Однако	для	применений	в	нели-
нейной	наноплазмонике	[34,	42]	наноотверстие	в	металли-
ческом	экране	обладает	рядом	преимуществ.	Это	незна-
чительный	 фон	 от	 возбуждающего	 излучения,	 сильно	
ослабленный	из-за	малого	пропускания	наноотверстия,	и	
устойчивость	к	излучению	большой	интенсивности,	обу-
словленная	эффективным	теплоотводом	в	металлической	
плёнке,	в	которой	изготовлено	наноотверстие	[42].	

В	 настоящей	работе	 для	 создания	нанолокализован-
ного	источника	генерации	третьей	гармоники	в	УФ	обла-
сти	спектра	исследуются	наноструктуры	в	виде	нанощели	
в	металлической	плёнке	золота	или	алюминия.	В	соответ-
ствии	 с	 принципом	 Бабине	 такие	 наноструктуры	 явля-
ются	 комплементарными	 к	 наиболее	 используемым	 в	
нано	плазмонике	наноструктурам	–	наностержням.	Как	и	
наностержень,	нанощель	может	обладать	двумя	плазмон-
ными	резонансами,	возбуждаемыми	излучениями,	поля-
ризованными	вдоль	и	перпендикулярно	нанощели	[1].	

На	рис.1	представлены	результаты	расчётов	усиления	
электрического	поля	в	нанощелях	при	их	облучении	пло-

Рис.1.	 Результаты	расчётов	усиления	электрического	поля	в	нано-
щелях	 при	 их	 облучении	 плоской	 монохроматической	 волной	 с	
длиной	волны	780	нм:	a	–	нанощель	размером	80	×	225	нм	в	алюми-
ниевой	плёнке	толщиной	200	нм;	б	–	нанощель	размером	80	×	175	нм	
в	золотой	плёнке		толщиной	200	нм.
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ской	монохроматической	волной	с	длиной	волны	780	нм.	
Расчёты	проведены	методом	FDTD	(finite-difference	time-
domain).	Параметры	нанощелей	 (см.	рис.1)	 выбраны	по	
результатам	 экспериментальных	 измерений,	 поскольку	
именно	для	нанощелей	с	приведёнными	геометрическими	
размерами	был	реализован	максимальный	сигнал	генера-
ции	третьей	гармоники.	Как	видно	из	рисунка,	усиление	
поля	в	нанощели,	изготовленной	в	золотой	плёнке,	состав-
ляет	E/E0	=	4,	в	то	время	как	для	нанощели,	изготовлен-
ной	в	плёнке	алюминия,	E/E0	=	1.09.	Это	различие	связано	
с	тем,	что	золото	обладает	лучшими	плазмонными	свой-
ствами	на	длине	волны	780	нм	по	сравнению	с	алюминием.

3. Экспериментальные результаты и их 
обсуждение

Наноструктуры	в	виде	нанощелей	были	изготовлены	
в	наноплёнках	алюминия	и	золота	(обе	толщиной	200	нм)	
с	 помощью	 сфокусированного	 ионного	 пучка.	 Нано-
плёнки	получены	в	результате	термического	осаждения	в	
вакуумной	 камере	 при	 давлении	 10–6	 Тор.	 Нанощели	 в	
обеих	плёнках	были	идентичны	по	геометрии;	их	ширина	
составляла	80	нм,	а	длина	варьировалась	от	75	до	525	нм	
с	шагом	25	нм.	На	рис.2,	б – г	представлены	изображения,	
полученные	с	помощью	растрового	электронного	микро-
скопа,	изготовленных	экспериментальных	образцов	с	на-
нощелями.	 Для	 проверки	 воспроизводимости	 результа-
тов	в	каждой	наноплёнке	было	изготовлено	по	16	нано-
щелей	каждого	размера.	Расстояние	между	нанощелями	
выбрано	равным	10	мкм.	Это	расстояние	в	несколько	раз	
превышает	 диаметр	 пятна	 остросфокусированного	 воз-
буждающего	лазерного	пучка,	что	позволило	нам	в	экс-
перименте	исследовать	генерацию	третьей	гармоники	от	
единичных	наноструктур.

Схема	 экспериментальной	 установки	 для	 исследова-
ния	 генерации	 третьей	 гармоники	от	нанощелей	 в	 поле	
лазерного	 излучения	 представлена	 на	 рис.2,a.	 Импульс	
излучения	 лазера	 длительностью	 60	 фс	 с	 центральной	
длиной	 волны	 780	 нм	 фокусировался	 объективом	 (15×,	
NA	=	0.3)	в	пятно	диаметром	2.5	мкм	на	поверхность	об-
разца,	установленного	в	предметной	плоскости	инверти-
рованного	 микроскопа.	 Максимальная	 пиковая	 интен-
сивность	лазерного	излучения,	при	которой	ещё	не	про-
исходило	разрушения	образцов,	составила	1011	Вт/cм2.

Оптический	 инвертированный	 микроскоп	 для	 одно-
временного	исследования	в	видимой	и	ультрафиолетовой	

областях	спектра	был	создан	на	базе	коммерческого	ми-
кроскопа	Nikon	Eclipse.	В	созданном	микроскопе	исполь-
зованы	УФ	кварцевые	линзы,	алюминиевые	зеркала,	зер-
кальные	объективы.	Излучение	от	наноструктуры	соби-
ралось	зеркальным	объективом	(40×,	NA	=	0.5)	и	анализи-
ровалось	 с	 помощью	 CCD-камеры	 или	 спектрометра,	
оснащённого	 CCD-камерой	 Hamamatsu,	 квантовая	 эф-
фективность	 которой	 в	УФ	диапазоне	 превышала	 20	%.	
Для	 подавления	 излучения	 на	 фундаментальной	 часто-
те	после	объектива	был	установлен	полосовой	фильтр	с	
центральной	 длиной	 волны	 260	 нм	 и	 полосой	 пропус-
кания	 60	нм.	 Такой	 микроскоп	 позволяет	 проводить	
оптические	измерения	в	спектральном	диапазоне	от	220	
до	950	нм.	

На	 рис.3,a	 представлен	 спектр	 пропускания	 единич-
ного	 наноотверстия	 диаметром	 150	 нм	 в	 плёнке	 золота	
толщиной	200	нм,	созданной	на	поверхности	ультратон-
кой	 (40	 нм)	 мембраны	 оксида	 кремния	 [46,	47].	Исполь-
зование	ультратонкой	мембраны	необходимо	для	созда-
ния	сквозного	наноотверстия	(как	в	наноплёнке,	так	и	в		
мембране),	 пропускающего	 излучение	 на	 длине	 волны	
260	нм.	В	измеренном	спектре	видны	три	линии	излуче-
ния	ртутной	лампы,	что	показывает	возможности	создан-
ного	микроскопа	для	проведения	измерений	в	ультрафи-
олетовом	спектральном	диапазоне.

Мы	 исследовали	 генерацию	 третьей	 гармоники	 от	
трёх	 типов	 образцов:	 подложки	без	 нанесённого	 на	 неё	
металла;	подложки,	покрытой	металлом	(золото,	алюми-
ний);	подложки,	покрытой	металлической	плёнкой	с	на-
ноструктурами.	Сигнал	 третьей	 гармоники	 был	 зареги-
стрирован	только	от	образцов	с	наноструктурами.	Таким	
образом,	 эффективность	 генерации	 третьей	 гармоники	
наноструктурами	значительно	превышает	эффективность	
генерации	 третьей	 гармоники	 в	 диэлектрической	 под-
ложке	и	наноплёнке	металла.	

Характерный	спектр	генерации	третьей	гармоники	от	
нанощели	приведён	на	рис.3,б.	Как	видно	из	рисунка,	из-
меренный	спектр	содержит	пик	на	длине	волны	260	нм,	
составляющий	1/3	от	длины	волны	излучения	на	фунда-
ментальной	частоте.	Измеренная	 зависимость	от	интен-
сивности	 накачки	 сигнала	 третьей	 гармоники	 от	 нано-
структур	 в	 виде	 нанощелей	 хорошо	 аппроксимируется	
куби	ческой	зависимостью,	что	подтверждает	трёхфотон-
ный	 характер	 регистрируемого	 излучения.	 Таким	 обра-
зом,	 спектр,	приведённый	на	рис.3,б,	 является	 спектром	
генерации	третьей	гармоники.

Рис.2.	 Схема	эксперимента	(a)	и	полученные	с	помощью	электронного	микроскопа	изображения	нанощелей	в	плёнке	золота	одинаковой	
ширины	с	длинами	150	(б),	325	(в)	и	550	нм	(г).
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На	рис.4	представлены	измеренные	эффективности	ге-
нерации	 излучения	 третьей	 гармоники	 для	 нанощелей	
разной	 длины,	 изготовленных	 в	 наноплёнках	 золота	 и	
алюминия.	Видно,	что	эффективность	генерации	третьей	
гармоники	сильно	зависит	от	длины	нанощели.	Наи	боль-
шая	 эффективность	 реализуется	 для	 нанощели	 длиной	
175	нм	в	золотой	наноплёнке	и	нанощели	длиной	225	нм	
в	алюминиевой	наноплёнке.	Как	следует	из	наших	расчё-
тов,	 именно	 в	 нанощелях	 таких	 размеров	 возбуждается	
плазмонный	резонанс	на	фундаментальной	частоте.	Воз-
буждение	плазмонного	резонанса	приводит	к	значитель-
ному	увеличению	амплитуды	поля	на	фундаментальной	
частоте	и,	как	следствие,	к	увеличению	эффективности	ге-
нерации	третьей	гармоники.	

Проведённые	измерения	показали,	что	поток	фотонов	
излучения	 третьей	 гармоники	 от	 нанощели	 длиной	 175	
нм	в	золотой	наноплёнке	P	=	9	×	105	фотон/c.	Это	на	два	
порядка	больше	известных	результатов	по	генерации	тре-

тьей	 гармоники	 от	 золотых	 наностержней	 [41].	Именно	
использование	 комплементарной	 геометрии	 нанострук-
туры	(нанощель)	позволило	нам	значительно	увеличить	
интенсивность	поля	на	фундаментальной	частоте,	что	и	
привело	к	значительному	увеличению	мощности	излуче-
ния	на	частоте	третьей	гармоники.

Как	 следует	 из	 рис.4,	 эффективность	 генерации	 тре-
тьей	гармоники	от	нанощелей	в	 золотой	наноплёнке	на	
два	порядка	превышает	соответствующую	эффективность	
для	 нанощелей	 в	 алюминиевой	 наноплёнке.	 Этот	 факт	
сам	 по	 себе	 удивителен,	 поскольку	 известно,	 что	 коэф-
фициент	 c3	 для	 алюминия	 на	 фундаментальной	 частоте	
(780	нм)	на	два	порядка	превышает	значение	соответству-
ющего	 коэффициента	 для	 золотой	 плёнки	 [42,	43].	 По-
этому	ожидалось,	что	эффективность	генерации	третьей	
гармоники	от	наноструктур,	изготовленных	в	алюминие-
вой	наноплёнке,	 будет	 значительно	 выше,	 чем	от	 нано-
структур,	изготовленных	в	золотой	наноплёнке.	Именно	
эффективное	 возбуждение	 плазмонного	 резонанса	 на	
фундаментальной	 частоте	 в	 золоте	 и,	 напротив,	 малое	
увеличение	амплитуды	поля	на	фундаментальной	частоте	
в	алюминии	(алюминий	имеет	пик	поглощения	на	длине	
волны	780	нм)	объясняют	значительное	преимущество	зо-
лота	в	качестве	эффективного	источника	генерации	тре-
тьей	 гармоники	 в	 ультрафиолетовом	 спектральном	 диа-
пазоне.

4. Заключение

Таким	образом,	в	настоящей	работе	проведены	иссле-
дования	нелинейно-оптического	взаимодействия	излуче-
ния	титан-сапфирового	лазера	с	единичными	нанострук-
турами,	изготовленными	в	наноплёнках	алюминия	и	зо-
лота.	Выбранная	геометрия	наноструктур	позволяет	реа-
лизовать	плазмонный	резонанс	на	частоте	лазерного	из-
лучения,	 что	 приводит	 к	 генерации	 третьей	 гармоники	
излучения	в	УФ	спектральном	диапазоне	на	длине	волны	
260	нм.	Обнаружено,	что	эффективное	возбуждение	плаз-
монного	резонанса	в	золотых	наноструктурах	и	потери	в	
алюминии	на	длинах	волн	излучения	титан-сапфирового	
лазера	 приводят	 к	 тому,	 что	 эффективность	 генерации	
третьей	гармоники	от	золотых	наноструктур	на	два	по-
рядка	выше	по	сравнению	с	наноструктурами	в	алюмини-
евой	наноплёнке.	Показано,	что	нанощель	в	золотой	на-
ноплёнке	реализует	нанолокализованный	источник	излу-
чения	в	УФ	области	спектра	с	рекордно	высоким	пото-
ком	фотонов	P	=	9	×	105	фотон/c.

Исследования	проведены	при	частичной	финансовой	
поддержке	Программы	Президиума	 РАН	 «Экстремаль-
ные	световые	поля»,	Программы	Правительства	РФ	для	
поддержки	научных	исследований	под	руководством	ве-
дущих	 учёных	 (грант	 №	14.B25.31.0019),	 а	 также	 Рос-
сийского	научного	фонда	(грант	№	14-12-00729).	
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