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Предложена и реализована 1D комбинированная плазмон-фотонная структура для усиления

нелинейно-оптических эффектов, в которой слой плазмонных наночастиц серебра расположен в микро-

резонаторной области фотонно-кристаллического микрорезонатора из пористого кремния. На примере

генерации второй оптической гармоники обнаружено многократное усиление нелинейного сигнала по

сравнению со структурой без плазмонных наночастиц.
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Нелинейно-оптические процессы, сопровождаю-

щиеся изменением частоты света, вызывают боль-

шой интерес уже в течение более полувека. Од-

ним из наиболее изученных нелинейных эффектов

является генерация второй оптической гармоники

(ГВГ), которая позволяет проводить высокочувстви-

тельную диагностику границ раздела сред, исследо-

вать эффекты локализации и усиления света в фо-

тонных микроструктурах, является основой метода

нелинейно-оптической микроскопии высокого разре-

шения и др. В то же время, ввиду относительной ма-

лости оптических нелинейностей большинства сред,

важной задачей является поиск методов повыше-

ния эффективности нелинейно-оптического преобра-

зования, для чего предлагались различные подходы,

основанные, например, на использовании фотонных

кристаллов (ФК) или наночастиц металла.

Так, увеличение нелинейного сигнала в случае

применения ФК основано на выполнении условий

квазисинхронизма [1], замедлении света внутри

ФК [2], роста плотности состояний электромагнит-

ного (ЭМ) поля, а также его резонансном усилении в

случае фотоннокристаллических микрорезонаторов

(ФК-МР) [3]. Применение металлических структур

для усиления ГВГ обусловлено возбуждением в

них локальных поверхностных плазмонов [4], а

также эффектом “громоотвода” – концентрацией

поля вблизи металлического наноострия [5, 6].

Оба эффекта приводят к увеличению напряжен-

ности ЭМ поля около поверхности металлического

нанообъекта (Eloc) по сравнению с амплитудой

поля падающей волны (E0), которое характеризу-

ется так называемым фактором локального поля
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L (ω) = |Eloc(ω)/E0(ω)|. Это приводит к возрастанию

интенсивности ГВГ согласно [7]:

ISH ∼ |L(2ω)L2(ω)|2, (1)

где L(2ω) и L(ω) – факторы локального поля на ос-

новной и удвоенной частотах.

Впервые гигантское (до 104) усиление ГВГ, свя-

занное с ростом локальных полей на шероховатой по-

верхности серебра, было продемонстрировано в [8].

Оно наблюдалось также в островковой пленке се-

ребра при возбуждении локализованных или бегу-

щих поверхностных плазмонов [9, 10]. Определяю-

щая роль металлических нанонеоднородностей в уве-

личении ГВГ была установлена методами оптиче-

ской [11] и ближнепольной микроскопии [6, 12]. При

этом на примере островковой пленки металла бы-

ло показано, что “гигантский” нелинейный сигнал, в

соответствии c (1), достигается при одновременном

возбуждении собственных состояний света на основ-

ной и удвоенной частотах [11].

По сравнению с упомянутыми выше островковы-

ми пленками и шероховатой поверхностью металла,

коллоидные растворы химически синтезированных

металлических наночастиц являются удобным объ-

ектом исследования, так как могут иметь монодис-

персный состав. В качестве материала плазмонных

частиц обычно используют серебро, золото, медь,

алюминий [13]. Резонансное увеличение нелинейного

сигнала при наличии плазмонного резонанса на час-

тоте ВГ исследовалось, например, для наночастиц

золота, расположенных в жидкости [14], на грани-

це жидкость–воздух [15], а также в матрице оксида

алюминия [16] и кварца [17]. При этом было пока-

зано, что ГВГ является эффективным методом кон-

троля агрегации наночастиц, чувствительность ко-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) (a) – Схема получения ФК микрорезонатора с плазмонными наночастицами. (b) – РЭМ по-

верхности пористого кремния с нанесенными наночастицами серебра. (с) – РЭМ торца ФК микрорезонатора. Области

1 и 2 соответствуют изображениям поперечного сечения первого и второго брэгговских зеркал

торого во много раз выше, чем чувствительность

метода, основанного на измерении спектра экстинк-

ции их коллоидного раствора [14, 18]. Более того,

нелинейное рассеяние света может быть использо-

вано для определения размеров и гиперполяризу-

емости металлических частиц различных размеров

[19, 20].

Плазмонные наночастицы широко применяются

для усиления комбинационного (рамановского) рас-

сеяния [21]. Поскольку рамановский сдвиг, как пра-

вило, невелик (∆ν ∼ 1000 см−1), резонансные усло-

вия могут быть выполнены одновременно на часто-

тах накачки и рамановского отклика, в результа-

те усиление полезного сигнала достигает 106. В то

же время, в случае ГВГ различие частот накачки и

нелинейного сигнала очень велико, поэтому одновре-

менное возбуждение плазмонных резонансов на ос-

новной и удвоенной частотах затруднительно. Тем

не менее, при использовании плазмонных наноан-

тенн – металлических наноструктур со специально

подобранной геометрией – частоты плазмонных ре-

зонансов могут быть подстроены под обе частоты –

накачки и ВГ [22].

В последние годы активно развиваются комби-

нированные системы, объединяющие ФК-МР высо-

кой добротности и плазмонные структуры, позволя-

ющие локализовать свет на наномасштабе. В резуль-

тате комбинации этих двух типов структур удалось

эффективно возбудить поверхностный плазмон в ме-

таллическом наноострие и с его помощью провести

рамановскую спектроскопию с субволновым разре-

шением [23, 24], значительно увеличить интенсив-

ность флуоресценции [25, 26]. Однако до настоящего

времени нелинейные эффекты в подобных комбини-

рованных системах изучены не были. Данная рабо-

та посвящена исследованию усиления ГВГ одномер-

ными гибридными плазмон-фотонными микрорезо-

наторами, обладающими резонансными оптическими

свойствами на частотах лазерной накачки (ФК-МР)

и второй гармоники (наночастицы серебра, располо-

женные в микрорезонаторной области).

Экспериментальные структуры представляли со-

бой 1D ФК-МР из мезопористого кремния, внут-

ри резонаторного слоя которого расположены нано-

частицы серебра. Структуры были изготовлены в

три этапа (рис. 1a). Сначала были получены два от-

дельных ФК из пористого кремния, состоящих из

11 чередующихся слоев с показателями преломле-

ния n1(900 нм) = 1.5, n2(900 нм) = 2.0. ФК бы-

ли изготовлены методом электрохимического трав-

ления [27] p++ кристаллического кремния Si(001),

легированного бором, c удельным сопротивлением
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ρ = 0.005Ом · см, являвшегося анодом в двухэлек-

тродной электрохимической ячейке. В качестве элек-

тролита использовался 28 % водно-спиртовой рас-

твор фтороводородной кислоты, катодом ячейки

служила вольфрамовая спираль. При пропускании

электрического тока образовывались поры, расту-

щие вдоль направления [100] и хаотично расположен-

ные в латеральной плоскости пластины кремния.

Для изготовления ФК из пористого кремния бы-

ла использована зависимость пористости от плотно-

сти тока травления, периодическая модуляция кото-

рого во времени приводила к формированию сло-

истой структуры с периодическим распределением

пористости и, соответственно, показателя преломле-

ния, т.е. ФК. Пористости чередующихся слоев ФК

составляли p1 = 0.73 и p2 = 0.57 соответственно; диа-

метры пор, определенные методом низкотемператур-

ной адсорбции азота, δ1 = 12− 28 нм, δ2 = 30− 90 нм.

Толщины слоев ФК (d1 = 151 нм и d2 = 115 нм) вы-

бирались с тем, чтобы они были λ/4-брэгговскими

зеркалами для света с длиной волны λ = 900 нм.

Важно, что первый и последний (11-й) слои структур

имели одинаковый показатель преломления n1. За-

тем полученные ФК отделялись от кремниевой пла-

стины путем подачи импульса тока с плотностью

1А/см
2

и один из них переносился на стеклянную

подложку.

На втором этапе на этот ФК осаждались нано-

частицы серебра диаметром 10−20 нм из их водно-

го коллоидного раствора c концентрацией C = 4 ×

×1012 см−3, спектр экстинкции которого представлен

на рис. 2. Изображения структуры, полученные ме-

Рис. 2. (Цветной онлайн) Относительные сечения экс-

тинкции наночастиц серебра в растворе σsol и на квар-

цевой подложке σsub. σ0 – геометрическое сечение час-

тиц

тодом растровой электронной микроскопии (РЭМ),

показывают, что помимо отдельных наночастиц на

поверхности пористого кремния образуются их скоп-

ления (рис. 1b). Это приводит к сдвигу спектрально-

го положения плазмонного резонанса и его ушире-

нию при осаждении частиц на подложку по сравне-

нию с их раствором, максимум экстинкции которого

наблюдается при длине волны 425 нм (рис. 2).

На заключительном, третьем, этапе второй ФК

размещался поверх описанной выше структуры. Оп-

тический контакт двух ФК зеркал достигался за счет

эффекта поверхностного натяжения воды, использу-

емой при их наложении друг на друга и удаленной

при последующей сушке образца. Хороший контакт

двух ФК виден из РЭМ изображения торца полу-

ченной структуры (рис. 1c) и подтверждается так-

же наличием максимума пропускания внутри первой

фотонной запрещенной зоны (ФЗЗ) при λ = 900 нм

(рис. 3).

Таким образом, конечная структура состояла из

20 четвертьволновых слоев и центрального полувол-

нового микрорезонаторного слоя, в середине которо-

го находились наночастицы серебра. Существенно,

что центральный слой имел низкое значение пока-

зателя преломления n1. Именно в этом случае при

возбуждении структуры излучением с резонансной

для нее длиной волны в центре микрорезонаторно-

го слоя, где локализованы плазмонные наночастицы,

образуется пучность ЭМ поля (рис. 4a).

Это подтверждается расчетами, выполненными

методом матриц распространения. Полученные ре-

зультаты представлены на рис. 4a. Видно, что при

нормальном падении света с длиной волны 900 нм

амплитуда электрического поля в ФК в 2.5 раза пре-

вышает амплитуду волны, падающей на структуру,

т.е. L(ω) = 2.5. При исследовании ГВГ в качестве

образца сравнения использовался участок той же

структуры, составленной из двух брэгговских зер-

кал, но без наночастиц серебра. Следует отметить,

что микрорезонатор изготовлен таким образом, что

спектральное положение резонаторной моды при-

близительно соответствует двухфотонному резонан-

су плазмонных наночастиц серебра. При этом уг-

ловая зависимость положения резонанса структуры

(рис. 3а) позволяет точно согласовывать ее с резонан-

сом наночастиц для усиления ГВГ, что будет исполь-

зовано далее.

Оптимальное положение наночастиц внутри мик-

рорезонатора определялось путем расчета мощности

ВГ, генерируемой дельта-слоем нелинейного веще-

ства, в зависимости от координаты z (рис. 4b). На

рисунке 4b координата дельта-слоя указана в отно-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) (a) – Спектрально-угловая зависимость коэффициента пропускания p-поляризованного света

микрорезонатором. (b) – Срез правого графика для микрорезонатора и одного из брэгговских зеркал при угле падения

излучения 0
◦

Рис. 4. (Цветной онлайн) (a) – Рассчитанные про-

странственные распределения квадрата напряженно-

сти электрического поля накачки с λ = 900 нм и ВГ,

генерируемой слоем наночастиц, расположенных в цен-

тре микрорезонатора. Черная кривая – профиль пока-

зателя преломления ФК. (b) – Рассчитанная зависи-

мость мощности ВГ в проходящем пучке света от по-

ложения частиц в микрорезонаторе. Врезка иллюстри-

рует расположение наночастиц в микрорезонаторном

слое

сительных единицах так, что параметр s = 0(1) со-

ответствует левой (правой) границе микрорезонато-

ра. Видно, что для рассматриваемой структуры до-

пустим широкий диапазон положения слоя частиц,

при котором сигнал ВГ велик. Ширина и форма за-

висимости мощности ВГ от параметра s определяют-

ся пространственным распределением полей накач-

ки и ВГ в ФК. Для простоты получения структур

эксперименты проводились при величине s = 0.5.

В этом случае рассчитанное распределение поля ВГ

внутри микрорезонатора имеет вид, изображенный

на рис. 4a. Незначительное уменьшение амплитуды

поля при удалении от центра структуры вызвано

поглощением ВГ пористым кремнием, для которого

n1(450 нм) = 1.6+ i1.5 ·10−2, n2(450 нм) = 2.3+ i4.9×

×10−2. Отметим, что вторая (коротковолновая) ФЗЗ

не влияет на ГВГ данной структурой, что связано с

1) материальной дисперсией пористого кремния и 2)

вообще говоря, с ее вырождением для четвертьвол-

нового брэгговского зеркала.

Экспериментальное исследование ГВГ выполне-

но при использовании в качестве накачки p-поля-

ризованного излучения титан-сапфирового лазера с

длиной волны, перестраиваемой в диапазоне λ =

= 720−890 нм, спектральной шириной 15 нм, дли-

тельностью импульсов 60фс и частотой их повторе-

ния 80МГц. Излучение лазера со средней мощностью

30мВт фокусировалось на образец линзой с f = 5 см

в пятно диаметром 20мкм, при этом пиковая интен-

сивность излучения составляла 4.6ГВт/см
2
. Сигнал

ВГ в прошедшем пучке детектировался фотоэлек-

тронным умножителем, работавшем в режиме счета

фотонов.

Были измерены спектрально-угловые зависимо-

сти мощности ВГ для двух структур, эталонной и
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Рис. 5. (Цветной онлайн) (a) – Спектрально-угловая зависимость мощности ВГ для ФК с плазмонными частицами.

(b) – Спектральные зависимости максимальной мощности ВГ для ФК с частицами и без них, спектральная зависи-

мость усиления ГВГ

содержащей наночастицы серебра (рис. 5a). На ри-

сунке 5a видно, что при увеличении угла падения из-

лучения максимум нелинейного сигнала сдвигается в

коротковолновую область спектра. Из сравнения ли-

нейных и нелинейных спектров пропускания (рис. 3a

и 5a) видно, что спектральное положение максимума

ВГ соответствует микрорезонаторной моде. В этом

случае поле накачки проникает внутрь структуры и

усиливается в резонаторной области, где расположе-

ны наночастицы серебра, что приводит к росту ин-

тенсивности ВГ.

На рисунке 5b приведена спектральная зависи-

мость максимальной мощности ВГ для ФК-МР с на-

ночастицами серебра и без них. Наблюдаемое умень-

шение нелинейного сигнала при уменьшении длины

волны накачки связано 1) с уменьшением фактора

локального поля в структуре при увеличении угла

падения и 2) с повышением поглощения на часто-

те ВГ. Так, усиленное плазмонными частицами из-

лучение ВГ частично поглощается одним из брэггов-

ских зеркал микрорезонатора (рис. 3b), а коэффици-

ент усиления интенсивности накачки в резонаторе

уменьшается с 6.3 до 1.7 при увеличении угла па-

дения света от 0◦ до 60◦.

Сравнение максимальных мощностей ВГ для обе-

их структур (рис. 5b) показывает девятикратное уве-

личение нелинейного сигнала в окрестности длины

волны накачки λ = 845 нм при наличии в микрорезо-

наторной области наночастиц серебра. При этом уси-

ление ГВГ, определяемое отношением величин нели-

нейных сигналов для структур с плазмонными ча-

стицами и без них, имеет резонансный характер, со-

ответствующий двухфотонному плазмонному резо-

нансу (рис. 5b).

Имеющиеся в настоящее время модели ГВГ ме-

таллическими наночастицами учитывают их поверх-

ностную и объемную нелинейности [28–31]. При этом

последняя связана с градиентами ЭМ поля вблизи

поверхности частицы и в большинстве случаев мень-

ше поверхностной нелинейности [32]. Согласно ре-

зультатам работы [30], при наличии поверхностной

нелинейности мощность ВГ испытывает резонансное

усиление, связанное с фактором локального поля на

частоте ВГ. В рассматриваемом случае ГВГ в компо-

зитной структуре эффективная поверхностная нели-

нейность наночастиц увеличивается за счет располо-

женного вокруг частиц кремния. Поэтому источни-

ком второй гармоники, усиленной плазмонным ре-

зонансом, являются наночастицы серебра, располо-

женные в несимметричном окружении стенок пор, и

пористый кремний в непосредственной близости от

наночастиц.

Таким образом, обнаружено многократное уси-

ление ГВГ плазмонными наночастицами серебра,

расположенными внутри фотонно-кристаллического

микрорезонатора из пористого кремния. Комбиниро-

вание плазмонной и ФК структур позволило исполь-

зовать для усиления нелинейного взаимодействия

два типа резонансов на основной и удвоенной часто-

тах, связанные с фотонно-кристаллическим резона-

тором Фабри–Перо и плазмонными наночастицами,

соответственно. При этом первая структура усилива-

ет локальные поля на основной частоте, а плазмон-

ные наночастицы эффективно перерассеивают сиг-

нал на удвоенной частоте за счет индуцирования в

них дипольного момента при плазмонном резонансе.
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