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Рассмотрены полученные в последнее время основные результаты экспериментального исследования оп-
тического и нелинейного оптического отклика упорядоченных двумерных массивов планарных кираль-
ных наноструктур на основе металлов. Выполненные эксперименты показывают, что поляризационное
состояние линейного и нелинейно-оптического отклика метаповерхности в значительной степени опре-
деляется киральностью отдельного наноэлемента и связанным с ней пространственным распределени-
ем интенсивности генерации оптической второй гармоники (ВГ). Это приводит к появлению эффектов
циркулярного дихроизма в линейном и квадратичном оптическом отклике киральной метаповерхности.
Экспериментально показана существенная роль анизотропии второй гармоники в появлении эффектов
наведенной киральности, которая определяется пространственной симметрией массива наноэлементов.
Основные свойства эффекта кругового дихроизма в квадратичном оптическом отклике подтверждаются
численными расчетами и анализом симметрии структур.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Управление параметрами оптического излуче-
ния, такими как интенсивность, фаза и поляриза-
ция, является одной из основных проблем совре-
менной нанофотоники. Трехмерные (3D) киральные

* E-mail: murzina@mail.ru

структуры, т. е. структуры, среди элементов сим-
метрии которых отсутствуют плоскости зеркальной
симметрии [1], хорошо известны; примерами таких
объектов являются сахара и аминокислоты. Наи-
более выраженной особенностью киральных систем
является их оптическая активность, которая про-
является как вращение плоскости поляризации в
немагнитной среде. Разница в показателях прелом-
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ления для левого и правого циркулярно поляризо-
ванного света позволяет контролировать плоскость
поляризации светового пучка, проходящего через
немагнитную киральную трехмерную среду, а раз-
ница в коэффициентах поглощения приводит к по-
явлению эффекта циркулярного дихроизма [1–3].
Линейная и нелинейная оптика киральных молекул
были всесторонне изучены в ряде работ [4, 5].

Современные технологии позволяют создавать
различные типы планарных наноструктур или мета-
поверхностей, демонстрирующих яркие особенности
оптического отклика и возможности по управлению
параметрами взаимодействующего с ними оптичес-
кого излучения [6–8]. Эти материалы могут быть
образованы из двумерных периодических массивов
наноструктур (метатомов) с элементарной ячейкой,
размеры которой меньше или сопоставимы с дли-
ной волны света. Особый интерес привлекают ки-
ральные метаповерхности. В этом случае понятие
киральности подразумевает отсутствие зеркальной
симметрии в плоскости структуры, а не в трехмер-
ном пространстве [9]. В то же время, наличие под-
ложки, на которой расположены метаатомы, при-
водит к эффективному снятию симметрии в на-
правлении нормали к ней. Для двумерных объек-
тов киральность возникает как из-за несимметрич-
ной формы единичного метаэлемента [10–12], так
и из-за асимметричного расположения элементов в
массиве [13–15]. Было показано, что оптический от-
клик металлических наноструктур можно описать
в модели газа свободных электронов, осцилляции
которых, индуцированные электромагнитным по-
лем падающего излучения, известны как локаль-
ные поверхностные плазмоны [16]. Их отличитель-
ным свойством является способность концентриро-
вать электромагнитное поле вблизи поверхности на-
ноструктур, образуя так называемые горячие точки
(hotspots). В зависимости от формы нанострукту-
ры и геометрии взаимодействия эти горячие точки
формируются в разных частях плоских нанострук-
тур [17], модифицируя их оптические свойства. Та-
ким образом, геометрическая форма, материал на-
ноструктуры, а также состояние поляризации пада-
ющего поля играют ключевую роль в формирова-
нии линейного и нелинейного оптического отклика
металлических наночастиц [18].

Стабильно высокий интерес к киральным нано-
структурам обусловлен возможностью усиления в
них эффектов оптической активности, формирова-
ния отрицательного показателя преломления [19],
резонансного поглощения в заданном спектральном
диапазоне [20, 21], что определяет перспективность

таких структур для применений в различных фо-
тонных устройствах. С точки зрения наноробото-
техники, интерес к киральным наноструктурам обу-
словлен возможностями изготовления на их осно-
ве киральных нанопропеллеров, использования эф-
фектов оптической активности для контроля управ-
ления наномашинами, а также для детектирования
киральных молекул и их синтеза. Киральность пла-
нарных структур проявляется в появлении поворота
плоскости поляризации, эллиптичности или круго-
вого дихроизма в линейном и нелинейно-оптическом
отклике структуры. Следует отметить, что по при-
чинам, которые будут рассмотрены ниже, кираль-
ные оптические эффекты зачастую более выраже-
ны в нелинейно-оптическом отклике по сравнению с
линейным.

Существует ряд обзоров, посвященных оптичес-
ким и нелинейно-оптическим свойствам киральных
наноматериалов различного дизайна [22–24], в ко-
торых рассматривается влияние киральности на ин-
тенсивность квадратичного нелинейного оптическо-
го отклика. В то же время, сравнительный анализ
исследований поляризационного состояния излуче-
ния первой и второй гармоник, определяющего ки-
роптические свойства таких структур, до настоя-
щего времени выполнен не был. В данной статье
мы анализируем современное состояние эксперимен-
тальных исследований в области генерации оптиче-
ской второй гармоники, в том числе с разрешением
по поляризации, в массивах металлических планар-
ных киральных наноструктур. Поскольку большин-
ство таких экспериментов были посвящены масси-
вам G-образных наноэлементов, этот тип структур
играет ключевую роль в обзоре.

2. ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ В
ЛИНЕЙНОМ ОТКЛИКЕ ПЛАНАРНЫХ

КИРАЛЬНЫХ НАНОСТРУКТУР

Линейные оптические эффекты в планарных
киральных наноструктурах изучены достаточно
подробно [25]. Одна из первых работ в этой облас-
ти была выполнена для массивов трехслойных
Ti–Au–Ti гаммадионов [26], в ней изучались спек-
тральные зависимости угла поворота плоскости
поляризации и модуляции эллиптичности отра-
женного света. Было продемонстрировано, что
вблизи плазмонных резонансов таких структур наб-
людается значительное усиление кироптического
отклика, при этом циркулярный дихроизм возрас-
тает в десять раз вблизи магнитного дипольного
плазмонного резонанса, достигая 6%, что является
очень сильным эффектом с учетом уникально
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малой толщины оптически активного метаслоя
[27]. Другой способ увеличения кироптических
эффектов основан на интерференции излучения
разных источников, приводящей к появлению
вблизи плазмонных резонансов спектральных осо-
бенностей вида резонансов Фано. В этом случае
усиление киральных эффектов достигается за счет
так называемого внутреннего гомодинного эффек-
та. Это было продемонстрировано, например, для
планарных массивов гептамеров, развернутых на
различные углы по отношению друг к другу, для ко-
торых величина циркулярного дихроизма (circular
dichroism, CD) достигала максимального значения
30%. В то же время, вдали от резонанса значение
CD было близким к нулю [28]. Таким образом,
была показана определяющая роль собственных
резонансов наноструктур в усилении оптической
активности киральных метаповерхностей. Здесь
можно провести аналогию с усилением магнито-
оптических эффектов в плазмонных магнитных
наноструктурах.

Были предложены различные конструкции ки-
ральных метаповерхностей, образованные наноэле-
ментами в форме так называемых разорванных кру-
говых (split-ring) резонаторов [10], металлических
наноструктур, состоящих из элементов в форме
плоской спирали (G-структур) [29], гаммадионов,
сформированных на основе многослойных металло-
диэлектрических пленок [30], киральных нанострук-
тур на основе магнитных материалов [31] и др. Эти
типы структур отвечают необходимому требованию
отсутствия плоскостей симметрии, перпендикуляр-
ных плоскости подложки, определяющему эффек-
ты киральности, тогда как «эффективный» третий
размер в случае нанометровых структур вводится
путем нарушения симметрии вдоль нормали к ме-
таповерхности из-за наличия подложки. Было так-
же обнаружено, что так называемая наведенная ки-
ральность (extrinsic chirality) может быть введена
для некиральных 2D-наноструктур без центра ин-
версии [32]. В этом случае такие признаки кираль-
ности, как поворот плоскости поляризации и цир-
кулярный дихроизм в отсутствие намагниченности
могут возникать из-за тензорного характера мате-
риальных характеристик таких сред [33].

3. ОСНОВНЫЕ АСПЕКТЫ ГЕНЕРАЦИИ
ОПТИЧЕСКОЙ ВТОРОЙ ГАРМОНИКИ В

ПЛАНАРНЫХ КИРАЛЬНЫХ
НАНОСТРУКТУРАХ

Мотивация использования метода генерации
второй гармоники для исследования эффектов

киральности в оптическом отклике наноструктур
обусловлена несколькими факторами.

Во-первых, хорошо известно, что для центросим-
метричных материалов, к которым относится боль-
шое число металлов, кубических полупроводников и
неполярных диэлектриков, процесс генерации вто-
рой гармоники (ВГ) в электродипольном прибли-
жении запрещен в силу симметрийных соображений
[34]. В то же время инверсионная симметрия нару-
шается на поверхностях и границах раздела сред,
что делает метод генерации ВГ чувствительным ин-
струментом изучения поверхностей и наноструктур.

Во-вторых, оптический отклик металлических
наноструктур в большой степени определяется спе-
цифическим распределением в них локального элек-
трического поля, Eω

local, индуцированного полем
электромагнитной волны Eω, что может быть опи-
сано так называемым фактором локального опти-
ческого поля L(ω): Eω

local = L(ω)Eω [35]. Интен-
сивность ВГ в наиболее простом электродипольном
приближении может быть представлена в виде:

I2ω ∝ (
χeff (E

ω
local)

2
)2 ∝ (L(ω))4(χeff )

2(L(2ω))2I20 ,

где I0 — интенсивность излучения накачки. Из это-
го выражения следует, что интенсивность ВГ долж-
на усиливаться при возрастании фактора L(ω) в об-
ласти резонансов, например, плазмонного, или за
счет эффекта формы (так называемый эффект гро-
моотвода) [36–38]. Аналогичное усиление генерации
ВГ было продемонстрировано для ряда структур, в
том числе при возбуждении магнитных дипольных
и квадрупольных резонансов [39, 40].

В-третьих, в соответствии с принципом Нейма-
на, симметрия тензора, описывающего материаль-
ные свойства среды, определяется ее кристалло-
графической симметрией. Именно поэтому кираль-
ные поверхности, даже изотропные, обладают до-
полнительными компонентами тензоров нелинейной
восприимчивости, которые обращаются в нуль в
акиральных средах аналогичной кристаллографи-
ческой симметрии [41]. Знак этих компонент разли-
чен для структур разной киральности, что приводит
к проявлению оптической активности в нелинейном
оптическом отклике и позволяет различать энантио-
меры с использованием метода генерации ВГ [42,43].
Подробный анализ тензоров квадратичной воспри-
имчивости в различных средах приведен, например,
в работе [44].

431



И. А. Колмычек, Е. А. Мамонов, Т. В. Мурзина ЖЭТФ, том 154, вып. 2 (8), 2018

4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ
ИССЛЕДОВАНИЯ

НЕЛИНЕЙНО-ОПТИЧЕСКОГО ОТКЛИКА
ПЛАНАРНЫХ КИРАЛЬНЫХ

НАНОСТРУКТУР

В экспериментах по генерации второй гармоники
на киральных метаповерхностях в качестве источ-
ника излучения накачки в большинстве эксперимен-
тов использовался импульсный фемтосекундный ла-
зер на титанате сапфира, поляризация излучения
которого (линейная или циркулярная) контролиро-
валась с помощью компенсатора Бабине –Солейля
и/или соответствующими волновыми пластинками,
а сигнал второй гармоники спектрально выделял-
ся фильтрами и детектировался фотоэлектронным
умножителем. По аналогии с линейной оптикой, ки-
ральные эффекты в квадратичном отклике прояв-
ляются в циркулярном дихроизме второй гармони-
ки (SHG-CD), который определяется как отношение
разности интенсивностей второй гармоники при воз-
буждении структуры излучением накачки различ-
ных циркулярных поляризаций к сумме этих интен-
сивностей:

SHG-CD =
Iright − I left

Iright + I left
, (1)

где Iright и I left — интенсивности второй гармони-
ки (ВГ), измеренные при зондировании правым и
левым циркулярно поляризованным излучением на-
качки.

Микроскопия ВГ позволяет детектировать нели-
нейный отклик отдельных наноэлементов субмик-
ронного размера и даже их частей. Пространствен-
ное разрешение нелинейно-оптической установки
может составлять около 0.5 мкм. Аналогичная мето-
дика микроскопии положена в основу коммерческих
мультифотонных микроскопов. Основные принципы
работы такого метода построения изображений из-
ложены, например, в работе [45]. Лазерное излуче-
ние проходит через набор фильтров и оптических
элементов для формирования требуемой поляриза-
ции зондирующего пучка, проходит через дихроич-
ное зеркало и с помощью объектива фокусирует-
ся на поверхность образца в область субмикронного
диаметра. Излучение ВГ, отраженное или прошед-
шее через образец, с помощью необходимых опти-
ческих элементов делится на два пучка с ортого-
нальными поляризациями, интенсивность каждого
из которых измеряется фотоэлектронным умножи-
телем, работающим в режиме счета фотонов. Такая
система позволяет измерить инструментальные мат-

рицы Мюллера и определить состояние поляриза-
ции нелинейного сигнала [46].

5. НЕЛИНЕЙНО-ОПТИЧЕСКИЕ
ИССЛЕДОВАНИЯ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ

ПЛАНАРНЫХ КИРАЛЬНЫХ
МЕТАМАТЕРИАЛОВ РАЗЛИЧНОГО

ДИЗАЙНА

Киральные эффекты в нелинейно-оптическом
отклике могут проявиться как поворот плоскос-
ти поляризации ВГ [47] и/или как циркулярный
дихроизм [48]. Теоретический анализ оптического
и нелинейно-оптического отклика киральных на-
ноструктур чаще всего проводится с использова-
нием численного моделирования, методом конеч-
ных разностей во временной области (FDTD), а
также описанием квадратичного отклика в рам-
ках модели нелинейности газа свободных электро-
нов в металлах [49–53]. Для описания симметрии
и эффективности нелинейного преобразования ис-
пользовались два основных подхода, основанных
на расчете локального распределения поля внут-
ри структуры и анализе симметрии массива нано-
структур [54–57]. Экспериментально киральность в
нелинейно-оптическом отклике планарных металли-
ческих наноструктур впервые наблюдалась в мас-
сивах L-образных золотых наноэлементов с харак-
терными линейными размерами около 250 нм [58].
Небольшое различие длин сторон L-элементов при-
водило к отсутствию плоскостей зеркальной сим-
метрии у структуры и массива наноэлементов, т. е.
к киральности. Позднее более детальное сравни-
тельное исследование эффектов киральности было
проведено для трех массивов L-образных наноэле-
ментов различной симметрии, представленных на
рис. 1a: 1) акиральных (симметричных) L-образных
элементов в акиральном (симметричном) располо-
жении (s1); 2) киральных элементов в акиральном
расположении (s2) и 3) акиральных частиц в ки-
ральном расположении (s3) [59].

Оказалось, что киральные эффекты в линейном
оптическом отклике пренебрежимо малы по срав-
нению с аналогичными эффектами в квадратичном
отклике. Соответствующие результаты представле-
ны на рис. 1б; на графике по оси абсцисс отложен
угол поворота четвертьволновой пластинки, через
которую проходит зондирующее излучение; положе-
ния пластинки λ/4, соответствующие левой и пра-
вой циркулярным поляризациям излучения накач-
ки, указаны в виде окружностей со стрелками. Вид-
но, что все три типа массивов L-образных наноэле-
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Рис. 1. a) Дизайны изучаемых структур [59]: s1 — аки-
ральный массив акиральных элементов; s2 — акиральный
массив киральных элементов; s3 — киральный массив аки-
ральных элементов. б) Результаты экспериментов по ге-
нерации ВГ. Линии проведены «на глаз». Циркулярные
поляризации излучения накачки отмечены вертикальны-
ми пунктирными линиями. Перепечатано из работы [59] с

разрешения Optical Society of America

ментов демонстрируют похожие зависимости. Наи-
больший эффект циркулярного дихроизма SHG-CD,
вычисленного по формуле (1), составляет около 90%
и наблюдается в структуре s3, для образцов s1 и
s2 величина циркулярного дихроизма ВГ достига-
ет соответственно 88% и 70%. Как указано в работе
[59], различия в величине циркулярного дихроизма
структур s1-s3 обусловлены как различной геомет-
рией наноэлементов массива, так и наличием «де-
фектов» их структуры. В работе было высказано
намерение продолжить исследования влияния раз-
меров метаатомов и их расположения в массиве на
величину киральных эффектов в квадратичном оп-
тическом отклике.

Аналогичные эксперименты были проведены в
массивах T-образных элементов (нанодимерах), у
которых имеется зазор между горизонтальной и
вертикальной частями димера [60]. Вследствие осо-
бенностей изготовления образца части димера не
строго перпендикулярны, что нарушает зеркальную

симметрию его структуры и существенно влияет на
процесс генерации ВГ при циркулярно поляризо-
ванном излучении накачки. Обнаружено, что в та-
ких структурах величина SHG-CD зависит от раз-
мера зазора, что подтверждается расчетами распре-
деления локального электрического поля для левой
и правой циркулярной поляризации зондирующего
излучения.

Киральные планарные метаматериалы другого
дизайна, такие как трискелионы (trisceli) и гам-
мадионы [61], пилообразные структуры [62], так-
же демонстрируют циркулярный дихроизм в откли-
ке второй гармоники, в то время как в линейном
отклике аналогичный эффект пренебрежимо мал.
Большие значения SHG-CD для таких сред указы-
вают на высокую чувствительность метода генера-
ции ВГ к свойствам наноструктур, что инициирова-
ло обсуждение возможных применений нелинейно-
оптических эффектов в голографии [63] и биосенсо-
рике [64].

Известно, что отклик ВГ от металлических нано-
структур в значительной степени определяется воз-
буждением в них локальных поверхностных плаз-
монов [65,66]. При этом реализуется специфическое
распределение локального поля в структуре, в ре-
зультате которого формируются области образца, в
которых генерация ВГ происходит наиболее эффек-
тивно, так называемые горячие точки (hotspots),
которые можно наблюдать методом микроскопии
ВГ. Сопоставление параметров эффекта циркуляр-
ного дихроизма ВГ, наблюдаемого в дальнем поле
от массива киральных элементов, и от отдельно-
го метаатома, позволяет выявить влияние симмет-
рии расположения элементов в массиве на оптиче-
ский отклик массива. Такого рода исследование бы-
ло выполнено для киральных двухслойных золотых
(twisted-cross) нанодимеров, в которых верхний слой
наноэлемента отделен от нижнего диэлектрической
прослойкой и повернут относительно него на неболь-
шой угол по или против часовой стрелки в разных
образцах — энантиомерах [67]. Структуры возбуж-
дались излучением накачки с левой и правой цир-
кулярной поляризацией, при этом было показано,
что эффективность генерации ВГ в нанодимере раз-
лична, т. е. наблюдался эффект кругового дихроиз-
ма ВГ.

Аналогичные исследования были проведены для
асимметричных массивов треугольных золотых на-
нопризм [68] (рис. 2a). В зависимости от симметрии
расположения нанопризм в массиве наблюдалось
различное пространственное распределение интен-
сивности ВГ для левой и правой циркулярной поля-
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Рис. 2. а) СЭМ-изображения трех массивов, состоящих из левых энантиомеров (слева), некиральных референсных струк-
тур (в центре) и правых энантиомеров (справа); б) результаты микроскопии ВГ, полученные при зондировании структур
правым (верхняя панель) и левым (нижняя панель) циркулярно поляризованным излучением. Перепечатано из работы
[68] с разрешения American Chemical Society. в) Схема нелинейно-оптического дихроизма гаммадионов [61]. Перепечатано

из работы [61] с разрешения издательства John Wiley and Sons

ризации излучения накачки, приводящее к эффекту
циркулярного дихроизма ВГ, причем знак SHG-CD
зависит от структуры энантиомера (рис. 2б). Для
двумерных массивов L-образных наночастиц суб-
волнового размера было показано [69], что взаим-
ное расположение наноэлементов в массиве приво-
дит к различию анизотропии и интенсивности квад-
ратичного отклика структуры. Эти результаты бы-
ли объяснены интерференцией откликов от нано-
структур в форме буквы L, а также специфиче-
ским распределением локального поля внутри таких
наноэлементов. Таким образом, была показана воз-
можность контроля нелинейно-оптического отклика
метаповерхности путем изменения взаимного распо-
ложения наноструктур в 2D-массиве.

Перспективным направлением для усиления ге-
нерации ВГ на метаповерхностях является объ-
единение в одном метаатоме «активных» нецен-
тросимметричных (где разрешена генерация ВГ) и
«пассивных» центросимметричных (ВГ запрещена)
структур. Эффективность этого подхода была про-
демонстрирована в работе [70] для массивов L-об-
разных наноструктур с расположенными вблизи них
дополнительными «нанобрусками». Структуры бы-
ли исследованы при нормальном падении излуче-
ния накачки, когда генерация ВГ на поверхности
структур в дипольном приближении запрещена. Бы-
ло обнаружено, что общая интенсивность квадра-
тичного отклика для таких структур увеличивает-
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Рис. 3. Интенсивность генерации ВГ в массивах L-об-
разных наноструктур и смешанных массивах L-образных
структур и нанобрусков. Перепечатано из работы [70] с

разрешения American Physical Society

ся в два раза по сравнению с образцами без нано-
брусков, что является многообещающим результа-
том, особенно принимая во внимание, что геомет-
рия массива и эксперимента не были оптимизиро-
ваны для достижения максимального нелинейного
отклика. На рис. 3 показаны диаграммы интенсив-
ности ВГ для массивов L-образных наноструктур
и структур, дополненных нанобрусками, ориенти-
рованными различным образом по отношению к L-
элементу. Видно, что коэффициент усиления интен-
сивности ВГ зависит от ориентации нанобрусков по
отношению к L-элементу и от его размера. По мне-
нию авторов работы, этот эксперимент доказывает,
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что увеличение интенсивности ВГ определяется воз-
буждением плазмонов в металлических нанострук-
турах и связанной с ними модификацией локально-
го поля. Более того, он открывает возможности для
дальнейшей оптимизации дизайна наноструктур, в
которых может достигаться гигантский отклик ВГ.

Описание эффектов киральности в нелинейном
отклике наноструктур будет неполным без учета эф-
фекта циркулярного дихроизма ВГ для акираль-
ных наноструктур, возникающего из-за так назы-
ваемой наведенной киральности (extrinsic chirality)
[33]. Для таких структур может быть введен единич-
ный вектор R, направленный вдоль оси зеркальной
симметрии. Наблюдение оптических эффектов, свя-
занных с наведенной киральностью, требует нену-
левого угла падения фундаментального излучения,
так что векторы R, k (волновой вектор излучения
накачки) и n (нормаль к поверхности структуры)
образуют левую или правую тройку векторов. На-
веденная киральность (EXCH) может быть введена
как [71]: EXCH = R · [k×n], где знак EXCH зависит
от взаимной ориентации тройки векторов. Следует
также отметить, что эффекты наведенной кираль-
ности проявляются как в линейном, так и в нели-
нейном оптическом отклике.

Циркулярный дихроизм ВГ, обусловленный на-
веденной киральностью, изучался, например, в зо-
лотых изогнутых нанопроводах [71, 72], где получе-
на зависимость SHG-CD от угла падения излучения
накачки. Было показано, что значения SHG-CD до-
стигают 40% для угла падения 40◦, имеют разные
знаки и одинаковые абсолютные значения для углов
падения α и −α (рис. 4). Изменение знака угла паде-
ния эквивалентно азимутальному вращению образ-
ца на 180◦, поэтому усреднение SHG-CD по противо-
положным углам падения или азимутальным поло-
жениям дает нулевое значение эффекта. Этот факт

отличает эффекты, связанные с наведенной кираль-
ностью, от наблюдаемых в киральных структурах.

Круговой дихроизм при генерации третьей опти-
ческой гармоники (THG-CD) в плоских метаповерх-
ностях был впервые исследован в массивах элемен-
тов трискелионов и гаммадионов с осью симметрии
третьего и четвертого порядков и периодом около
500 нм [61]. Экспериментально наблюдались гигант-
ские значения SHG-CD и THG-CD (до 79%), в то
время как в линейном отклике оптическая актив-
ность в исследуемом спектральном диапазоне оказа-
лась пренебрежимо малой. Для массивов гаммади-
онов была продемонстрирована большая эффектив-
ность генерации третьей гармоники с правой цир-
кулярной поляризацией при возбуждении излучени-
ем накачки с левой циркулярной поляризацией, ли-
бо для противоположной комбинации поляризаций
(рис. 2в).

6. ГЕНЕРАЦИЯ ВТОРОЙ ГАРМОНИКИ В
МАССИВАХ G-ОБРАЗНЫХ

НАНОСТРУКТУР

Структуры, представляющие собой планарные
массивы G-образных элементов, были изучены
методами нелинейной оптики. Дизайн G-нано-
элементов был выбран как наиболее близкий к
(плоской) спирали, ассоциирующейся с кираль-
ностью. Структура метаатомов асимметрична,
поэтому все компоненты восприимчивости вто-
рого порядка отличны от нуля. Образцы состоят
из плоских периодических массивов G-образных
золотых наноструктур или их зеркальных (mirror-
G) отображений, изготовленных на поверхности
стеклянной или кремниевой подложек методом
электронно-лучевой литографии [56]. Толщина
слоя золота составляет 30 нм, ширина полосок
наноэлемента 200 нм. Размер одной структуры
1 мкм, расстояние между структурами 200 нм
или 400 нм (рис. 5а). Для выявления роли сим-
метрии упаковки наноэлементов в массиве были
изготовлены два типа структур. Элементарная
ячейка первого из них, упоминаемого ниже как
однопериодные структуры, состоит из одного G-
образного наноэлемента (рис. 5б). Второй вариант
образцов — двухпериодная структура, каждая
элементарная ячейка которой образована четырьмя
G-элементами, повернутыми на 90◦ друг относи-
тельно друга (рис. 5в). Важно, что симметрия этих
двух видов структур различна, поскольку двух-
периодные массивы имеют симметрию четвертого
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Рис. 5. Схематичный вид образцов: a — размеры G-образ-
ного элемента, б — однопериодный массив, в — двухпери-

одный массив

порядка, а однопериодные асимметричны. Это поз-
воляет выделить влияние взаимного расположения
киральных элементов на величину циркулярного
дихроизма второй гармоники от всего массива.

Изучение генерации ВГ в таких структурах про-
водилось с использованием экспериментальной уста-
новки на основе фемтосекундного титан-сапфирово-
го лазера. Пучок накачки фокусировался на образец
в пятно диаметром 40–50 мкм, так что участвовало
в процессе генерации ВГ более тысячи G-образных
элементов. При исследовании микроскопии квадра-
тичного отклика массивов G-структур проводилось
картирование отклика на частоте ВГ в пределах от-
дельной G-структуры.

6.1. Однопериодные структуры

Генерация второй оптической гармоники в одно-
периодных массивах наноструктур в форме буквы
G, расположенных на кремниевой подложке, была
исследована в геометрии на пропускание. Для ана-
лиза состояния поляризации квадратичного откли-
ка была изучена зависимость параметров Стокса из-
лучения ВГ от азимутального положения образцов.
Параметры Стокса вводятся следующим образом:
S0 — полная интенсивность излучения ВГ, S1 =

= Ip − Is, S2 = I45◦ − I45◦ , S3 = Iright − Ileft [73],
где нижние индексы обозначают соответствующую
поляризацию излучения ВГ. На рис. 6 показана за-
висимость интенсивности излучения ВГ от азиму-
тального угла поворота образца (ψ), измеренная для
различных комбинаций поляризации излучения на-
качки и ВГ [74].

Было обнаружено, что азимутальные зависимо-
сти параметров Стокса излучения ВГ анизотроп-

ны и соответствуют симметрии массива элементов в
форме буквы G. В случае p-поляризованного излу-
чения накачки и ВГ азимутальная зависимость ин-
тенсивности излучения ВГ имеет четыре максиму-
ма, самый большой из которых соответствует азиму-
тальному положению ψ = 290◦ (рис. 6а). Для дру-
гих комбинаций линейных поляризаций излучения
накачки и ВГ азимутальные зависимости интенсив-
ности ВГ также демонстрируют четыре максимума,
причем зависимости для p- и s-поляризованного из-
лучения ВГ смещены друг относительно друга на
угол 45◦, что типично для генерации ВГ в анизо-
тропных структурах.

Следует отметить, что в случае однопериодных
массивов наноструктур в форме буквы G азиму-
тальные зависимости интенсивности излучения ВГ
не являются симметричными, по крайней мере, от-
сутствует симметрия при повороте образца на угол
180◦. Таким образом, в данном случае анизотропия
отдельного G-наноэлемента является определяющей
для формирования анизотропии генерации ВГ по
сравнению с взаимной ориентацией наноструктур в
массиве. Анализ азимутальных зависимостей интен-
сивности ВГ подтверждает, что все компоненты тен-
зора квадратичной восприимчивости χ̂(2) являются
ненулевыми в данном случае.

Также было отмечено, что практически все ази-
мутальные зависимости интенсивности ВГ содержат
изотропный (т. е. не зависящий от азимутального уг-
ла ψ) вклад. В случае s-поляризованного излучения
ВГ это является признаком наличия некогерентно-
го и диффузно рассеянного излучения ВГ [75]. Этот
факт был подтвержден измерениями индикатрисы
рассеяния излучения ВГ, т. е. зависимости I2ω от по-
лярного угла рассеяния, соответствующий график
показан на вставке на рис. 6б. Узкий пик интенсив-
ности ВГ наблюдается при угле рассеяния θ = 90◦,
соответствующем генерации зеркальной, когерент-
ной ВГ, тогда как широкий слабоинтенсивный пик
интенсивности ВГ соответствует некогерентной ВГ.
Угловая ширина максимума индикатрисы ВГ со-
ставляет около 5◦, что соответствует угловой апер-
туре системы детектирования. Таким образом, в от-
клике второй гармоники от массивов наночастиц на-
блюдаются как когерентная, так и некогерентная
составляющие ВГ. Азимутальные зависимости коге-
рентной и некогерентной составляющих ВГ, рассчи-
танные из параметров Стокса соответственно как
Icoh =

√
S2
1 + S2

2 + S2
3 и Iincoh = S0 − Icoh [73], пред-

ставлены на рис. 6в,г и показывают, что Icoh и Iincoh
сопоставимы по величине.
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Было высказано предположение, что причиной
наблюдавшейся азимутальной зависимости интен-
сивности ВГ является анизотропия факторов ло-
кального поля. Это подтверждается численными
расчетами распределения локальных полей в струк-
туре как на частоте излучения накачки, так и на
частоте ВГ. Расчет был выполнен с использовани-
ем коммерческого пакета FDTD Solutions (Lumerical
Solutions, Inc., Canada). Из расчетов следует, что
на масштабах отдельной G-структуры имеет место
сильная локализация электромагнитного поля на
частоте излучения накачки, причем расположение
горячих точек (hotspots) и средняя величина усиле-
ния локального поля зависят от ориентации струк-
туры относительно плоскости падения. В случае,
когда длина волны составляет 400 нм, т. е. на час-
тоте ВГ, локальное электрическое поле существенно
более однородно, что может быть объяснено низкой
эффективностью возбуждения плазмонных мод из-
за их высокого порядка и большого коэффициента
поглощения структуры [64].

Амплитуды локального поля были усреднены по
области расчета для ориентаций образца, соответ-
ствующих максимуму и минимуму интенсивности
когерентного p-поляризованного излучения ВГ (т. е.
для углов ψ = 180◦ и 290◦, рис. 6). Эксперименталь-
но измеренное отношение интенсивностей ВГ для
этих двух углов составляет I290◦/I180◦ ≈ 4.5 и на-
ходится в хорошем соответствии с численно рассчи-
танным отношением усредненных факторов локаль-
ного поля (Lω,290◦/Lω,180◦)

4 ≈ 5. Таким образом,
с помощью численного моделирования простран-
ственного распределения электромагнитных полей
на частотах излучения накачки и ВГ было пока-
зано, что наблюдаемые эффекты можно объяснить
анизотропией усредненных по структуре факторов
локального поля на частоте излучения накачки.

Анализ состояния поляризации излучения ВГ
от массива наноструктур в форме буквы G пока-
зал, что эффективность генерации право- и лево-
циркулярно поляризованного излучения ВГ различ-
на и зависит от азимутального положения и направ-
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Перепечатано из работы [57] с разрешения American Physical Society

ления «закручивания» структуры [76]. Данный эф-
фект может рассматриваться как обратный эффект
циркулярного дихроизма ВГ. В то же время, усред-
нение по всем азимутальным положениям образца
дает приблизительно равные интенсивности право-
и лево-циркулярно поляризованного излучения ВГ.
Это показывает, что для нелинейно-оптического от-
клика однопериодных структур анизотропия одного
элемента более важна, чем его киральность.

6.2. Двухпериодные структуры

Двухпериодные массивы наноструктур в фор-
ме буквы G были изучены для определения ро-
ли киральности в формировании квадратичного
нелинейно-оптического отклика. Такая конфигура-
ция структур имеет более высокую симметрию и в
электродипольном приближении соответствует изо-
тропной киральной поверхности, т. е. симметричной
упаковке киральных наноэлементов.

6.2.1. Анизотропия параметров Стокса и
вращение плоскости поляризации ВГ

Для экспериментов были выбраны образцы на
кремниевой подложке с расстоянием между элемен-
тами 200 нм. Эти образцы были впервые изучены в
работе [77] и позднее в работе [57]. Азимутальные за-
висимости интенсивности отраженной ВГ были из-
мерены в p–s-, s–s-комбинациях поляризации излу-
чения накачки и ВГ при наклонном падении зон-
дирующего излучения. Следует отметить, что гене-

рация s-поляризованного излучения ВГ запрещена
в электродипольном приближении для изотропной
поверхности, поэтому наблюдаемое излучение ВГ
соответствует электроквадрупольному и магнитоди-
польному вкладам. Симметрия четвертого порядка
наблюдалась в этих зависимостях для обоих энан-
тиомеров [57] (рис. 7), которые являются зеркальны-
ми отражениями друг друга. Это было первой экспе-
риментальной демонстрацией возможности разли-
чить направление «закрученности» плоских кираль-
ных объектов с помощью линейно поляризованного
света. Также это было первой демонстрацией нели-
нейного кироптического эффекта, основанного не на
электродипольных вкладах.

В работе [78] была исследована азимутальная
анизотропия параметров Стокса отраженного излу-
чения ВГ в двухпериодных массивах G-структур.
Было показано, что эти зависимости демонстриру-
ют симметрию четвертого порядка. В отличие от
однопериодных образцов, эффективность генерации
право- и лево-циркулярно поляризованного излуче-
ния ВГ, т. е. знак параметра Стокса S3 = Iright −
− Ileft, не зависит от азимутального угла и раз-
лична для двух энантиомеров. Усредненные по всем
азимутальным положениям значения интенсивнос-
ти ВГ различны для двух зеркальных структур:
〈Iright〉 = 50 ± 3 отн. ед. и 〈Ileft〉 = 33 ± 2 отн. ед.
для массива элементов в форме зеркального от-
ражения буквы G и 〈Iright〉 = 20 ± 2 отн. ед. и
〈Ileft〉 = 44 ± 2 отн. ед. для массива элементов в
форме буквы G. Для s-поляризованного излучения
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Рис. 8. Азимутальные зависимости угла поворота плоско-
сти поляризации ВГ в двухпериодных массивах G-образ-
ных (темные точки) и зеркальных G-образных (светлые
точки) наноструктур при s-поляризованном излучении на-
качки. Углы поворота плоскости поляризации ВГ равные
нулю и 180◦ соответствуют p-поляризованной ВГ, а 90◦ —
s-поляризованной ВГ. Для азимутальных углов 0, 22.5◦,
45◦, 67.5◦, 90◦ схематично показаны состояния поляриза-
ции для обоих образцов. Перепечатано из работы [79] с

разрешения Optical Society of America

накачки наблюдается аналогичный эффект [79]. Та-
ким образом, в этих образцах также наблюдается
обратный эффект циркулярного дихроизма ВГ и его
знак не зависит от азимутального положения образ-
ца, т. е. киральность структуры в данном случае бо-
лее важна для процесса генерации ВГ, чем осевая
симметрия четвертого порядка элементарной ячей-
ки массива. Следует отметить, что подобный эф-
фект не наблюдается в линейно-оптическом отклике
таких структур.

Тот факт, что все параметры Стокса излуче-
ния ВГ отличны от нуля, показывает, что в об-
щем случае поляризация ВГ является эллиптичес-
кой. В этом случае угол поворота плоскости по-
ляризации излучения соответствует углам пово-
рота главных осей эллипса поляризации и мо-
жет быть рассчитан из параметров Стокса как
φ = (1/2) arctg(S2/S1), где φ ∈ [0, π] [73]. Эл-
липтичность излучения ε = arctg(a/b) (где a и
b — длины главных осей поляризационного эллип-
са) также может быть рассчитана из параметров
Стокса ε = (1/2) arctg

(
S3/

√
S2
1 + S2

3

)
, где ε ∈

∈ [−π/4, π/4] [73]. Знак эллиптичности совпадает со
знаком S3 и связан с направлением вращения век-
тора электрического поля. Полученные азимуталь-

ные зависимости поворота плоскости поляризации
для двух энантиоморфных структур и s-поляризо-
ванного излучения накачки представлены на рис. 8
[79]. Видно, что для угла ψ = 0, когда плоскость
поляризации излучения накачки параллельна одной
из сторон образца, линейно поляризованная часть
излучения ВГ имеет p-поляризацию. Когда излуче-
ние накачки поляризовано практически вдоль диа-
гонали структуры (ψ = 40◦, 130◦, 220◦, 310◦), ли-
нейно поляризованная составляющая излучения ВГ
имеет s-поляризацию. Вставка на рисунке показы-
вает, что все зависимости имеют симметрию четвер-
того порядка, что соответствует симметрии струк-
туры. Важно отметить, что направление вращения
плоскости поляризации излучения ВГ различно для
энантиомеров, т. е. определяется направлением «за-
кручивания» структуры. Это свойство генерации
ВГ позволяет различать энантиомеры.

Было показано, что чувствительность к направ-
лению «закручивания» структуры является харак-
терным признаком нелинейно-оптического взаимо-
действия. Согласно измерениям, поворот плоскости
поляризации отраженного пучка накачки не превы-
шает 1◦ в среднем и имеет один и тот же знак для
энантиомеров.

6.2.2. Циркулярный дихроизм второй гармоники

Взаимосвязь между анизотропией и киральнос-
тью структур была изучена при исследовании эф-
фекта циркулярного дихроизма ВГ в двухпериод-
ных образцах. В этих структурах расстояние меж-
ду отдельными элементами составляло 400 нм. Об-
разцы располагались на стеклянной подложке, для
проведения экспериментов в геометрии на пропус-
кание [80]. Излучение накачки было циркулярно по-
ляризовано, измерялись азимутальные зависимости
интенсивности линейно поляризованного излучения
ВГ для обоих энантиомеров для различных углов
падения θ.

Было обнаружено, что при нормальном паде-
нии зависимости интенсивности ВГ являются изо-
тропными. В то же время, при увеличении угла па-
дения азимутальные зависимости начинают прояв-
лять симметрию четвертого порядка. Из экспери-
ментальных данных были рассчитаны азимуталь-
ные зависимости величины циркулярного дихроиз-
ма ВГ CDp(ψ) и CDs(ψ), где нижние индексы p и s
обозначают поляризацию детектируемого сигнала.
Зависимости усредненных по всем азимутальным
положениям величин 〈CDp(ψ)〉 и 〈CDs(ψ)〉 представ-
лены на рис. 9. Эти зависимости для двух эна-
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G-образных (б) наноматериалов. Линии проведены «на
глаз». Перепечатано из работы [80] с разрешения American

Physical Society

тиомеров качественно похожи и отличаются толь-
ко знаком. Величина 〈CDp(ψ)〉 уменьшается с уве-
личением θ и при θ = 15◦–20◦ меняет знак. Вели-
чина 〈CDs(ψ)〉 уменьшается до нуля с увеличени-
ем θ. Данные результаты были объяснены в терми-
нах электродипольных компонент тензора квадра-
тичной восприимчивости χ̂eee.

Азимутальные зависимости циркулярного ди-
хроизма ВГ были проанализированы для угла па-
дения θ ≈ 15◦, где средняя величина циркулярно-
го дихроизма ВГ близка к нулю [80], тогда как для
азимутальных углов ψ = πn/4 (n ∈ Z) эффект
меняет знак. Для определенных углов ψ величи-
на эффекта достигает весьма больших значений в
40–60%. Более того, азимутальные зависимости эф-
фекта циркулярного дихроизма ВГ для p- и s-по-
ляризованного излучения ВГ смещены друг отно-
сительно друга, так что максимум одной зависимо-
сти соответствует минимуму другой. Важно отме-
тить, что азимутальные зависимости величины эф-
фекта циркулярного дихроизма ВГ для двух энан-
тимеров выглядят как зеркальные отражения друг
друга, т. е. нелинейно-оптический отклик отражает
киральность наноструктур. Для сравнения величи-
на эффекта циркулярного дихроизма на частоте из-
лучения накачки не превышает 1%.

7. МИКРОСКОПИЯ ВТОРОЙ ГАРМОНИКИ

Микроскопия второй оптической гармоники яв-
ляется крайне чувствительным методом, который
может быть использован для исследования про-
странственной локализации нелинейных источников
даже на масштабах отдельной структуры. Измеря-
емый сигнал ВГ пропорционален четвертой степе-
ни напряженности локального электрического по-
ля накачки, или квадрату напряженности поля ВГ
[81,82]. Распределение интенсивности излучения ВГ,
полученное методом микроскопии ВГ, описано в ра-
боте [77]. Были обнаружены области высокой ин-
тенсивности излучения ВГ (hotspots), соответству-
ющие усилению локальных электрических полей на
поверхности наноструктуры.

Оказалось, что распределения интенсивности ВГ
в однопериодных структурах на основе различных
энантиомеров похожи, циркулярный дихроизм ВГ
от массива элементов не наблюдается. Таким обра-
зом, можно сделать вывод о том, что наблюдаемый
эффект циркулярного дихроизма ВГ в двухпериод-
ных образцах вызван взаимным расположением на-
ноэлементов в форме буквы G. В них при левой и
правой циркулярных поляризациях накачки наблю-
даются разные распределения горячих точек, что
приводит к циркулярному дихроизму сигнала ВГ от
целого массива G-образных наноструктур.

Позднее аналогичные исследования были про-
ведены с использованием линейно-поляризованного
излучения накачки [83, 84]. В этом случае распре-
деление источников ВГ имеет вид буквы «N» или
«И» в зависимости от направления «закручивания»
структуры (рис. 10). Более того, форма распреде-
ления источников ВГ не зависит от азимутального
положения образца. Вращение плоскости поляриза-
ции излучения ВГ, описанное в предыдущем разде-
ле, возможно вызвано интерференцией волн ВГ, из-
лученных этими источниками.

Для того чтобы определить распределение
электрического поля в областях сильной локали-
зации, были исследованы аналогичные структуры,
сделанные из никеля, который имеет больший
коэффициент поглощения в спектральной об-
ласти, соответствующей излучению накачки, и
может плавиться при достаточной мощности зон-
дирующего излучения [85]. После воздействия
излучением титан-сапфирового лазера было про-
ведено исследование наноструктур методами
растровой электронной (РЭМ) и атомно-силовой
(АСМ) микроскопии для изучения модификации
их поверхностей (рис. 10). Распределение горячих
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Рис. 10. (В цвете онлайн) Схемы образцов массивов G-образных (а) и зеркальных G-образных (б) структур. На панелях
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ты [83] с разрешения Optical Society of America. Справа — АСМ-изображение никелевой структуры после воздействия

лазерного излучения. Перепечатано из работы [85] с разрешения American Physical Society

точек (hotspots), полученное с помощью РЭМ и
СЭМ, совпадает с распределением источников ВГ,
полученным методом микроскопии ВГ.

Для однопериодных структур в работе [86] были
проведены исследования методом микроскопии ВГ
с разрешением по поляризации (рис. 11). Этот ме-
тод характерен высоким контрастом изображения
и большой величиной отношения сигнал/шум по
сравнению с обычной микроскопией. Более того, эта
методика предоставляет дополнительную информа-
цию о структурных свойствах образцов [87,88]. Бы-
ло показано, что эта техника позволяет визуализи-
ровать состояние поляризации ВГ в различных об-
ластях наноструктуры в форме буквы G. В част-
ности было показано, что при вертикально поляри-
зованном излучении накачки в наноструктуре на-
блюдаются две горячих точки, и интенсивность из-
лучения ВГ в них примерно на порядок выше,
чем в других областях структуры [86]. Поэтому
крайне вероятно, что именно генерация ВГ в го-
рячих точках определяет квадратичный нелинейно-
оптический отклик всего массива наноструктур.

Пространственное распределение всех парамет-
ров Стокса было измерено для двух однопериодных
энантиомеров. Используя эти данные, были рассчи-
таны эллиптичность и угол поворота излучения ВГ
(рис. 11). Видно, что плоскость поляризции излуче-
ния ВГ вращается в разные стороны в разных горя-

чих точках одной наноструктуры. Для нанострукту-
ры в форме G-образных и зеркальных G-образных
вычисленные значения углов поворота, усредненные
по области горячих точек, составляют 27◦ и −32◦ со-
ответственно для верхней и нижней горячей точки.
Важно отметить, что пространственное распределе-
ние параметров поляризации излучения ВГ для дру-
гого энантиомера (наноструктуры в форме буквы
G) является зеркально симметричным с углами по-
ворота плоскости поляризации −23◦ и 27◦ соответ-
ственно для верхней и нижней горячей точки [86],
что также указывает на взаимозависимость кираль-
ности структуры и ее нелинейного оптического от-
клика.

8. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мы рассмотрели основные полученные в послед-
нее время результаты по изучению нелинейного
оптического отклика метаповерхностей, состо-
ящих из плоских киральных наноструктур на
твердотельных подложках. В этих структурах
нецентросимметричная форма элементов наряду
с асимметрией границы раздела воздух/подложка
приводит к проявлению киральности. В квадра-
тичном нелинейном кироптическом отклике таких
структур наблюдались гигантские эффекты, свя-
занные с киральностью наноструктур и массива
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Physical Society

в целом, и проявляющиеся в повороте плоскости
поляризации и циркулярном дихроизме второй гар-
моники. Знаки эффектов циркулярного дихроизма
ВГ и направление вращения плоскости поляризации
излучения второй гармоники различны для двух
энантиомеров структуры, что обеспечивает приме-
нимость метода генерации ВГ для характеристики
киральности метаповерхностей. К настоящему
времени исследованы различные виды структур,
таких как L-, T- и G-образные элементы и их
планарные массивы разной симеметрии. Среди них
структуры в виде плоской спирали (в форме буквы
G) можно рассматривать как тестовые объекты
для нелинейных кироптических исследований.

Показано, что механизм появления эффектов, свя-
занных с киральностью, в нелинейном оптическом
отклике метаповерхности определяется эффектами
локализации оптического поля, характерными
для каждого типа киральной наноструктуры. Как
показано методом микроскопии ВГ, киральность
нелинейного оптического отклика на масштабе
одиночной G-наноструктуры проявляется в различ-
ном пространственном распределении локального
поля и поляризации горячих точек (hot-spots) и в
значительной степени определяет поляризационное
состояние нелинейно-оптического отклика всей
метаповерхности. Описанные свойства линейного
и нелинейного оптических откликов массивов ки-
ральных наноструктур важны для определения
принципов разработки метаповерхностей с требуе-
мыми нелинейными кироптическими свойствами.

Авторы выражают благодарность В. Валеву
(Ventsislav K. Valev) и Д. Коллинзу (Joel T. Collins)
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