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Introduction 

 Les propriétés optiques des nanoparticules de métaux nobles occupent une position 

singulière dans les nanosciences, de par la présence d'oscillations collectives des électrons: les 

plasmons. Pourtant, ces résonances n'ont à première vue pas que des qualités: 1) elles sont 

plutôt larges comparées à des transitions électroniques, aux excitons, aux polaritons, 2) elles 

ne se couplent pas à la lumière dans le cas d'une surface plane, 3) elles sont dominées par 

l'absorption lorsque les particules sont petites. Qu'est-ce qui rend donc si attrayantes ces 

excitations collectives apparemment mal nées? C'est qu'elles ont aussi beaucoup d'avantages 

comme nous le verrons tout au long de se manuscrit et que, malgré les dizaines (ou 

centaines?) de milliers d'articles qui leurs ont été dévolus, elles ont encore beaucoup de chose 

à nous apprendre... 

 Les nanoparticules m'ont accompagné tout au long de mon parcours en recherche. Et 

pas n'importe lesquelles: les nanoparticules d'or et d'argent. Je ne saurais expliquer cette 

attirance toute particulière pour ces deux métaux. Peut-être parce que je les trouve simplement 

beaux à l'état massif. Et pourtant, comme nous le verrons, rien ne ressemble moins à de l'or et 

de l'argent que ces nanoparticules dont elles sont constituées. Et c'est probablement cette 

propriété qui me fascine le plus: on peut contrôler par des effets de forme, de taille ou 

d'interaction la réponse spectrale des plasmons. Bref, voici donc un système extrêmement 

versatile... Mais comme le disent les chimistes, il est également extrêmement difficile à 

reproduire! Ceci a largement motivé le développement de dispositifs sensibles à des particules 

uniques pour s'affranchir des effets de distribution de morphologie et donc d'élargissement 

hétérogènes des spectres. Mais quels progrès tout de même en une dizaine d'année sur les 

formes que ces artistes arrivent à fabriquer: des sphères, des bâtonnets, des triangles, des 

cubes, des décaèdres... Une profusion de formes permises par une croissance sélective de 

faces cristallines. La physique n'est pas en reste grâce aux propriétés singulières des 

nanoparticules qui reposent essentiellement sur une caractéristique fondamentale des 

structures plasmoniques. Par nature, les oscillations collectives des électrons sont 

accompagnées par un champ électrique fortement évanescent, localisé au voisinage de la 
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surface métallique: le champ proche. Ainsi, bien que les résonances plasmons aient un facteur 

de qualité plutôt modeste, elles compensent très largement par cet effet de localisation qui 

"piège" les photons comme dans un puits de potentiel. Il est ainsi possible de confiner sur des 

échelles extrêmement courtes (très largement sub-longueur d'onde) des champs gigantesques 

au niveau de gaps entre particules notamment.  La conséquence la plus spectaculaire se traduit 

par des facteurs d'exaltations allant jusqu'à plus de 14 ordres de grandeurs dans le cas de la 

diffusion Raman! Mais là encore, la reproductibilité de tels facteurs d'exaltation est on ne peut 

plus délicate. On ne sait d'ailleurs pas encore à l'heure actuelle contrôler la position de ces 

"hots-spots" qui semblent largement liés au désordre et donc pour le moment au hasard. 

 Comment s'inscrit mon travail dans cette thématique extrêmement prolifique? La 

spécificité de mon activité de recherche est de mener conjointement: 

 le développement d'une approche expérimentale et théorique (analytique et 

numérique). 

 l'étude de propriétés optiques complémentaires: linéaires (diffusion, absorption, champ 

proche), non-linéaires (SHG, HRS, pompe-sonde) et inélastiques (Raman). 

 la combinaison de résolution spatiale (nm), temporelle (fs) et spectrale (cm-1). 

Ce qui est passionnant de mon point de vue en physique ce n'est pas tant l'expérience ou la 

théorie prises séparément, c'est la confrontation permanente entre théorie et expérience, l'une 

venant parfois conforter l'autre, ce qui est rassurant, ou au contraire l'une venant défier l'autre, 

ce qui est nettement plus stimulant. C'est ce va et vient qui fait la richesse de la démarche 

scientifique et auquel j'attache beaucoup d'importance. Il s'en suit une démarche invariable 

depuis mon début en recherche: partir de résultats expérimentaux, comprendre et modéliser la 

physique de ces systèmes pour ensuite pouvoir proposer de nouvelles idées d'expériences. 

Cette démarche s'est notamment traduit par des avancées scientifiques significatives avec la 

proposition d'un nouveau mécanisme de couplage pour expliquer la diffusion Raman basse 

fréquence dans les nanoparticules métalliques, la découverte des profils Fano dans des 

structures purement plasmoniques composées d'un dimère or-argent et la compréhension de 

l'origine des sources non-linéaires dans les nanoparticules métalliques et leur mise en 

évidence expérimentale. 

 La deuxième caractéristique de ma démarche est la pluralité des techniques utilisées 

pour comprendre la physique des objets que j'étudie. Cela se traduit par l'utilisation d'outils 

analytiques comme numériques pour les simulations, ou encore de techniques résolues 

temporellement, spectralement et spatialement pour la partie expérimentale ayant trait aux 

propriétés optiques linéaires (diffusion, absorption), non-linéaires (génération de second 
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harmonique) et inélastiques (Raman). C'est cette "pluridisciplinarité" (purement physicienne) 

qui m'a notamment permis d'identifier les profils Fano, bien connus en diffusion Raman, lors 

de l'étude théorique des dimères or-argent. Il y a cependant une grande constance dans les 

techniques abordées: la notion d'onde. Les états électroniques, les plasmons, les phonons, les 

modes de vibrations, la génération de second harmonique, tout est décrit par des ondes, ce qui 

facilite grandement leur compréhension et leur manipulation. 

 Enfin, mon activité de recherche se caractérise par le développement de nouvelles 

thématiques dans les laboratoires que j'ai fréquenté: les particules métalliques au cours de ma 

thèse, un dispositif d'imagerie et d'interférométrie femtoseconde pendant mon post-doc, les 

simulations par éléments finis au LASIM et enfin le développement d'un dispositif de champ 

proche. Il y a donc eu tout à mettre en place, à construire, à comprendre pour développer de 

nouvelles compétences. Mon travail s'inscrit donc généralement dans la durée et demande un 

très fort investissement initial, mais c'est aussi ce qui le rend passionnant. 

 Je vous invite donc au cours de ce manuscrit à suivre le cheminement des idées, des 

concepts qui ont guidé ma recherche depuis mon recrutement en tant que maître de 

conférences dans l'équipe de Pierre-François Brevet. De nombreux aspects liés à ma thèse et à 

mon post-doc et qui se sont poursuivis au cours de ces années seront donc volontairement mis 

de côté au profit du coeur de mon travail: la compréhension des propriétés optiques linéaires 

et non-linéaires de nanoparticules métalliques. Dans une première partie "Plasmonique", je 

présenterai la démarche scientifique qui, depuis l'étude de la diffusion de Mie dans les 

particules métalliques sphériques, m'a conduit à découvrir les profils Fano dans les dimères 

or-argent. Dans une seconde partie, j'exposerai les grandes questions qui se sont posées dans 

l'étude de la réponse non-linéaire des particules métalliques: rôle de la rupture de symétrie de 

la forme des particules, dépendance en taille du signal de second harmonique, rôles des 

différents courants non-linéaires. Nous verrons comment ce travail pionnier par de nombreux 

aspects et assidu pendant quatre ans a permis de déterminer quantitativement les différentes 

contributions non-linéaires dans les nanoparticules. Ce sera aussi l'occasion de présenter les 

dernières avancées du point de vue expérimental ayant ouvert la voie vers l'étude de la 

génération de second harmonique de nanoparticules uniques dans une matrice homogène. La 

dernière partie de ce manuscrit sera quant-à elle résolument tournée vers l'avenir en présentant 

mon projet de recherche autour du champ proche optique et les questionnements, laissés 

jusque là de côté, mais qui seront dorénavant le centre de toute mon attention...  
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La plasmonique 

1- Interaction lumière matière dans les métaux nobles 

1.1- Les plasmons de surface 

 Pour peu que l'on ne rentre pas dans des régimes "quantiques" où la taille de la 

particule devient comparable au libre parcours moyen des électrons ou que le nombre de 

photons ne soit pas trop faible pour qu'une statistique quantique fasse jour, la plupart des 

résultats obtenus sur la plasmonique s'expliquent dans le cadre de l'électromagnétisme 

standard. La réponse du milieu est ainsi entièrement contenue dans sa constante diélectrique 

   mais aussi dans sa morphologie. En effet, contrairement à des excitations localisées 

autour de lacunes du réseau cristallin ou de défauts de surface, l'oscillation collective des 

électrons, qui donne naissance aux plasmons, est essentiellement délocalisée et donc 

fortement dépendante des conditions aux limites qui lui sont appliquées. Ainsi, la réponse 

d'une surface plane est très différente de celle d'une sphère, d'un bâtonnet ou de toute autre 

géométrie. Mais commençons par voir la spécificité et l'originalité des structures métalliques, 

comparées à d'autres types de matériaux, venant de la constante diélectrique uniquement. 

Dans le cas de métaux nobles, cette constante diélectrique peut s'écrire 

    



 ibp

i





2

2

1 . 

Le premier terme traduit la réponse des électrons de conductions dans le cadre du modèle de 

Drude ( p  est la pulsation plasma et   traduit l'amortissement des oscillations). La partie 

interbande est donnée par le terme   ib . Suivant le métal considéré le seuil des transitions 

varie de 2.1 eV et 2.4 eV pour le cuire et l'or respectivement à 3.9 eV pour l'argent, expliquant 

notamment la différence de couleur entre les métaux. Le fait remarquable est que la constante 

diélectrique est négative en dessous du seuil de transition interbande. Pour entrevoir les 

conséquences sur la nature des ondes électromagnétiques, il suffit d'écrire la relation de 

dispersion pour une onde plane: 
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où   est la pulsation, //k  et k  les composantes du vecteur d'onde parallèle et perpendiculaire 

à l'interface. Ainsi, l'une au moins des composante est imaginaire, donnant aux ondes un 

comportement évanescent dans au moins une des directions de l'espace. Le champ est donc au 

moins partiellement localisé. Le calcul complet montre en fait que le champ électrique est 

évanescent de part et d'autre de l'interface, d'où le nom de plasmons de surface par opposition 

aux plasmons de volume correspondant à une onde longitudinale de charge dans le matériau 

massif, caractérisée par   0  et 0/div 0  E


. Le schéma ci-dessous résume ainsi les 

propriétés essentielles des plasmons qui vont êtres utilisées tout au long de ce manuscrit: 

 les photons sont "piégés" au voisinage de l'interface 

donnant naissance à la notion de champ proche. 

Ainsi non seulement une partie de l'information est 

inaccessible en champ lointain mais les 

nanostructures plasmoniques ne vont interagir 

fortement entre elles que si elles sont proches à 

l'échelle de la décroissance de l'onde évanescente. 

 le champ est exalté au voisinage de la surface, ce 

qui aura des conséquences importantes sur les 

propriétés non-linéaires des nanoparticules qui 

dépendent quadratiquement de l'amplitude du 

champ dans le cas de la génération de second 

harmonique. 

  

 Il y a en revanche une propriété qui n'est pas directement accessible par la relation de 

dispersion, mais qui s'obtient aisément en traçant la composante du vecteur d'onde parallèle à 

la surface en fonction de l'énergie  

  
m

m

c
k






)(

)(
//  

où m  correspond à la constante diélectrique du milieu extérieur (voir Figure 1). La partie 

réelle de  //k  traduit la propagation du plasmon le long de l'interface tandis que sa partie 

imaginaire est associée à l'absorption du plasmon, ou en d'autres termes à sa longueur de 
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propagation. On voit ainsi apparaître très clairement un comportement d'anti-croisement entre 

les photons et les plasmons de volume (en pointillés) donnant naissance à la branche des 

plasmons de surface pour une énergie inférieure au seuil des transitions interbandes (3.9 eV 

dans le cas de l'argent). Cet anti-croisement impose de fait que la composante du vecteur 

d'onde des plasmons le long de l'interface est au-delà du cône de lumière et que, par 

conséquent, ces plasmons ne sont pas directement excitables par des photons. 

 

 

Figure 1: Tracé de la partie réelle et imaginaire de la composante du vecteur 
d'onde parallèle à la surface en fonction de l'énergie du plasmon de surface dans 
le cas de l'argent. Les pointillés correspondent respectivement à la ligne de 
lumière (droite passant par l'origine) et aux plasmons de volume (trait 
horizontal). 

 

Différentes stratégies ont été utilisées pour exciter ces plasmons: utiliser la réflexion totale à 

la surface d'un prisme (configuration Otto) afin de créer une onde évanescente présentant des 

caractéristiques similaires aux plasmons ( //k ) et autorisant de fait leur excitation; introduire 

un réseau de stries à la surface du métal et bénéficier de l'échange k  de vecteur d'onde avec 

le réseau:   kck  ///  . La dernière solution est de rompre toute invariance par 

translation de sorte que le vecteur d'onde n'ait plus à être conservé. Ceci peut être réalisé en 

excitant les plasmons de surface avec une sonde de champ proche (type fibre étirée par 

exemple) ou plus simplement en utilisant des nanoparticules métalliques. C'est précisément ce 

que nous allons faire dans l'ensemble de ce manuscrit, bénéficiant ainsi des avantages des 

plasmons de surfaces (localisation et exaltation du champ) sans en avoir l'un de ses 

inconvénients, à savoir la difficulté de les exciter optiquement.  
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1.2- Résonances plasmons dans les nanoparticules sphériques 

 Ayant rompu toute invariance par translation, les résonances ne sont plus associées à 

un vecteur d'onde donné mais, dans le cas de particules sphériques, à un moment angulaire. 

On observe ainsi lorsque la taille des particules devient de plus en plus grande des résonances 

dipolaires (l=1), quadripolaires (l=2), etc... Pour les petites particules, l'essentiel de la 

physique est contenue dans la polarisabilité de la nanoparticule: 

 
m

mV




2)(

)(
3




 . 

Tout d'abord, cette dernière fait intervenir un dénominateur résonant 

pour   02)(Re  m : c'est la résonance plasmon de surface. A la différence des excitons 

dans les semi-conducteurs, il s'agit ici d'une réponse collective des électrons. La polarisabilité 

est ainsi proportionnelle au nombre d'électrons excités et donc, classiquement, au volume de 

la particule. C'est tout l'intérêt de ces résonances: une force d'oscillateur extrêmement 

importante. Le prix à payer en revanche est d'avoir une résonance assez large due à 

l'absorption. Cette largeur est donnée par la partie imaginaire du dénominateur. On comprend 

ainsi aisément pourquoi la résonance plasmon dans les particules d'argent, qui a lieu au 

dessous du seuil des transitions interbandes (  )(Im   faible), est nettement plus étroite que 

celles des particules d'or qui se produisent au dessus du seuil. Ou encore qu'un changement de 

milieu extérieur ( m ) modifie la position de la résonance.  

 Toutes ces propriétés se retrouvent naturellement dans les sections efficaces de 

diffusion 
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avec une information supplémentaire, à savoir que la diffusion et l'absorption ne présentent 

pas la même dépendance en taille. Pour les petites particules, l'absorption, proportionnelle au 

volume de la particule, domine la diffusion. C'est l'un des grands défauts des nanoparticules 

de métaux nobles, comme nous l'avons déjà vu: elles absorbent. Donc, s'il est possible 

d'exalter un signal grâce à la résonance plasmon, il ne faut pas oublier qu'une grande partie de 

l'énergie sert à chauffer les particules, le bilan énergétique complet est donc à regarder de 
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près. C'est d'ailleurs l'une de leurs applications dans le traitement des tumeurs cancéreuse où 

l'énergie déposées dans les particules sert à tuer les tumeurs par transfert thermique. 

 A partir d'une certaine taille, où les effets retards commencent à prendre de 

l'importance, l'approche précédente n'est plus valable. Il faut alors utiliser la théorie de Mie 

pour quantifier l'absorption et la diffusion par les particules. S'il n'est pas question ici de 

dériver cette théorie, notons simplement qu'elle permet de rendre compte de nombreux 

phénomènes comme l'élargissement et le décalage vers les grandes longueurs d'ondes de la 

résonance lorsque la taille de la particule augmente. Ceci peut se comprendre par le fait que la 

taille de la particule devenant importante, le couplage avec la lumière devient plus efficace, ce 

qui se traduit, comme en mécanique quantique, par un "décalage radiatif" et un élargissement 

de la transition. Si l'on considère des particules toujours plus grosses, de nouvelles résonances 

apparaissent, s'élargissent et se décalent à leur tour: ce sont les résonances quadripolaires, 

octupolaires, etc... Une autre caractéristique importante des résonances plasmons vient de la 

section efficace d'extinction (somme de la diffusion et de l'absorption) qui peut devenir bien 

plus grande que la section de la particule elle-même. Tout se passe comme si la particule était 

plus grosse qu'elle ne l'est réellement, jouant ainsi le rôle d'entonnoir à photon. C'est cette 

particularité qui a donné naissance au concept de nano-antenne avec comme ambition de faire 

le lien entre l'échelle mésoscopique, où la particule interagit fortement avec la lumière, et le 

monde nanométrique (particules et molécules de petites tailles) grâce à la localisation du 

champ.  

 Je voudrais, pour conclure cette partie, attirer votre attention sur une bizarrerie de la 

théorie de Mie qui a longtemps heurté ma compréhension: le paradoxe de l'extinction. Que dit 

ce paradoxe? Lorsque la longueur d'onde devient très petite devant la taille de la particule, on 

s'attend à retrouver les règles de l'optique géométrique et que la section efficace d'extinction 

devienne simplement égale à la section de la particule. Il n'en est rien dans la théorie de Mie. 

Plus précisément, cette section efficace tend vers le double de la section de la particule. 

Pourquoi le double? Voilà une question qui m'a longtemps intrigué et a focalisé mon 

attention. La réponse se trouve dans la figure suivante qui trace le champ électrique autour 

d'un cylindre (le phénomène dont je veux discuter est plus visible que dans le cas d'une 

sphère, d'où ce choix de géométrie). La partie du haut montre le champ diffusé autour de la 

particule tandis que la partie du bas montre le champ total (incident plus diffusé). Si l'allure 

du champ total se comprend aisément (onde partiellement stationnaire en amont de la 

particule provenant de la réflexion et absence de lumière derrière), un détail choque dans le 

cas du champ diffusé: pourquoi a-t-on un maximum de signal derrière la particule? C'est 
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contraire à toute intuition. L'explication vient de la formulation même de la théorie de Mie qui 

impose dans tout l'espace (en dehors de la particule) un champ incident iE


 auquel vient se 

superposer un champ diffusé sE


, de sorte que le champ total vaut sit EEE


 . Derrière la 

particule, de grande taille comparée à la longueur d'onde, le champ total est pratiquement nul 

comme attendu. Ceci impose que 0


 si EE  soit is EE


 . Par construction le champ 

diffusé doit donc compenser exactement le champ incident qui a été arbitrairement imposé 

derrière la particule! Ainsi la particule doit non seulement réfléchir ou absorber le champ 

incident, mais elle doit aussi, dans la théorie de Mie, compenser le champ incident imposé 

derrière la particule alors qu'il n'y a pas de source. Voici donc pourquoi la section efficace 

d'extinction est deux fois plus grande que la section de la particule. Ceci n'est pas sans 

conséquences: si le champ total est à priori bien calculé, son "découpage" en terme de champ 

incident et champ diffusé demande, lui, quelques précautions dans son interprétation. Le 

corolaire est que la section efficace d'absorption est bien calculée, puisqu'elle ne fait intervenir 

que le champ total, tandis que la section efficace de diffusion peut-être surestimée. 

 

Figure 2: Calcul du champ électrique autour d'un cylindre de rayon 5 µm et de 
constante diélectrique égale à 1+0,1i. La partie supérieure correspond au champ 
diffusé, la partie inférieure au champ total (incident + diffusé) pour une longueur 
d'onde de 800 nm. 
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2- Comparaison expériences/simulations sur des particules 
uniques  

2.1- Effet de forme: les nano-bâtonnets 

 L'un des grands succès de la plasmonique vient de la capacité qu'ont les particules d'or 

ou d'argent à modifier leurs spectres en fonction de leur forme. C'est une propriété précieuse 

puisqu'elle permet d'adapter la réponse optique des particules à l'application désirée, ou à 

l'énergie de transition que l'on veut exciter. Les techniques de synthèse ont ainsi connu des 

progrès spectaculaires depuis une dizaine d'années offrant une large gamme de formes 

présentant une forte symétrie (bâtonnets, triangles, cubes...) ou pas (étoiles). Conjointement, 

les méthodes de caractérisation et les simulations ont dû emboiter le pas afin d'établir la 

relation forme-réponse spectrale.  

 Dans cette quête, l'une des principales difficultés vient du fait que, aussi rigoureuses 

soient-elles, ces synthèses chimiques mènent toujours à une certaine distribution de forme ou 

de taille faisant que les mesures d'ensemble sont toujours entachées d'un élargissement 

hétérogène des spectres. Quand bien même les particules seraient toutes identiques, leurs 

orientations aléatoires brouilleraient une partie de l'information recueillie par des mesures de 

diffusion ou d'absorption. Afin de palier à cet obstacle, la sensibilité des dispositifs 

expérimentaux a été considérablement améliorée et des techniques spécifiques ont vu le jour 

pour atteindre le seuil de la particule unique. C'est le cas de la spectrométrie par modulation 

spatiale développée conjointement par les équipes "Agrégat et Nanostructure" et 

"FemtoNanoOptics" du LASIM. Le principe de base est de faire osciller la position d'une 

particule sous un faisceau fortement focalisé afin de moduler la transmission de l'échantillon. 

La section efficace absolue d'extinction est alors extraite du signal démodulé à la fréquence 

d'oscillation de l'échantillon. 

 L'autre aspect du problème est d'être capable de simuler les propriétés optiques de 

nanoparticules de formes de plus en plus exotiques. Ayant passé une partie de ma thèse à 

développer une approche analytique pour calculer les spectres Raman de nanoparticules 

métalliques sphériques, je connaissais bien les qualités et les limites d'une telle démarche. 

D'un côté on contrôle tous les ingrédients de la simulation et l'on peut aisément isoler la 

contribution de tel effet ou de tel mode. Mais on est extrêmement contraint par la géométrie 

du système ce qui n'allait vraiment pas dans la bonne direction étant donnée l'évolution de la 

plasmonique. C'est pourquoi je me suis attelé peu après mon arrivée au LASIM au 
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développement de simulations par éléments finis à l'aide du logiciel COMSOL. Ce travail 

pionnier au laboratoire était aussi un passage obligatoire avant de m'attaquer à ce qui est le 

coeur du travail de mon équipe, à savoir l'optique non-linéaire. En effet, avant d'essayer de 

simuler la réponse optique non-linéaire de nano-objets, il fallait s'assurer que mes simulations 

rendaient bien compte des propriétés optiques linéaires. 

 L'une des premières études a été menée avec l'équipe "FemtoNanoOptics" sur des 

nano-bâtonnets d'or de taille comprise entre 40 et 60 nm (voir figure 3). Les bâtonnets 

présentant une forme anisotrope, contrairement aux particules sphériques, deux résonances 

sont observées: la plus intense et décalée vers le rouge est obtenue pour une excitation le long 

du bâtonnet, i.e. selon la direction de plus forte polarisabilité; l'autre, moins intense et autour 

530nm, correspond à une excitation perpendiculaire au bâtonnet. La levée de dégénérescence 

étant partielle (selon un seul axe), il est naturel de retrouver l'une des résonances au niveau de 

celle obtenue pour une particule sphérique de même diamètre. L'autre dépend quant à elle du 

rapport d'aspect de la particule, c'est à dire du rapport entre sa longueur et son diamètre. 

Comme le montre la figure 3, les mesures d'ensemble aboutissent à une réponse spectrale très 

large (une centaine de nanomètres pour la courbe noire) bien au-delà des résultats attendus et 

effectivement obtenus pour différents bâtonnets uniques repérés par les triangles, carrés et 

cercles. Cet élargissement est donc de type hétérogène et provient directement de la 

distribution morphologique des bâtonnets (voir image TEM).  

 

 

Figure 3: Section efficace absolue d'extinction pour trois nano-bâtonnets d'or 
uniques (triangles, cubes, sphères) obtenue pour une excitation le long des 
bâtonnets. La courbe noire correspond à une mesure d'ensemble de la solution 
colloïdale (longueur des bâtonnets de 40 à 60 nm). En insert une image TEM de 
l'échantillon. 
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 La question qui se posait à nous était de savoir s'il était possible d'aller plus loin et de 

déterminer, à partir des spectres, la forme exacte du bâtonnet. De manière subjacente, se pose 

un problème de fond: y a-t-il une sorte de bijection entre la forme et le spectre? Ma 

contribution à ce travail a donc été de simuler la réponse des particules pour différents 

rapports d'aspects et pour différentes formes des extrémités du bâtonnet. En effet, si le rôle du 

rapport d'aspect sur la longueur d'onde de résonance est bien connu, le caractère plus ou 

moins arrondi des extrémités joue également un rôle déterminant: plus l'apex est pointu, plus 

la longueur d'onde de résonance est faible. 

 

Figure 4: a) dépendance de la longueur d'onde de résonance longitudinale 
(points) et de la section efficace d'extinction (carrés) en fonction de la forme des 
extrémités d'un nano-bâtonnet de longueur 30 nm et de 15 nm de diamètre. En 
insert, les spectres calculés pour des rapports d'aspect de 1.75, 2, 2.15 et 2.5 de 
gauche à droite pour la forme III. b) Comparaison entre les spectres 
expérimentaux (triangles) et simulés (pointillés) pour un bâtonnet de forme III, de 
diamètre 25.5 nm et de longueur 50 nm et une polarisation parallèle ou 
perpendiculaire à l'axe du bâtonnet. En insert, les spectres d'extinction simulés en 
fonction de la polarisation incidente pour une excitation aux longueurs d'onde des 
résonances longitudinales (640 nm) et transverse (525 nm). 

a) 

b) 
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Dès lors, comment parvenir à remonter à la morphologie de la particule à partir de sa réponse 

spectrale? Dans le cas des bâtonnets, nous avons trois paramètres ajustables: la longueur, le 

diamètre et la forme des extrémités, les deux premiers pouvant être ramenés au volume et au 

rapport d'aspect du bâtonnet. Cette dernière description est en fait plus avantageuse pour 

plusieurs raisons: 

 au-dessus du seuil des transitions interbandes, l'absorption de la particule est 

pratiquement insensible à la forme de la particule. Elle est donc directement 

proportionnelle au volume de celle-ci comme c'est le cas pour une particule sphérique. 

Ainsi, l'ajustement de la partie du spectre correspondant aux transitions interbandes 

fixe le volume de la particule. 

 pour des particules de petite taille, la longueur d'onde de la résonance longitudinale est 

largement indépendante du volume de la particule (pas d'effet retard) mais dépend 

fortement du rapport d'aspect et de la forme des extrémités (cf. figure 4). Ces deux 

paramètres peuvent donc être ajustés indépendamment du volume mais sont 

interdépendants. 

 le rapport d'intensité entre la résonance longitudinale et la résonance transverse 

dépend de également du rapport d'aspect et de la forme des extrémités. Ceci nous 

fournit une deuxième contrainte qui fixe donc ces deux paramètres. 

Ainsi, nous avons pu extraire pour la première fois la morphologie d'un bâtonnet unique, à 

savoir son volume, son rapport d'aspect et la courbure de ses extrémités, en comparant 

quantitativement les spectres expérimentaux et simulés obtenus pour deux polarisations 

orthogonales (cf. figure 4). Si ce résultat est un fait marquant en soit, il faut bien garder en 

tête qu'une petite plage de valeur donnait un accord acceptable entre expérience et simulation 

et qu'il apparaît donc illusoire de parler d'unicité de la solution si on ne connait rien de la 

forme. D'autre part les simulations ne sont jamais qu'un modèle simplifié où différents aspects 

ne sont pas nécessairement bien pris en compte (homogénéité du milieu extérieur, forme 

exacte du faisceau, etc...) et où l'on suppose que la constante diélectrique de la particule est 

bien connue (or on sait qu'il y a différentes tables comme celles de Palik ou de Johnson et 

Christy qui ne donnent pas le même résultat). Il faut donc toujours considérer avec recul un 

très bon accord entre les simulations et les expériences. 

 Je voudrais pour conclure cette partie souligner l'extraordinaire liberté qu'offrent les 

simulations numériques tant elles permettent de varier les morphologies et les tailles des 

nano-objets étudiés (dans la limite des ressources informatiques disponibles...). L'une des 

conséquences que l'on peut regretter est qu'elles ont eu tendance à encourager une certaine 
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"zoologie" de formes où il est parfois difficile de voir quelle nouvelle physique est abordée. 

Elles présentent en revanche un réel danger de part le fait qu'elles s'apparentent bien plus à 

une boite noire que les simulations analytiques, qu'elles durent suffisamment longtemps pour 

refreiner la multiplication de tests de validité, et finalement qu'elles fournissent de trop belles 

images qui hypnotisent notre vigilance. La comparaison avec un modèle analytique, quand 

cela est possible, est donc un point de départ plus que souhaitable.  

 

 

Figure 5: Cartographie du champ autour de diverses particules pour une 
excitation horizontale à 800 nm. Les différentes figurent sont à la même échelle, 
donnée par la taille du bâtonnet: 100 nm. 
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2.2- Effet de couplage en champ proche dans les dimères 

 Les effets de forme que nous venons de voir offrent une grande versatilité dans la 

résonance plasmon, mais une versatilité statique: à chaque particule sa résonance plasmon. Il 

faut donc changer de particule pour ajuster la réponse à l'application désirée, ce qui, vous en 

conviendrez, est assez peu pratique. Il existe cependant une deuxième façon de modifier 

drastiquement les propriétés optiques d'un système: les interactions. Comme nous l'avons 

discuté précédemment, le champ électrique est fortement localisé au voisinage des particules 

sur des distances comparables au rayon de courbure de leur surface. Ces effets d'interaction 

ont donc une très courte portée mais présentent l'immense avantage d'être contrôlables pour 

peu que l'on maitrise la distance inter-particule. Cette possibilité n'est pas purement théorique 

même si elle demeure pour le moins ardue. Plusieurs méthodes ont ainsi été proposées comme 

le collage d'une particule sur une sonde de champ proche, le déplacement des particules à la 

surface d'un substrat à l'aide d'une pointe AFM ou encore l'utilisation de polymères 

extensibles sur lesquels reposent les particules. La connaissance précise de l'arrangement des 

particules devient alors d'une importance capitale pour pouvoir interpréter la réponse optique 

des systèmes. Dans ce sens, l'équipe "Agrégats et Nanostructures" du LASIM a fait un pas 

décisif en développant une technique de corrélation entre les mesures sur une particule unique 

(spectrométrie par modulation spatiale) et la microscopie électronique (TEM). Il est ainsi 

possible de connaître, pour le même nano-système, la réponse spectrale et la morphologie 

(2D) ouvrant de nouvelles perspectives sur la compréhension des effets d'interactions.  

L'étude que dont je vais discuter ici porte sur des dimères de particules d'or de 100 nm 

de diamètre. Comme dans le cas des bâtonnets, le système n'est plus isotrope ce qui amène à 

des réponses très différentes selon que le champ incident est parallèle ou perpendiculaire à 

l'axe du dimère. La résonance transverse est ici encore assez peu affectée par rapport au cas 

d'une particule isolée et dépend donc peu de la distance interparticule. Il en est tout autrement 

pour une excitation le long de l'axe du dimère. Dans ce cas, la résonance (notée "D") se décale 

vers les grandes longueurs d'ondes et une nouvelle résonance apparaît ("q"). Ce comportement 

n'est pas sans rappeler les effets retards que l'on peut observer lorsque l'on augmente la taille 

d'une particule sphérique unique (décalage de la résonance dipolaire vers les grandes 

longueurs d'onde, apparition de la résonance quadripolaire, et ainsi de suite). Pourtant, son 

origine est ici bien différente. Tout d'abord, on peut constater que la résonance dipolaire ne 

s'élargit pas lorsqu'elle se décale et que son amplitude n'est que peu modifiée. Ainsi, 

contrairement aux effets retards, la résonance dipolaire du dimère ne se couple pas mieux à la 
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lumière lorsque la distance interparticule diminue: il n'y a pas d'élargissement radiatif. 

Ensuite, l'apparition de la résonance quadripolaire n'est pas due au fait que la particule devient 

de plus en plus grosse et que donc les variations du champ se font sur des échelles 

comparables à la longueur d'onde. C'est tout l'inverse: plus les particules sont proches, plus le 

champ se localise dans le gap entre les particules créant ce que l'on appelle souvent un point 

chaud. Ainsi, l'apparition des contributions multipolaires vient de la très forte variation 

spatiale du champ lorsque l'on fait le tour de la particule. Dans le cas limite juste avant le 

contact, le champ est tellement localisé qu'il se comporte comme une source ponctuelle 

excitant de ce fait toutes les harmoniques sphériques, de la même manière qu'une impulsion 

temporelle excite toutes les fréquences. Selon les distances interparticules, les multipoles 

excités peuvent entrer en résonance et se coupler efficacement à la lumière, comme c'est le 

cas de la figure ci-dessous où les pics notés "q" et "q'" correspondent aux résonances 

quadripolaires. 

 

 

Figure 6: Spectres d'extinctions obtenus par la méthode de spectrométrie par 
modulation spatiale sur les deux dimères dont les images TEM sont présentées à 
droite. Les deux graphes ont étés obtenus pour une excitation le long du dimère 
(partie supérieure) et perpendiculaire à l'axe du dimère (partie inférieure). 

 

 Ma contribution "directe" à ce travail n'a pas été, soyons honnêtes, déterminante dans 

la mesure où la plupart des résultats ont put être comparés de manière tout à fait satisfaisante 

avec des calculs analytiques (théorie de Mie généralisée) développés par Jean Lermé. Cela dit, 

autant pour lui que pour moi, ce fut l'occasion de comparer, valider et peaufiner nos armes 

respectives (simulations analytiques d'une part contre simulations numériques avec Comsol 

d'autre part). Et tant qu'à être totalement honnête, autant dire que pour des systèmes simples 
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comme des dimères, j'ai fait un peu pâle figure: plusieurs ordres de grandeurs séparent les 

ressources en mémoire et en temps nécessaire pour faire des simulations numériques! 

 

Figure 7: Comparaison entre les spectres d'extinction obtenus par la théorie de 
Mie généralisée (analytique) et par simulations par éléments finis (numérique) 
dans le cas d'un dimère de particules d'or 100 nm de diamètre et dont la distance 
interparticules est d. 
 

Là où les choses deviennent souvent passionnantes, c'est quand les résultats 

expérimentaux ne collent plus à la théorie. C'est précisément le cas pour le dimère "P6" 

présenté dans la figure 8. A première vue, rien ne le distingue vraiment de son alter égo "P2". 

Et pourtant il présente des résonances plus étroites et plus nombreuses. Il y a donc là derrière 

une nouvelle physique qu'il convient d'appréhender: non-localité de la réponse diélectrique? 

effet tunnel permettant un contact électrique entre les particules? rôle de la géométrie exacte 

du contact? Beaucoup de questions qu'il faudrait tester plus en détails. Je me suis attelé à 

étudier l'effet du facétage des particules au voisinage du point de contact avec comme objectif 

d'évaluer l'influence de la taille des facettes, de leurs orientations et de leur distance. Si un 

accord qualitatif a été obtenu grâce à la rupture de symétrie induite par la géométrie du 

contact, le nombre de paramètres ajustables rend à première vue suspicieux tout accord entre 

les simulations numériques réalisées et les expériences, la physique mise en jeu pouvant être 

particulièrement riche et le système assez loin d'un modèle idéal... Quoi qu'il en soit, la 

corrélation à des images de microscopie électronique apporte ainsi une information 

extrêmement précieuse permettant de contraindre le domaine accessible de l'espace des 

configurations, point particulièrement critique quand un spectre calculé numériquement pour 

une géométrie donnée peut prendre plusieurs jours... 

d=5 nm

d=2 nm

d=1 nm

d=0.5

d=0.2 nm
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Figure 8: Spectres d'extinctions obtenus par la méthode de spectrométrie par 
modulation spatiale sur les deux dimères dont les images TEM sont présentées à 
droite. Les deux graphes ont étés obtenus pour une excitation le long du dimère 
(partie supérieure) et perpendiculaire à l'axe du dimère (partie inférieure). 
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3-  Contrôler la forme spectrale des résonances: les profils 
Fano 

 

 Il est des rencontres en recherche qui demandent un travail assidu, une persévérance 

hors norme, à la limite de l'obsession, jusqu'à ce qu'un jour le déclic survienne, la clé de tout 

finisse par apparaître naturelle, du moins à postériori. Nous en verrons un exemple avec 

l'étude de la réponse non-linéaire des particules métalliques. Il est d'autres au contraire qui 

sont presque fortuites. Presque. L'intuition et la curiosité sont d'excellents guides pour peu 

qu'on les y ait préparés.  

 L'étude des dimères Or-Or nous a montré une facette du contrôle des résonances 

plasmons en jouant sur la distance inter-particule. Cependant, quand bien même de nouvelles 

résonances apparaissent, elles ont invariablement la même forme... lorentzienne. Comme nous 

l'avons vu précédemment, même en changeant la forme des particules, les résonances 

demeurent lorentzienne. Est-ce une malédiction? Peut-on aller au-delà? Comment modifier 

l'allure spectrale des résonances plasmons? Il faut pour cela dissymétriser le système. On est 

finalement assez peu habitué à cette démarche, la physique (le physicien théoricien?) poussant 

souvent à la recherche de symétries, d'invariances. Rompez la symétrie et une "nouvelle" 

physique apparaît! C'est précisément le cas dans les dimères Or-Argent que j'ai étudié dans le 

cadre de l'ANR Opthermal, coordonnée par Pierre-François Brevet, visant à analyser le 

transfert thermique entre une particule d'or et une particule d'argent.  

 

Figure 9: Sections efficaces 
d'absorption d'une particule 
d'argent (bleu) et d'or 
(rouge) dans le cas de 
particules isolées (pointillés) 
et dans le cas du dimère 
(traits pleins). Les spectres 
sont calculés pour un rayon 
de 5 nm et un indice de 1.33 
pour la matrice. 
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Si l'on regarde les propriétés des particules isolées, on voit apparaître la résonance "aigue" de 

la particule d'argent au dessous de 400 nm et celle de la particule d'Or vers 530 nm (cf. 

courbes en pointillés de la figure 9). Mais plus intéressant encore, le plasmon de la particule 

d'argent vient se superposer spectralement avec le continuum de transition interbande de la 

particule d'or. Que se passe-t-il dans le cas où les particules entrent en interaction, et plus 

précisément lorsque l'on atteint le régime de couplage fort en champ proche optique? A 

examiner la réponse du dimère, pas grand chose. C'est plutôt décevant. Le but de l'ANR 

Opthermal étant d'évaluer par des techniques de pompe-sonde le transfert thermique entre les 

deux particules (expériences réalisées par l'équipe de Nathalia Del Fatti et Fabrice Vallée), il 

apparaissait important d'évaluer la quantité d'énergie absorbée par chacune des particules en 

fonction de la longueur d'onde. Le profil obtenu pour la particule d'or (cf. courbe en trait plain 

de la figure 9) était caractéristique: un profil Fano! Le moyen de déformer les résonances 

plasmons venait tout juste de se révéler... 

 Les profils Fano apparaissent dans de nombreux domaines de la physique: en 

acoustique, en mécanique quantique, en électromagnétisme et que sais-je encore. J'affectionne 

tout particulièrement le point de vue de la mécanique quantique par lequel j'ai fait la 

connaissance des profils Fano la première fois (voir figure 10). L'idée est la suivante. Lorsque 

l'on couple un état discret   à un continuum k , l'état du nouveau système se décrit par un 

nouveau continuum où l'état discret semble s'être dissout. Pourtant, lorsque l'on excite le 

système avec un photon par exemple  , la réponse du système dépend très fortement de 

l'énergie du photon autour de l'énergie de l'état discret  . Ainsi, le nouveau continuum a 

gardé une trace, une mémoire de l'état discret. Suivant le facteur de couplage '.wv
wq   

faisant intervenir les différents potentiels d'interaction, le profil Fano peut présenter des 

allures très différentes comme le montre la figure 10. C'est là toute leur richesse et leur intérêt. 

Leur origine est en fait associée à des interférences entre les différents canaux d'excitation 

(amplitudes de probabilité), le continuum k  pouvant être excités soit directement par les 

photons  , soit indirectement par l'intermédiaire de l'état discret  . La phase relative entre 

ces deux processus dépend donc des différentes interactions mises en jeu. 
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Figure 10: Schéma du couplage entre un état discret  et un continuum d'états 

k  excités tous deux par un photon  . Les différents potentiels de couplage sont 

données par v , w  et 'w .  Les profils Fano en fonction de l'énergie E du photon 

correspondent à un facteur de couplage '.wv
wq   égal à 2 (haut) et très grand 

devant 1 (bas). 
 

 L'observation ou la prédiction de ces profils Fano dans des structures purement 

plamoniques ont eu lieu presque simultanément dans deux système assez différents: un disque 

d'or entouré par une couronne également en or mais décentrée, pour l'équipe de P. 

Nordlander, et un dimère or-argent dans le cas de l'étude que je vais présenter. Pourquoi de 

tels systèmes présentent le même type de comportement physique? Qui joue le rôle d'état 

discret et celui de continuum? Très clairement, la rupture de symétrie joue un rôle capital dans 

le système proposé par P. Nordlander. En effet, la relaxation des règles de sélection qui en 

découle permet de faire interagir des modes quadripolaires de la couronne avec les modes 

dipolaires du disque. Les premiers sont dits sombres car ils interagissent peu avec la lumière 

et présentent donc des résonances étroites (état "discret"). Les seconds sont optiquement actifs 

et présentent donc une résonance large pour peu que la particule soit assez grande 

(intervention des effets retards) ou que le matériau soit absorbant (damping). Ils jouent donc 

le rôle de continuum. Dans le cas des dimères or-argent, les choses sont assez différentes 

puisque l'état discret est joué par la résonance de la particule d'argent, qui est naturellement 

étroite pour des particules de petite taille (peu d'absorption en dessous des transitions 

interbandes). Le continuum est celui des transitions interbandes de l'or (hors résonance 

plasmon). Ainsi, bien que ces systèmes soient intrinsèquement très différents, on retrouve 

dans les deux cas les ingrédients de bases indispensables à l'existence des profils Fano. 
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Notons que le dénominateur commun est aussi la rupture de symétrie qui joue un rôle capital 

et qui est devenu un sujet très à la mode.  

 Ces deux travaux pionniers et quasi simultanés n'ont pourtant pas eu le même écho 

dans la communauté plasmonique. Pour s'en convaincre, il suffit de faire une petite recherche 

biblio sur P. Nordlander tant du point de vue de la production scientifique que du nombre de 

citations associées aux profils Fano. Le constat est clair et sans appel: la force de frappe de 

certains groupes rend la concurrence pour le moins déséquilibrée dans le cadre d'une 

compétition internationale... Il faut tout de même reconnaître que l'une des particularités du 

système que j'ai proposé est que les profils Fano interviennent dans l'absorption de la particule 

d'or et ne se voient pas directement dans l'absorption du dimère complet. Il faut donc venir 

adresser spécifiquement ce qui se produit dans la particule d'or, ce qui ajoute un degré de 

complexité non-négligeable. Nous en discuterons plus loin. Quoiqu'il en soit, le dimère or-

argent présente tout de même de nombreux avantages!  

 Tout d'abord, le dimère or argent est un système modèle pour comprendre l'origine des 

profils Fano, si la vision offerte par la mécanique quantique ne vous a pas convaincue. En 

effet, les profils Fano ont pour origine l'interférence entre plusieurs canaux d'excitation. Dans 

le cas présent, la particule d'or peut être excitée soit directement par l'onde incidente, soit 

indirectement par l'onde diffusée par la particule d'argent. Tout dépend donc de la phase 

relative entre ces deux champs et donc de la réponse fréquentielle de la particule d'argent. 

Bien que les calculs aient été réalisés numériquement, on peut très bien rendre compte des 

principaux effets avec un simple modèle dipolaire (et donc intuitif) dans lequel la particule 

d'argent est décrite par un dipôle de polarisabilité 
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Le point important ici est que, lorsque l'on balaye spectralement la résonance plasmon, le 

dénominateur change de signe. C'est une propriété extrêmement générale en physique dès que 

l'on excite un oscillateur (qu'il soit mécanique, électrique, etc...): pour des fréquences faibles 

par rapport à la fréquence propre d'oscillation, le système réagit "instantanément" et est donc 

en phase avec l'excitation; plus la fréquence augmente et plus il est difficile pour le système 

de suivre l'excitation (le système est en retard), ce qui se traduit par une augmentation du 

déphasage entre l'amplitude d'oscillation et l'excitation jusqu'à atteindre un déphasage 

maximal de -π. Quelle conséquence dans le cas présent? Si le champ incident et le camp 

diffusé par la particule d'argent sont en phase, il y a interférences constructives et donc une 

exaltation de l'absorption induite dans la particule d'or. Si au contraire ces champs sont en 



 43

opposition de phase, il y a interférences destructives conduisant à une réduction de 

l'absorption. Ceci explique le profil dissymétrique observé dans la particule d'or, au voisinage 

de la résonance plasmon de la particule d'argent (figure 9).  

 Deuxième point important, le couplage entre les particules se fait par l'intermédiaire 

du champ proche optique, c'est à dire de la partie évanescente du champ (photons "piégés" par 

la particule) correspondant aux termes en 1/r2 et 1/r3 dans le développement dipolaire. Le 

couplage dépend donc très fortement de la distance inter-particule. On dispose ainsi d'un 

moyen de contrôler dynamiquement la forme des profils en jouant sur la distance. Pas besoin 

pour cela de lithographier une nouvelle structure: une particule d'or greffée sur une pointe 

AFM ou une fibre étirée et que l'on approche d'une particule d'argent déposée sur le substrat 

peut parfaitement faire l'affaire. Certes on s'écarte du système modèle de part la modification 

de l'environnement des particules mais le gain est plus que significatif: on peut faire varier sur 

le même dimère et de manière contrôlée la distance interparticule. Comme nous l'avons 

montré, il est ainsi possible de passer d'un régime de couplage faible à ce lui d'un couplage 

fort, balayant ainsi toute la palette de profils Fano accessibles et modifiant à souhait la forme 

de la résonance plasmon de la particule d'or (cf. figure 10). Mais il y a plus intéressant encore.  

 Le terme de couplage ou d'interférence fait intervenir des grandeurs vectorielles (les 

champs) dépendant de la position relative des deux particules. On peut s'en convaincre à l'aide 

de l'expression du champ rayonné par un dipôle ou, plus simplement, à l'aide des schémas de 

la figure 11. Lorsque le champ incident est parallèle à l'axe du dimère on retrouve le résultat 

discuté précédemment: exaltation de l'absorption aux grandes longueurs d'ondes et inhibition 

dans le domaine des courtes longueurs d'onde (courbe bleue). En effet, les dipôles créés dans 

la particule d'or par l'onde incidente (symbolisé par la flèche épaisse) et par l'onde diffusée par 

la particule d'argent (selon les lignes de champ) sont toujours parallèles. Il en va tout 

autrement lorsque l'on tourne la polarisation du champ incident par rapport à l'axe du dimère, 

comme le montrent les différents spectres de la figure 11. Pour bien comprendre l'origine de 

cette modification drastique de la réponse spectrale, plaçons-nous autour de 400 nm et faisons 

tourner le champ. Au départ, le champ incident et celui induit par la particule d'argent sont 

parallèles, induisant un contraste d'interférence maximal. Pour une certaine orientation du 

champ incident (dépendant de la distance interparticule), le champ incident et le champ 

diffusé par la particule d'argent sont orthogonaux (courbe verte). Il n'y a donc plus 

d'interférences! L'absorption dans la particule d'or se réduit donc la somme des absorptions 

induites par l'onde incidente et le champ diffusé par la particule d'argent pris séparément. 

Ainsi l'absorption dans la particule d'or est toujours supérieure à celle que l'on aurait eue pour 
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une particule isolée (somme incohérente des contributions). Si l'on continue à tourner le 

champ incident, de sorte qu'il soit perpendiculaire à l'axe du dimère, le champ incident et le 

champ diffusé par la particule d'argent sont alors opposés conduisant cette fois à des 

interférences destructive. Il est ainsi possible d'allumer, d'éteindre et d'inverser à distance le 

couplage entre les particules offrant une occasion unique de contrôler à souhait et 

macroscopiquement la forme de la résonance plasmon dans la particule d'or. 

 

Figure 11: Spectre d'absorption de la particule d'or au sein du dimère en fonction 
de la polarisation de l'onde incidente repérée par l'angle   entre le champ et l'axe 
du dimère. Les courbes bleues, verte et rouge correspondent au configurations ci-
dessus. La courbe en pointillés correspond à l'absorption d'une particule isolée 
d'or isolée.  

 

 Il y a bien des curiosités que je pourrais discuter ici comme l'apparition de points 

isobestiques (indépendants de la polarisation incidente), dus au fait qu'il n'y a que deux états 

de plasmons longitudinaux et transverses, ou le fait que l'exaltation induite par la particule 

d'argent se fait sentir à des longueurs d'ondes bien plus grandes que celle de la résonance 

plasmon associée, ce qui est contre-intuitif, ou enfin l'effet d'ombrage lorsque l'on modifie 

l'orientation du dimère par rapport au vecteur d'onde incident... Je préfère vous renvoyer pour 
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cela à l'article joint ci-après et discuter ici plus en détail des stratégies permettant de passer du 

monde virtuel des simulations et de la théorie au monde réel de l'expérience. 

 Comme anticipé plus haut, il faut venir adresser spécifiquement ce qu'il se passe dans 

la particule d'or. Pour peu que l'on baigne un peu dans la communauté, on pense directement à 

des expériences de champ proche, l'idée serait alors de venir sonder le champ au dessus de la 

particule d'or. Mais pour cela, il faudrait arriver à une résolution spatiale inférieure à la taille 

des particules. C'est pour le moins "challenging" vu que les particules doivent idéalement 

rester de taille modeste (inférieure à 60 nm de diamètre) si l'on veut pouvoir rester dans 

l'approximation dipolaire et éviter un élargissement et un décalage radiatif très important de la 

résonance plasmon de l'argent (plus sensible que celle de l'or "engluée" dans les transitions 

interbandes). Cela dit, rien n'empêche d'aller voir ce qui se passe aux plus grandes tailles pour 

mettre en évidence des interactions plus exotiques entre multipôles. Cette piste ainsi que celle 

de venir coller la particule d'or directement sur la pointe sont en projet...  

 Reste une troisième option tirant directement profit du savoir faire de l'équipe 

FemtoNanoOptics de Natalia Del Fatti et de Fabrice Vallée: le pompe-sonde! Comme je le 

disais précédemment, c'est de la nécessité de savoir ce qui était absorbé spécifiquement dans 

les deux particules lors d'expériences pompe-sonde que sont apparus les profils Fano. C'est 

donc en utilisant cette technique pompe sonde qu'il doit être possible de les révéler. Pour cela, 

j'ai simulé la modification de l'absorption du dimère (vue par la sonde) due à une modification 

de la constante diélectrique des particules (induite par la pompe). Les résultats sont présentés 

dans la figure 12. Comme la constante diélectrique possède une partie réelle et une partie 

imaginaire il y a deux courbes à chaque fois. Le fait marquant et quelque peu inattendu, 

soyons honnête, est qu'une variation de la constante diélectrique de l'argent ne modifie 

significativement l'absorption du dimère qu'au voisinage de la résonance plasmons de la 

particule d'argent, alors qu'une modification de la constante diélectrique de la particule d'or 

induit une forte évolution de l'absorption au niveau des deux résonances plasmons. Cette 

dissymétrie offre une porte d'entrée élégante pour mettre en évidence les profils Fano dans les 

dimères or-argent: si l'on vient sonder la modulation de l'absorption du dimère au voisinage 

de la résonance de la particule d'or, on n'est sensible qu'à la modulation de la constante 

diélectrique de la particule d'or. Celle de l'argent n'intervient pratiquement pas. En excitant 

avec la pompe le dimère au voisinage de la résonance plasmon de l'argent, on dépose ainsi de 

l'énergie dans les deux particules, et ce proportionnellement aux sections efficaces 

d'absorption de celles-ci (cf figures 9 et 11). Ainsi, on obtient une image des profils Fano en 
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scannant la longueur d'onde de la pompe au voisinage de la résonance plasmon de l'argent et 

en sondant à la résonance plasmon de l'or. 

 

Figure 12: Modulation des spectres d'absorption du dimère induits par une 
modulation de la constante diélectrique dans la particule d'argent (haut) ou dans 
la particule d'or (bas). 

 

 La mise en évidence des profils Fano dans les dimères or-argent serait déjà en soit une 

première. Mais l'utilisation des techniques pompes-sondes donnerait de mon point de vue une 

saveur particulière! Ce serait aussi la consécration d'un travail théorique ayant non seulement 

révélé l'existence d'un "nouveau" phénomène physique dans ces structures plasmoniques mais 

aussi tracé la voie vers leur démonstration expérimentale. La route est cependant encore 

longue... 
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La plasmonique non-linéaire 

1- Génération de second harmonique dans les métaux 
nobles 

 

 L'optique non-linéaire et plus particulièrement la génération de second harmonique 

(SHG), processus du second ordre où deux photons à la fréquence fondamentale sont 

convertis en un photon à la fréquence harmonique, constitue le cœur du travail de l'équipe de 

Pierre-François Brevet, avec deux orientations principales: l'étude des nanoparticules de 

métaux nobles, qui est l'activité "historique" de l'équipe, et plus récemment l'application aux 

molécules organiques ayant des implications dans des systèmes biologiques. Ici encore, les 

métaux nobles jouent un rôle singulier de part la présence des résonances plasmons, qui vont 

exalter la réponse non-linéaire, mais aussi et surtout à cause de la centrosymétrie de la maille 

cristalline de ces métaux (cubique face centrée). Pourquoi cette dernière joue-t-elle un rôle 

déterminant dans la génération de photons harmoniques alors que n'avons pas eu besoin de 

l'évoquer dans le cas des propriétés optiques linéaires? Revenons quelques instants sur le fait 

que la SHG est un processus non linéaire d'ordre 2. Lorsque l'on excite fortement un système, 

sa polarisation ne dépend plus linéairement du champ électrique et des termes 

supplémentaires, proportionnels aux des puissances successives du champ, apparaissent: 

 ...),(),(:),(),( )2(
0

)1(
0  trEtrEtrEtrP

   

où )1( et )2(  sont les tenseurs de susceptibilité d'ordre 1 et 2. Intéressons nous par exemple à 

la composante radiale Er du champ dans le cas d'une excitation d'un milieu centrosymétrique 

par une onde plane. On considèrera le champ comme localement uniforme. Lorsque l'on passe 

du point de coordonnée r


au point de coordonnée r


  cette composante Er  change de signe, 

tout comme la polarisation linéaire associée (les susceptibilités sont invariante dans le milieu 

centrosymétrique). C'est ce qui donne naissance à la réponse dipolaire du matériau. Dans le 

cas non-linéaire, les choses sont bien différentes: le changement  Er → -Er laisse la 

polarisation invariante. Le matériau va donc créer en r


 et r


  des polarisations non-linéaires 
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qui vont se compenser, ne permettant pas d'exciter de photons harmoniques dans 

l'approximation dipolaire: le processus SHG est interdit.  

 Quelle sont alors les sources des courants non-linéaires dans les métaux nobles? Elles 

sont de deux types. La première, intrinsèque au matériau massif, peut se comprendre aisément 

en considérant les forces de Lorentz qui s'appliquent sur les électrons du métal considérés 

comme libres: 

 BvqEqF


  

Dans le cas d'une onde plane, l'amplitude du champ magnétique vaut B=E/c. Pour des 

électrons non relativistes, le mouvement dominant est donc donné par le premier terme, 

conformément au modèle de Drude, induisant une oscillation collective des électrons dans le 

sens du champ électrique (perpendiculairement au vecteur d'onde incident). Le second terme 

apparait quant-à lui comme un terme correctif. Il a pour effet de dévier légèrement les 

électrons. Ces derniers se déplacent alors selon des arcs de cercle, créant une polarisation 

supplémentaire parallèle à la direction de propagation de l'onde fondamentale et oscillant à la 

pulsation 2ω: de part la géométrie de l'arc de cercle, la position de l'électron selon le vecteur 

d'onde oscille deux fois plus vite que celle parallèle au champ électrique. Voilà donc bien un 

effet non-linéaire d'ordre 2. Une autre manière de s'en convaincre est de considérer que la 

vitesse des électrons est proportionnelle au champ électrique en première approximation (cf. 

modèle de Drude), de sorte que le second terme de la force de Lorentz fait intervenir le 

produit E²/c. Plus intéressant encore, le champ magnétique est relié au champ électrique via la 

relation de Maxwell-Faraday (induction): 

 E
t

B 





  

Ainsi, en régime harmonique, la polarisation non-linéaire du matériau est directement reliée à 

la variation spatiale du champ électrique dans la direction du vecteur d'onde incident et donc 

aux effets retards (prise en compte des termes quadrupolaire, octupolaires, etc.). On comprend 

ainsi aisément pourquoi il a fallu dépasser l'approximation dipolaire pour faire apparaître cette 

contribution. D'autre part, la polarisation non-linéaire induite ne dépend plus de la valeur du 

champ électrique en un point donné mais de sa variation spatiale. Elle peut donc être vue 

comme une contribution volumique non-locale. De manière générale, la polarisation 

volumique s'écrit, après réorganisation des termes: 

           ,..,,2, 2 rErErErP bulkbulkbulk
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où bulk  et bulk sont les susceptibilités non locales de volume. Il est à noter que dans le cas 

des métaux nobles et de l'utilisation d'un seul faisceau, le second terme s'annule. 

 La deuxième contribution non-linéaire dans les métaux nobles vient de l'existence de 

l'interface entre le matériau et le milieu extérieur. Cette interface rompt localement la 

centrosymétrie de la maille cristalline, dont nous avons discuté précédemment, autorisant de 

fait une génération locale, surfacique, de photons harmoniques. Pour un milieux isotrope et 

centrosymétrique, la susceptibilité surfacique correspondante se réduit drastiquement à 

seulement trois composantes indépendantes ,s , ////,s et ////,s  où // et  correspondent 

aux directions parallèles et perpendiculaires à l'interface. Cependant, tant du point de vue 

théorique qu'expérimental il a été montré que la composante ////,s  ne contribuait que 

faiblement à la SHG. Ainsi, les deux composantes dominantes de la polarisation surfacique 

s'écrivent  

       ,,2, ,, rErErP ssurf


   

       ,,2, //////,//, rErErP ssurf


  

La connaissance de ,s , ////,s  et bulk  permet donc de déterminer complètement la 

réponse non-linéaire des métaux nobles. Ces susceptibilités s'expriment généralement en 

fonction des paramètres adimensionnels a, b et d introduits par Rüdnick et Stern 
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où e et m sont la charge et la masse de l'électron. Tout l'intérêt de cette notation est que dans 

le cadre du modèle hydrodynamique utilisé pour décrire les électrons de conduction, les 

paramètres de Rüdnick et Stern se réduisent à a = 1, b = -1 et d = 1. Si les valeurs de b et d 

sont assez robustes en fonction des modèles utilisés, il en va tout autrement pour le paramètre 

a traduisant un courant non-linéaire perpendiculaire à la surface. Ceci se comprend aisément 

de part la discontinuité du matériau au niveau de l'interface: la conservation de la charge 

induit des variations de la densité électronique sur des échelles très petites (comparables à la 

longueur de Fermi) qui ne peuvent pas être prises en compte dans un modèle purement 

macroscopique. Des travaux utilisant la fonctionnelle de la densité ont notamment montré que 
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ce paramètre peut être résonant, donc complexe, et très largement supérieur à l'unité en 

module... L'étude tant théorique qu'expérimentale de ces paramètres a longtemps agité la 

communauté scientifique (pendant plus de trois décennies avec de multiples rebondissements 

et quelques centaines d'articles passionnants au demeurant) sans pour autant trouver de 

réponse définitive, les calculs quantiques prenant en compte la structure cristalline étant trop 

complexes pour être menés jusqu'au bout et comparés aux expériences... La question est donc 

encore largement ouverte.  

2- Origine de la SHG dans les nanoparticules 
 

 A quelle nouvelle physique peut-on s'attendre dans les nanoparticules de métaux 

nobles? De la même manière que les résonances plasmons de surface jouent un rôle 

déterminant en optique linéaire avec, comme nous l'avons vu, des modifications drastiques de 

la réponse spectrale en fonction de la taille mais surtout de la forme des particules et de 

possibles effets d'interaction, ces résonances vont induire un comportement singulier dans la 

génération de second harmonique. L'amplification des champs est bien sûr un ingrédient clé 

qui va donner à ces particules une efficacité non-linéaire très importante comparée à d'autres 

systèmes comme des molécules par exemple. Mais il y a plus intéressant encore puisque ces 

particules ont pour effet de structurer le champ, induisant des effets de localisation très 

importants notamment dans des gaps entre particules. Un corolaire est que le poids respectif 

des sources non-linéaires peut être fortement affecté dans les nanostructures métalliques 

puisque, comme nous l'avons vu, les courants non-locaux de volumes sont proportionnels au 

gradient de l'intensité du champ fondamental. Je vous propose ainsi dans cette partie de 

retracer ma quête de l'origine de la SHG dans les particules métalliques, quête qui a focalisé 

mon attention depuis mon arrivée au sein de l'équipe de Pierre-François Brevet. Il s'agit là, 

incontestablement du plus beau travail scientifique que j'ai réalisé à ce jour, mais aussi du plus 

long à arriver à maturité, tant les difficultés à franchir et les pistes théoriques et 

expérimentales à explorer étaient nombreuses. Mon but était donc de comprendre et 

d'expliquer quantitativement l'origine du phénomène physique. Pour ce faire, pas moins de 

cinq années de travail ont été nécessaires avant de pouvoir, enfin, proposer une configuration 

expérimentale permettant de quantifier les différentes sources non-linéaires. 
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2.1- Effet de taille sur l'excitation des multipôles 

 L'un des résultats marquants obtenus avant mon arrivée dans l'équipe concernait la 

dépendance en taille de la génération de second harmonique et plus précisément de la 

diffusion hyper Rayleigh (HRS) de nanoparticules en solution, thématique portée par Isabelle 

Russier-Antoine. Dans cette technique, les particules étant réparties aléatoirement et évoluant 

sans aucune corrélation dans le temps, leurs contributions s'ajoutent de manière incohérente et 

se trouvent être moyennées sur toutes les orientations possibles des particules. Dans le 

dispositif construit au sein de l'équipe, les photons harmoniques sont collectés à 90 degrés par 

rapport au faisceau incident et l'intensité est enregistrée en fonction de la polarisation du 

champ électrique fondamental caractérisée par l'angle γ (cf. figure 13). Les photons 

harmoniques sont quant à eux sélectionnés avec une polarisation dans le plan de diffusion 

(polarisation horizontale H) ou perpendiculairement à ce plan (polarisation verticale V).  

 

 

 

Figure 13: Dispositif permettant la cartographie 3D du signal SHG d'une 
particule unique dans une cellule de gélatine. Le faisceau incident (en rouge) est 
focalisé par l'objectif de microscope et le signal harmonique collecté à 90° 
(faisceau bleu) par un système de deux lentilles. La polarisation du faisceau 
incident (angle γ) et celle du signal diffusé (V et H) sont ajustées à l'aide de lames 
λ/2 (et d'un cube polariseur pour le signal diffusé). Le filtre rouge bloque tout 
signal de second harmonique généré avant l'échantillon et le filtre rouge 
supprime la partie du faisceau à la fréquence fondamentale pouvant être diffusée 
vers le photomultiplicateur.  

 

  

γ 
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 L'acquisition du signal se fait par l'intermédiaire d'un monochromateur qui permet de 

réaliser un spectre autour de la fréquence harmonique et de discriminer la contribution de la 

fluorescence multiphotonique (au moins trois photons) présentant un spectre large de celle de 

la génération de second harmonique. Ces deux processus étant incohérents entre eux, un 

simple fit permet se soustraire la contribution de la fluorescence et de ne conserver que la 

partie du signal SHG. Comme nous le verrons par la suite, et tout particulièrement dans 

l'étude d'une particule unique, le nombre de photons est souvent faible. Pour améliorer autant 

que possible le rapport signal sur bruit, le comptage de photon est synchronisé avec un 

hacheur optique réalisant sur deux voies indépendantes l'acquisition du signal recueilli avec 

(porte ouverte) et sans (porte fermée) l'excitation de l'échantillon par le laser. Julien 

Duboisset, alors en thèse dans l'équipe, avait également porté une attention toute particulière à 

l'optimisation du discriminent pour optimiser la réjection des coups de bruit.  

 La figure 14 présente des courbes typiques obtenues pour une polarisation verticale 

des photons harmoniques avec des particules d'or de 20 et 150 nm de diamètre. La 

représentation sous forme de diagramme polaire en fonction de la polarisation incidente est 

particulièrement intéressante ici car elle permet une lecture directe de l'origine de la réponse 

en terme de multipôles (au sens de la théorie de Mie): la génération de second harmonique est 

ainsi dominée, à l'émission et pour les petites tailles, par une réponse dipolaire (moment 

cinétique 1l ) tandis que celles des plus grosses particules tend fortement vers une réponse 

quadripolaire ( 2l ).   

 

 

Figure 14: Intensité HRS collectée perpendiculairement au faisceau incident en 
fonction de la polarisation du champ (0 correspond à un champ perpendiculaire 
au plan de diffusion, c'est-à-dire une polarisation verticale). Le signal est analysé 
verticalement pour une particule d'or de diamètre 20 nm (diagramme polaire de 
gauche) et 150 nm (droite) et une longueur d'excitation voisine de 800 nm. 
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 Cette évolution pourrait paraître naturelle, avec l'intervention progressive des effets 

retard, si nous n'avions pas vu dans la partie précédente que la génération de second 

harmonique est précisément interdite dans l'approximation dipolaire. Il faut toute fois être 

prudent. En effet, et c'est peut être passé inaperçu en première lecture, ces graphiques polaires 

ne nous renseignent que sur le multipôle mis en jeu à l'émission mais ne disent finalement rien 

sur les multipôles intervenant à l'excitation, les effets retard pouvant intervenir à cette étape 

du processus. Néanmoins, on peut monter par des arguments de symétrie (nous y reviendrons 

plus tard dans la partie 2.3) que seuls les modes possédant une valeur de l paire peuvent être 

observés dans cette configuration pour des particules sphériques (les modes impairs sont vus 

pour une polarisation H). Les diagrammes polaires obtenus pour des particules de petites 

tailles violent donc les règles de sélection. L'explication avancée était que les particules 

produites par synthèse chimique ne sont pas parfaitement sphériques, de sorte que les courants 

nonlinéaires de surface ne se compensent plus exactement, autorisant de fait une réponse 

dipolaire de type surfacique. Pour des particules de plus grande taille, les effets retards 

prennent le dessus, conduisant à une réponse majoritairement quadripolaire, comme attendu 

pour des particules parfaitement sphériques. Cette transition dipôle - quadripôle s'est par la 

suite vue confirmée avec des particules d'argent. 

 Dans ce scénario parfaitement huilé, l'étude de la dépendance en taille de l'intensité 

HRS va quelque peu brouiller les pistes. Si l'on considère des particules d'or, l'intensité 

semble, à première vue, varier comme le carré de la surface S pour des tailles allant de 20nm à 

150nm de diamètre. L'interprétation proposée était donc que l'origine de la génération de 

second harmonique était de type surfacique, en accord avec l'évolution en S2. Pourtant, si l'on 

tient compte des effets retard, responsables de l'observation des modes quadripolaires dans les 

plus grosses tailles, cela introduit une dépendance supplémentaire en R pour le champ 

électrique de part les développements à l'ordre supérieur en R/λ. L'intensité devrait donc varier 

en V2. Comme le montre la figure 15, on pourrait se convaincre que la dépendance en taille 

augmente avec la taille, mais il faut rester prudent étant donnée la dispersion des points. Les 

mêmes expériences effectuées pour les particules d'argent conduisent au contraire à une 

dépendance en V2 quelque soit la taille des particules (R≥10 nm). On pourrait alors 

argumenter que les effets retard interviennent plus tôt dans les particules d'argent que dans les 

particules d'or, comme nous l'enseigne la théorie de Mie en optique linéaire, mais cet 

argument va à l'encontre de l'observation d'une forte émission dipolaire pour les petites 

particules d'argent. Il faut aussi mentionner que, dans le cas des particules d'argent, la 

résonance plasmon est proche de la fréquence harmonique dans l'approximation quasistatique 
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et qu'elle se décale rapidement vers le rouge lorsque la taille de la particule augmente (autour 

de 450 nm pour des particules de 80nm de diamètre dans l'eau). Ainsi, le signal devrait être 

plus exalté pour les petites particules que pour les grosses, ce qui aurait pour effet de diminuer 

et non d'augmenter la dépendance en taille de l'intensité HRS. Ainsi, à l'issue de ces études, si 

la nature des multipôles mis en jeu à l'émission des photons harmoniques est bien établie, 

l'origine en termes de source de surface ou de volume reste assez largement ouverte. 

 

Figure 15: Evolution de l'intensité HRS analysée verticalement en fonction de la 
taille des particules dans le cas de l'or et de l'argent. 
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2.2- Développement des simulations par éléments finis 

  A la lumière des résultats expérimentaux et des difficultés dans leur analyse un 

constat s'imposait. Il fallait pouvoir rendre compte à la fois de la non-sphéricité des particules, 

des effets retards sur les champs électromagnétiques ainsi que des différentes sources non-

linéaires: les courants locaux de surface et non-locaux de volume. Une méthode numérique 

était donc indispensable. Le fait de devoir intégrer des sources dans le volume du matériau 

excluait par principe les approches de type Boundary Element Method. Deux techniques 

numériques discrétisant le volume du matériau paraissaient particulièrement attractives: les 

différences finies (Finite Difference Time Domain) et les éléments finis (Finite Element 

Method). Cependant, dans nombre de travaux que j'ai pu voir en conférence ou dans la 

littérature, le champ électrique au voisinage des interfaces métal-matrice semblait être mal 

défini en FDTD, faisant apparaître une sorte de "halo" au voisinage de la surface. Ce 

problème de condition aux limites a peut-être été résolu depuis mais il était rédhibitoire dans 

le cadre des simulations que je souhaitais développer, dans la mesure où les courants non-

linéaires de surface sont directement proportionnels au carré du champ évalué juste à 

l'extérieur de la particule. Ensuite, la FDTD se positionnant dans l'espace temporel, il faut en 

principe connaître l'évolution temporelle des grandeurs telles que la constante 

diélectrique  tr ,
  et non leur expression dans l'espace des fréquences   ,r


. Si ce problème 

peut être résolu aisément dans le cas d'une forme simple de   ,r


, il me semblait plus que 

difficile de pouvoir faire de même en optique non-linéaire, pour la simple raison que personne 

ne connaît actuellement la dépendance fréquentielle des différentes susceptibilités non-

linéaire ,s , ////,s  et bulk , et encore moins leur évolution temporelle... C'est ainsi que 

mon choix s'est porté sur les simulations par éléments finis, bien que cette technique était 

nouvelle au sein du laboratoire et qu'elle n'avait été développée nulle part ailleurs pour 

l'optique non-linéaire dans les nanoparticules métalliques. Le pari était de taille mais les 

retombées potentielles conséquentes. Ainsi, après avoir fourbi mes armes (et essuyé quelques 

plâtres) sur l'optique linéaire, comme discuté dans la partie "plasmonique", je devais donc 

m'attacher à ce qui a été ma plus grosse contribution théorique depuis mon arrivée au sein du 

LASIM: les simulations par éléments finis de la génération de second harmonique.  

 Les premiers travaux ont naturellement porté sur le système le plus simple qui soit à 

savoir la sphère parfaite. Même si je n'avais pas de calculs analytiques pouvant se comparer 

quantitativement aux simulations numériques, contrairement au cas de l'optique linéaire, ce 
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système modèle avait pour vertu de me permettre de vérifier toutes les propriétés de symétrie 

que devaient satisfaire les simulations. Cependant, le seul moyen de ne pas travailler en 

aveugle (n'oublions pas que les simulations numérique ont un petit côté boite noire) était de 

coller le plus près de l'expérience. Je me suis ainsi intéressé très tôt à des particules non-

sphériques telles que celle présentée dans la figure 16. L'idée était de dilater uniquement la 

partie supérieure dans une direction afin d'obtenir une particule non-centrosymétrique: un 

œuf. La particule ayant une symétrie plus basse que la sphère, les diagrammes de 

rayonnement à la fréquence harmonique sont assez fortement déformés et dépendent de 

l'orientation de la particule. Mais, une fois moyennées sur différentes orientations, les 

représentations polaires obtenues dans la figure 16 retrouvent un caractère parfaitement 

symétrique. Notons que les simulations étant très gourmandes en temps de calculs, le 

moyennage n'a été effectué que pour une rotation de la particule autour de l'axe z. La 

déformation choisie n'étant pas vraiment réaliste, le but était simplement de montrer les 

implications de la non-sphéricité des particules et non de rendre compte quantitativement des 

résultats expérimentaux.  

 Le point important ici est donc que les courbes obtenues sont symétriques après 

moyennage sur l'orientation de la particule (la symétrie sphérique est partiellement retrouvée). 

L'absence de symétrie dans certaines courbes expérimentales ne trouvait donc pas son origine 

dans la déformation des particules. Ce résultat étant le même quelque soit le courant non-

linéaire choisi (surfacique ou volumique), l'hypothèse de la contribution d'un autre mécanisme 

que celui de surface généralement invoqué était écartée. Il restait donc la question de 

l'alignement du dispositif expérimental. Pour y répondre, j'ai simulé deux types de 

désalignements: un désalignement "vertical" (le faisceau incident plonge ou remonte après 

l'objectif de microscope) et un désalignement "horizontal" (le faisceau est dévié vers la 

gauche ou la droite, de sorte que le signal harmonique n'est plus collecté à 90 degrés). Les 

déformations obtenues sur les courbes en V et en H se sont révélées être en bon accord avec 

celles vues parfois expérimentalement. Plus intéressant encore, cette étude a montré que si 

l'effet d'un désalignement est relativement faible dans le cas d'une réponse dipolaire associés à 

une petite particule (ou à une molécule comme le DiA par exemple), plus la particule 

métallique est grosse et plus la symétrie de la courbe est affectée par le moindre défaut 

d'alignement. Une attention toute particulière doit donc être portée dans le cas d'une réponse 

multipolaire provenant des effets retards. Cela constitue d'ailleurs à présent un critère test de 

l'alignement du dispositif expérimental. 
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Figure 16: Simulation par éléments finis de la réponse HRS polarisée 
verticalement dans le cas d'une particule déformée selon le schéma (ovoïde). La 
réponse est moyennée sur l'orientation de la particule. La dépendance du signal 
HRS en fonction de la polarisation incidente est donnée dans les inserts pour des 
rayons de 2.5 nm, 5 nm, 10 nm et 20 nm. La courbe représente l'évolution de 
l'intensité diffusée en fonction de la taille de la particule avec deux 
comportements limites (pointillés) correspondant à une dépendance en fonction 
du carré de la surface et du volume.    

 

 Comme le montre la figure 16, les simulations ont permis de rendre compte des 

principaux résultats expérimentaux obtenus jusqu'alors dans le cas de particules d'or. Pour les 

petites tailles, la diffusion Hyper Rayleigh est dominée par la déformation de la particule, 

induisant une réponse dipolaire et une intensité évoluant comme le carré de la surface des 

particules. Au contraire, pour les grandes tailles, les effets retards prennent le dessus et la 

réponse de la particule se rapproche de celle d'une particule sphérique, à savoir qu'elle 

présente quatre lobes bien marqués et une intensité proportionnelle au carré du volume de la 

particule. Le fait que l'intensité ne s'annule pas pour des polarisations horizontales et 
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verticales du champ électrique fondamental est une signature de la non-sphéricité de la 

particule. Ainsi, si l'on cherche à comprendre l'origine de la réponse non-linéaire dans les 

métaux nobles, il faut choisir des particules de grande taille pour pouvoir s'affranchir autant 

que possible de l'effet de déformation. Notons que dans ces simulations, la transition dipôle-

quadripôle se fait autour de 20 nm de diamètre, ce qui est très inférieur à la valeur observée 

expérimentalement. Ceci vient de la déformation très particulière que j'ai choisie et qui ne 

rend pas compte de la forme réelle des particules. Dans la pratique, il faudra prendre des 

particules de diamètre supérieur à la centaine de nanomètres pour que les effets de 

déformations deviennent faibles. 

 L'un des grands enseignements qu'ont également apportés ces premières simulations 

est que, contrairement à toute intuition et à ce qui a été largement écrit dans la littérature, la 

dépendance en taille (S² ou V²) ne dit rien sur l'origine surfacique ou volumique de la 

réponse! Ceci mérite donc bien quelques explications. Ce résultat m'est tout d'abord apparu en 

reproduisant les simulations présentés dans la figure 16 pour les trois contributions: ,s , 

////,s  et bulk . Le résultat est sans appel: quelque soit le terme utilisé, la dépendance en taille 

de l'intensité HRS est la même. La seule légère différence observée est la taille pour laquelle 

la transition dipôle-quadripôle a lieu. Pour expliquer qualitativement l'origine de ce 

phénomène, il faut revenir à l'expression des polarisations non-linéaires que je rappelle ici par 

commodité: 

       ,,2, ,, rErErP ssurf


   

       ,,2, //////,//, rErErP ssurf


  

           ,..,,2, 2 rErErErP bulkbulkbulk


  

Il y a ainsi une différence fondamentale entre les contributions locales de surface et non-

locale de volume: l'apparition d'un gradient. Bien que la polarisation volumique ait à être 

intégrée sur le volume de la particule (d'où la proportionnalité attendue à V), le gradient 

introduit une dépendance supplémentaire en 1/r comme on peut aisément s'en convaincre au 

vu de l'expression des composantes transverses du gradient en coordonnées sphériques: 

 



r

1
 et 

 


sin

1

r
.  

C'est donc bien le caractère non-local de la contribution de volume qui lui conduit à la même 

dépendance en taille qu'une contribution locale de surface (le cas aurait été bien différent dans 

un milieu non-centrosymétrique où la contribution locale de volume domine). La conséquence 
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directe est que rien ne peut être déduit de la dépendance en taille (S² ou V²) de l'intensité 

quant à l'origine surfacique ou volumique de la génération de second harmonique dans les 

métaux nobles. De ce constat s'en est suivi une longue "traversée du désert" afin de trouver un 

moyen de différentier les trois contributions ,s , ////,s  et bulk . J'ai ainsi exploré de 

nombreuses pistes: effets de l'indice de réfraction de la matrice, de la forme des particules, 

etc., en vain. Jusqu'à ce que... 
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2.3- Interférence entre multipôles 

 Comme je l'ai mentionné précédemment, l'origine de la génération de second 

harmonique ne peut trouver son dénouement qu'avec des particules de grandes tailles afin de 

minimiser l'impact de l'écart à la sphéricité des particules étudiées. Qui dit particules de 

grande taille dit naturellement effets retards et excitation multipolaire. Arrêtons-nous donc 

quelques instants sur les modes du champ électromagnétiques qui peuvent être excités par une 

onde plane. En optique linéaire, le résultat est bien connu dans le cadre de la théorie de Mie. 

Toutes les valeurs du moment cinétique l sont permises au delà de l = 1 dans la mesure où  

l'invariance par translation de l'onde plane est rompue, conduisant à l'excitation de tout le 

spectre du moment angulaire (excepté l = 0). Dans l'onde incidente, seules les composantes 

m=±1, correspondant au spin du photon, sont présentes. Les particules étant sphériques, et 

donc invariantes par rotation autour du vecteur d'onde incident, cette propriété est transférée 

au champ diffusé. En optique non-linéaire et plus particulièrement dans la génération de 

second harmonique, les choses sont quelque peu différentes. Certes tout le spectre du moment 

angulaire va également être excité, mais les valeurs de m à présent permises vont à présent de 

m=-2 à m=+2. C'est là une conséquence directe des règles de composition du moment 

cinétique et du fait que les sources du champ harmonique diffusé sont proportionnelles au 

carré du champ à la fréquence fondamentale.  

 Une étape supplémentaire vers la détermination des modes excités peut être franchie 

en utilisant les plans de symétrie du problème physique. Dans le cas de l'onde plane, le plan 

d'incidence (contenant le champ électrique et le vecteur d'onde) est un plan de symétrie des 

sources. Au contraire, le plan qui lui est perpendiculaire (défini par le champ magnétique et le 

vecteur d'onde) est un plan d'antisymétrie. C'est d'ailleurs ce qui donne naissance à la réponse 

dipolaire de la matière. Les sources non-linéaires étant proportionnelles au carré du champ à 

la fréquence fondamentale, les plans d'anti-symmétrie pour le champ fondamental deviennent 

des plans de symétrie pour l'onde harmonique. Ainsi,  kE


,  et  kB


,  sont tous deux des plans 

de symétrie du champ harmonique diffusé. Une conséquence directe est que seules les valeurs 

m=0, ±2 sont permises. 

 La dernière étape est un peu plus technique mais peut également se discuter en 

n'utilisant que des arguments de symétrie (je vous épargnerai donc l'expression des champs). 

Les modes associés à des valeurs paires de l admettent un autre plan de symétrie: le plan 

 BEO


,,  passant par l'origine. Le champ électrique harmonique est donc contenu dans ce 
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plan. Une conséquence importante est que les modes pairs (quadripôles, etc) ne peuvent être 

observés expérimentalement que pour une détection verticale V. Notons que la valeur m=0 

leur est interdite à cause des plans de symétrie  kE


,  et  kB


, . Dans le cas des modes 

impairs, c'est l'inverse: le plan  BEO


,,  est un plan d'antisymétrie de sorte qu'ils ne sont 

visibles (hors brisure de symétrie) que pour une détection horizontale. Pour résumer et en 

considérant une symétrie sphérique parfaite des particules: 

 en V, seuls les modes avec l pair et m= ±2 sont observés, 

 en H, seuls les modes associés à l impair et m=0, ±2 sont permis. 

Deux conclusions importantes découlent de l'analyse précédente. Tout d'abord, le choix d'une 

configuration expérimentale collectant le signal harmonique à 90 degrés permet de découpler 

les modes pairs et impairs. Dans le cas d'une collection en V, tous les modes présentent la 

même réponse en polarisation (quatre lobes associés à m=±2). Il n'y a donc aucune 

information supplémentaire à attendre de ce côté là. En revanche, en collection H, les modes 

peuvent présenter soit une réponse invariante en fonction de la polarisation (m=0), soit une 

réponse donnant quatre lobes (m=±2). Les simulations prédisaient donc en configuration H 

l'apparition de phénomènes d'interférences qui, comme nous le verront plus tard, constitue la 

porte d'entrée vers la détermination de l'origine de la génération de second harmonique. 

 

Figure 17: Schéma présentant les modes plasmons observé en HRS collectée 
perpendiculairement au faisceau incident et pour une polarisation horizontale 
(parallèle au faisceau incident). A gauche le mode dipolaire (l=1, m=0) et à 
droite les modes octupolaires (l=3, m=0) et (l=3, m=2). 
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 De nombreuses mesures en collection horizontale avaient été réalisées au sein de 

l'équipe, notamment par Isabelle Russier-Antoine, sur des particules de toutes tailles et 

composée aussi bien d'or que d'argent. Elles n'avaient cependant pas trouvé d'explication 

cohérente pour leur évolution en fonction de la taille et n'avaient donc pratiquement jamais été 

discutées, si ce n'est pour les plus petites particules. Dans ce dernier cas, l'intensité est 

indépendante de la polarisation incidente de part l'excitation d'un dipôle orienté selon le 

vecteur d'onde et donc invariant par rotation du champ incident (voir figure 17). Le moment 

était donc venu de revisiter ces expériences, avec comme contrainte d'apporter le plus grand 

soin possible à l'alignement tant nous avions vu, au travers des simulations, son influence 

dans le cas des particules de grandes tailles. Cette étude a été réalisée dans le cadre de la thèse 

de Jérémy Butet, que j'ai co-encadré jusqu'au début de cette année avec Pierre-François 

Brevet, mais a largement bénéficié de tout le travail réalisé en amont par Isabelle Russier-

Antoine. Comme attendu, la réponse en polarisation est constante pour des particules d'or 

allant jusqu'à 50 nm de diamètre (dipôle non-linéaire orienté selon z) mais présente une 

déformation de plus en plus prononcée au fur et à mesure que la taille de la particule 

augmente (voir figure 18).  

  

Figure 18: Intensité HRS collectée perpendiculairement au faisceau incident en 
fonction de la polarisation du champ (0 correspond à un champ perpendiculaire 
au plan de diffusion, c'est-à-dire une polarisation verticale). Le signal est analysé 
horizontalement pour une particule d'or de diamètre 50 nm (diagramme polaire 
du haut) et 100 nm (bas) et une longueur d'excitation de 780 nm. La figure de 
droite présente l'évolution du paramètre )/()( minmaxminmax IIIIH   en fonction 
de la taille des particules. En rouge sont présentés les mesures expérimentales et 
en noir les simulations par éléments finis pour un courant non-linéaire 
perpendiculaire à la surface de la particule. 
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 L'interprétation va être grandement facilitée par la discussion précédente: les modes 

impairs associés à m=0 (dipôle et octupole), qui donneraient une intensité constante, et ceux 

associés à m=±2 (octupole) donnant des maxima pour une polarisation incidente horizontale 

ou verticale (notez la rotation de 45 degrés par rapport aux quadripôles observés en V) étants 

excités de manière cohérente, ils vont interférer entre eux. Le maximum d'intensité 

correspond donc à des interférences constructives et les minima à des interférences 

destructives. La mesure de la réponse HRS en fonction de la polarisation incidente a ainsi 

permis, pour la première fois, de sonder l'ensemble du profil d'interférence entre les modes 

dipolaires et octupolaires, sélectionnés par la configuration expérimentale adoptée. 

 Comme le montre la figure 18, les résultats expérimentaux obtenus par Jérémy sont en 

excellent accord avec les simulations que j'ai réalisées par éléments finis. Il est à noter que 

dans le cas présent, seule la contribution de surface de type ,s  est prise en compte dans 

les simulations. Cet accord tant qualitatif que quantitatif n'est cependant pas une preuve que 

cette contribution soit dominante, comme il a souvent été écrit dans la littérature, puisqu'une 

combinaison linéaire des différentes sources pourrait parfaitement convenir. Au contraire 

même. Comme je le dis souvent, c'est lorsque la théorie commence à fitter avec l'expérience 

que l'on peut se mettre en danger et raconter des bêtises... Mais nous touchons bientôt au but. 

 Pour conclure cette partie, je souhaiterais mentionner les tous derniers travaux que 

nous avons entrepris avec Jérémy sur les particules d'argent cette fois. L'idée est que, puisque 

les modes pairs et impairs sont découplés de part la géométrie expérimentale choisie, il doit 

être possible de sonder sélectivement les résonances plasmons dipolaires et octupolaires d'une 

part, et quadripolaire de l'autre. Pour cela, nous allons tirer profit du fait que les résonances 

plasmons dans les particules d'argent prennent naissance autour de 400nm, la longueur d'onde 

harmonique typique, et qu'il est possible de les décaler vers le rouge en utilisant les effets 

retards, beaucoup plus forts dans les particules d'argent que dans les particules d'or (les 

résonances ne sont pas "engluées" dans les interbandes). Ainsi, pour des particules de 130 nm 

de diamètre, les simulations ont montré qu'il était possible de sonder la résonance plasmon 

quadripolaire en détection V et de suivre l'évolution du contraste d'interférences entre les 

plasmons dipolaires et octupolaires en détection H dans la gamme de longueur d'onde 

accessible expérimentalement. Les premiers résultats expérimentaux en ce sens sont pour le 

moins encourageants... 



 79

 



 80



 81



 82

 



 83

2.4- Détermination quantitative des contributions de surface et de 
volume 

 Voici donc après cinq années d'un travail assidu, la clé du problème auquel je m'étais 

attelé: comprendre l'origine de la génération de second harmonique dans les nanoparticules 

métalliques. Incontestablement, il s'agit là, avec l'étude de la diffusion Raman dans les 

particules métalliques au cours de ma thèse, de l'un des plus beaux travail scientifique qu'il 

m'ait été donné de réaliser à ce jour, alliant théorie et expérience, un gros développement 

technique avec les simulations par éléments finis et enfin l'observation d'un nouveau 

phénomène d'interférence entre multipôles. Pour atteindre mon objectif, il me fallait trouver 

une signature qui me permettrait de différentier les différents mécanismes. Cette signature 

allait m'être apportée par les interférences entre multipôles. Comme le montre la figure 19 

pour des particules d'or excitées à 800 nm, les effets d'interférences sont pratiquement 

invisibles pour des rayons inférieurs à 40 nm et ce quelque soit la source du courant non 

linéaire. Ce n'est qu'à partir d'un rayon de 40 nm que les contributions de surfaces 

commencent à osciller significativement. Il faut cependant atteindre des rayons de 75 nm pour 

que la réponse non-locale de volume présente à son tour des interférences constructives et 

destructives en fonction de la polarisation incidente. Nous avons donc utilisé les plus grosses 

particules que nous avions à notre disposition, à savoir des particules d'or de 150 nm de 

diamètre. 

 

Figure 19a: Intensité HRS normalisée diffusée par des particules d'or dont le 
rayon est indiqué en légende et excitées à 800 nm. Le signal est collecté 
perpendiculairement au faisceau incident et analysée pour une polarisation dans 
le plan de diffusion. Les courants locaux surfaciques utilisés pour les simulations 
sont indiquées dans le titre des graphiques. 
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Figure 19b: Même chose que précédemment mais calculé pour les courants 
volumiques non-locaux. 

 

 Le point important ici est que, suivant l'origine de la réponse, la modulation de 

l'intensité par les effets d'interférences n'est pas aussi importante. En particulier, la réponse 

non-locale de volume présente une forte composante continue et une oscillation de faible 

amplitude. Au contraire, les réponses surfaciques sont associées à une très forte variation de 

l'intensité avec des maximas pratiquement quatre fois plus intenses que les minimas. En 

revanche, les deux sources surfaciques conduisent à des réponses très semblables qu'il ne sera 

donc pas possible de discriminer à partir de ces seules courbes. L'idée a donc été d'utiliser 

simultanément les mesures réalisées avec une analyse horizontale (dans le plan de diffusion) 

et verticale (perpendiculaire au plan de diffusion). Comme nous l'avons vu précédemment, les 

modes du champ électromagnétique excités dans ces deux configurations ne sont pas les 

même et bien que l'on ne puisse voir que des réponses à quatre lobes pour une détection 

verticale (et donc aucun effet d'interférence), la mesure de l'intensité maximale va être 

déterminante: le rapport des intensités mesurées en V et en H dépend très fortement de 

l'origine de la réponse, ce qui va permettre de les discriminer.  

 Comme nous l'avons discuté au début de ce chapitre, les susceptibilités ,s , ////,s  

et bulk  associées aux différents courants non-linéaires sont souvent exprimées en fonctions 

des paramètres a, b et d introduits par Rüdnick et Stern. Dans le cadre du modèle 

hydrodynamique, ces paramètres valent a = 1, b = -1 et d = 1. D'autres modèles, introduisant  

un terme d'amortissement dans le modèle hydrodynamique (voir Corvi et. al.) ou prenant en 

compte explicitement la distribution de la densité électronique sur des échelles comparables à 

la longueur de Fermi (voir la référence de Liebsch), ont montré que le paramètre a présente un 

caractère résonant. Il fallait donc dans un premier temps tester la validité de tels modèles. 
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Pour cela, Jérémy Butet a réalisé l'ajustement simultané des courbes expérimentales V et H à 

l'aide des champs que j'ai simulés pour une particule sphérique unique: 

       2

//,, 2,2,2,  rEdrEbrEaGI bilksurfsurfSHG


  . 

 2,, rEsurf


 ,  2,//, rEsurf


 et  2,rEbilk


 sont les champs correspondant aux trois 

contributions ,s , ////,s  et bulk  et les paramètres de Rüdnick et Stern a, b et d sont utilisés 

ici comme variables d'ajustement (G est une constante de normalisation).  

 

Figure 20: Ajustements des intensités HRS expérimentales (seule la polarisation 
horizontale est montrée) en utilisant les champs calculés par éléments finis et en 
appliquant des contraintes sur les paramètres de Rüdnick et Stern indiquées sur 
chaque graphe (a-d). Les contributions du courant surfacique normal (traits-
pointillés), tangentiel (pointillés) et du courant de volume (trait plein) pour une 
polarisation de détection perpendiculaire (e) et parallèle (f) au plan de diffusion 
et les paramètres indiqués dans le panel c. 
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 Comme le montre la figure 20a, le modèle hydrodynamique simple (sans ajout d'un 

terme d'amortissement) ne permet pas de reproduire l'intensité HRS diffusée par les particules 

d'or. En particulier, l'intensité obtenue pour une polarisation incidente horizontale (γ=90°) est 

largement sous-estimée par rapport aux résultats expérimentaux. La prise en compte du 

caractère résonant du courant non-linéaire normal à la surface, par l'intermédiaire d'un 

paramètre a complexe et dont l'amplitude n'est pas fixée, ne fournit cependant pas un 

ajustement de meilleure qualité (cf. figure 20b). Ainsi, le premier enseignement que l'on peut 

tirer de cette étude est que les modèles actuels visant à décrire les propriétés optiques non-

linéaires des métaux nobles ne semblent pas suffisants. Ce désaccord tant qualitatif que 

quantitatif pourrait s'expliquer par le fait qu'aucun de ces modèles n'inclut les transitions 

interbandes, qui, pourtant, jouent un rôle déterminant dans les propriétés optiques linéaires 

autour de la longueur d'onde harmonique (400 nm). On pourrait également invoquer la 

présence de surfactants pour stabiliser les particules, modifiant au voisinage de la surface la 

densité électronique, ou encore l'existence d'états électroniques de surface comme cela a été 

largement débattu par le passé. Une multitude de pistes pourraient ainsi être explorées mais 

dépassent largement le cadre de ce qui était réalisable.  

 Nous pouvons néanmoins tenter d'aller un peu plus loin en autorisant également pour 

le paramètre b (associé aux courants tangentiels de surface) de prendre une valeur 

quelconque. On se heurte cependant à une difficulté liée au nombre de paramètres 

indépendants que l'on peut extraire des courbes expérimentales. En effets, nous ne disposons 

que de trois ingrédients permettant de fixer les coefficients a, b et d: la différence d'intensité 

entre les courbes V et H, l'amplitude de modulation des courbes H dues aux effets 

d'interférences et l'apparition d'un méplat au niveau de la réponse en polarisation pour un 

angle de 90° (polarisation incidente horizontale). Ainsi, si l'on fixe le paramètre d à 1 (ce qui 

est possible grâce à la constante de normalisation G) et qu'on autorise une valeur complexe 

pour a, il ne reste qu'un seul paramètre ajustable, c'est-à-dire qu'il n'est possible de déterminer 

que la partie réelle ou que la partie imaginaire de b. Nous avons ainsi obtenu deux jeux de 

paramètres permettant d'ajuster parfaitement les courbes expérimentales: a=0.5-0.2i, b=0.1 et 

d=1 en choisissant b réel et a=0.5-0.2i, b=-0.1i et d=1 avec b imaginaire pur. Au contraire, si 

la contribution du courant tangentiel est supprimée (b=0), l'ajustement ne parvient pas à 

reproduire le méplat obtenu pour polarisation incidente horizontale. Ainsi, si la phase du 

paramètre b ne peut être déterminée, il apparaît que la contribution du courant tangentiel est 

faible mais nécessaire pour rendre compte des résultats expérimentaux. Le résultat final de 
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l'ajustement des résultats expérimentaux obtenus pour les deux configurations V et H est 

présenté dans la figure 21, soulignant l'excellent accord entre les simulations et l'expérience. 

 

 

Figure 21: Les courbes expérimentales (cercles) et simulées (trait plein) sont 
comparées après ajustement avec les même paramètres de Rüdnick et Stern des 
résultats expérimentaux obtenus avec une analyse verticale (gauche) et 
horizontale (droite). 

 

 Le dernier point que je souhaiterais discuter ici concerne la contribution relative des 

sources de surface et de volume à la génération de second harmonique dans les nanoparticules 

métalliques. Contrairement à une idée reçue, provenant de la rupture de la centrosymétrie à la 

surface des particules de métaux nobles, la contribution des courants locaux de surface 

associés à ,s   ne domine pas nécessairement la réponse SHG des particules. Au contraire. 

Comme le montrent les figures 20e et 20f, si le signal non-linéaire est bien produit 

majoritairement par les courants de surface pour une détection verticale des photons 

harmoniques, il en va tout autrement pour une détection horizontale, dominée, elle, par les 

courants volumiques non-locaux. Ainsi, selon la configuration expérimentale, l'un ou l'autre 

des mécanismes peut-être privilégiés. Il est intéressant de rappeler à ce stade que les courants 

volumiques non-locaux sont associés à la force de Lorentz et donc intrinsèquement au champ 

magnétique de l'onde incidente (même si la forme finale que nous utilisons fait intervenir le 

gradient du champ électrique). Bien que le rapport d'amplitude entre le champ électrique et le 

champ magnétique soit donné par la vitesse de la lumière, l'effet du champ magnétique sur la 

trajectoire des électrons, conduisant à la génération de photons harmoniques, est du même 

ordre de grandeur que celui du champ électrique induit par la rupture de centro-symétrie à la 

surface des particules. Cette nécessité de prendre en compte les deux types de sources 

(courants locaux de surface et non-locaux de volume) s'est manifestée très tôt du point de vue 

des simulations puisque rien ne permettait a priori de privilégier une contribution plutôt que 

a) b) 
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l'autre (tout ce qui n'est pas interdit est autorisé...). Les résultats présentés dans la figure 20 

constituaient ainsi la consécration d'un long travail d'investigation, parfois à contre-courant, 

qui a aboutit à la première détermination quantitative des contributions de surface et de 

volume dans les nanoparticules métalliques. Les perspectives de ces travaux sont multiples 

avec notamment la vérification du caractère résonant des courants locaux de surfaces par 

l'intermédiaire du paramètre a, l'évaluation de la contribution des transitions interbandes, ou 

encore la vérification que les paramètres obtenus sont transportables à d'autres géométries de 

particules et qu'ils sont donc bien "universels" et non particules dépendants (pour peu que les 

mêmes surfactants soient utilisés...). 
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3- Vers le système modèle : la particule unique en milieu 
homogène 

 

 Les mesures d'ensembles que nous avons réalisées jusque là nous ont permis de faire 

des avancées significatives sur l'origine des propriétés optiques non-linéaires des particules 

métalliques. Elles présentent cependant un défaut majeur inhérent à ce type de technique: le 

moyennage sur une collection d'objets pouvant présenter une distribution de taille, de forme, 

etc. induisant d'inévitables élargissements hétérogènes. La génération de second harmonique 

dans les particules métalliques a, de ce point de vue, une position singulière comparée à la 

diffusion élastique (Mie) par exemple: étant interdite à l'ordre dipolaire dans les milieux 

centrosymmétriques, elle est particulièrement sensible à toute déformation qui brise la 

symétrie, modifiant drastiquement le diagramme de rayonnement ou la réponse en 

polarisation comme nous l'avons vu pour les particules sphériques de petite taille (partie 2.1). 

L'intérêt d'atteindre la sensibilité de la particule unique est alors évident. La question qui se 

pose, comme toujours, est de savoir si l'on dispose d'une sensibilité suffisante pour arriver à 

extraire le signal SHG d'une particule du signal de fond provenant du solvant. D'un côté, la 

génération de second harmonique dans une particule d'or ou d'argent est un processus très peu 

efficace comme nous le verrons quantitativement par la suite. Il faut donc un système de 

détection extrêmement sensible, capable de compter quelques photons par secondes, rendant 

les expériences délicates notamment à toute source de bruit. D'un autre côté, contrairement au 

cas des expériences d'extinction en optique linéaire sur une particule unique, on travaille ici à 

la fréquence harmonique et à 90 degrés du faisceau incident. Pour peu que le solvant ne 

génère pas trop, nous ne sommes pas dans le cas où il faut extraire un petit signal d'un fond 

très important, ce qui est une situation plutôt favorable. 

 Un très joli travail a été réalisé dans ce sens par Julien Duboisset, alors en thèse au 

LASIM et encadré par Pierre-François Brevet (cf. référence 32 de la liste de publication). 

L'idée était de diluer progressivement la concentration en particules d'argent de 80 nm de 

diamètre jusqu'à atteindre le seuil de quelques particules dans le waist du faisceau 

femtoseconde. Dans ce régime, les fluctuations d'intensité du signal harmonique sont 

pondérées par la probabilité de trouver N particules dans le waist, probabilité de type 

poissonienne vu le faible nombre de particules. Il s'en suit que la valeur du signal évolue bien 

proportionnellement au nombre de particules contenues dans le waist, comme attendu, mais 

que l'histogramme des coups du photomultiplicateur présente une asymétrie, issue de la 
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distribution de Poisson, signature du nombre limité de particules. En comparant les résultats 

expérimentaux et simulés pour différentes concentrations (d'environ 3fM à 100fM), Julien 

Duboisset est parvenu à extraire la concentration correspondant à une particule en moyenne 

dans le volume sondé (29 fM) et l'hyperpolarisabilité d'une particule unique (200E-25 esu) en 

bon accord avec les mesures d'ensemble réalisées à plus grande concentration (170E-25 esu). 

 Fort de ce très beau résultat, prouvant que dispositif avait atteint la sensibilité de la 

particule unique, il ne restait plus qu'à figer les particules pour observer au cours du temps 

une seule et unique particule, plutôt que de moyenner au cours du temps la réponse des 

particules traversant le volume focal du faisceau femtoseconde (fusse-t-il avec en moyenne 

une seule particule dans le volume sondé). Nous franchissions ainsi le fossé entre la diffusion 

Hyper Rayleigh (moyenne incohérente sur plusieurs particule dans l'espace ou dans le temps) 

et la génération de second harmonique (diffusion cohérente au niveau de la particule unique 

ou d'un agrégat fixe dans le temps). Deux stratégies s'offraient à nous: soit immobiliser les 

particules sur un substrat, par spin-coating par exemple en assurant une distance interparticule 

grande devant le waist, soit "geler" les particules dans une matrice de gélatine ou de polymère 

avec une distance interparticule grande devant le paramètre confocal, afin d'assurer qu'une 

seule particule se trouve dans le volume sondé. Cette deuxième solution offrait le très grand 

avantage de préserver l'environnement homogène et isotrope de la particule unique et donc de 

se rapprocher du système idéal. D'autre part elle permet de maximiser la collection du signal 

SHG qui est émis principalement à 90° par rapport au faisceau incident. Elle présente en 

revanche un inconvénient: il n'est pas possible de faire du TEM sur les particules étudiées et 

de pouvoir corréler la morphologie et la réponse optique de la particule unique. Ce point 

n'étant pas déterminant dans une première approche, nous avons opté pour cette configuration. 

 Ce travail a été largement initié par Julien Duboisset à la fin de sa thèse avec 

notamment la mise en place des platines de translation pour réaliser les cartographies, le test 

des différentes gélatines pour minimiser à la fois la génération d'harmonique par la matrice et 

son absorption. Les toutes premières cartographies ont été réalisées sur des particules d'argent 

de 80nm de diamètre mais se sont révélées non reproductibles, vraisemblablement à cause de 

la détérioration des particules sous irradiation femtoseconde. L'origine du signal observé alors 

était donc pour le moins discutable, mais les premiers résultats étaient néanmoins 

encourageants... Ce travail s'est poursuivi avec Jérémy Butet tout d'abord "en biseau" au cours 

de son stage de M2 (co-encadré avec Isabelle Russier-Antoine et Pierre-François Brevet) puis 

de manière "autonome" au début de sa thèse (co-encadrée avec Pierre-François Brevet). Je 

passerai les nombreuses tentatives infructueuses, les optimisations multiples pour éviter tout 
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gradient d'indice dans la gélatine et prévenir l'évaporation de l'eau qu'elle contenait, donnant 

lieu à des ménisques fort beaux au demeurant mais désastreux du point de vue de l'optique. Je 

vous épargnerai aussi les tests sur l'intensité du laser pour ne pas dénaturer la gélatine et les x 

dilutions des solutions mères de particules, réalisées en espérant atteindre un régime où 

l'intensité montrerait des variations spatiales encourageantes (rappelons que la concentration 

des particules est mal connue et que ces dernières ne se répartissent probablement pas de 

manière homogène dans la gélatine!). C'est au moment critique où un certain doute sur la 

réelle faisabilité de l'expérience et une pointe de fatalisme commençaient à nous gagner que 

Jérémy a proposé de tester les particules d'or de 150 nm. Ces dernières ont en effet l'avantage 

d'être plus stables à la lumière et de présenter une efficacité non-linéaire équivalente à celle 

des particules d'argent utilisées jusque là. Ca n'a peut-être l'air de rien comme cela, mais ayant 

atteint le cap où toutes les alternatives possibles avaient été explorées, nous approchions 

dangereusement du point de renoncement où il fallait faire le dernier test ou tout abandonner. 

La suite lui a donné mille fois raison et à démontré une fois de plus qu'en recherche, comme 

dans bien d'autres domaines d'ailleurs, il ne faut jamais rien lâcher tant que subsiste une petite 

lueur d'espoir... 

 

Figure 22: Cartographie 2D du signal SHG obtenu en translatant 
perpendiculairement au faisceau incident un échantillon de nanoparticules d'or 
de 150 nm de diamètre immobilisées en matrice de gélatine. Le signal est collecté 
à 90° par rapport au faisceau incident, comme dans les expériences d'HRS, à une 
longueur d'onde de 397 nm. Les spectres présentent l'intensité collectée dans une 
zone de fort et faible signal de la cartographie (ordonnée de gauche) et sont 
comparés au signal obtenu pour une solution contenant les mêmes particules (axe 
de droite).  

 

 La figure 22 présente une cartographie typique du signal SHG obtenu sur des 

particules d'or de 150 nm de diamètre et isolées en matrice. Si ce résultat a été un grand 
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succès pour nous, je concède volontiers que le rapport signal sur bruit n'est pas vraiment à 

notre avantage (notez que le très fort contraste entre le bleu foncé et le bleu clair a plutôt 

tendance à exagérer le bruit du signal sur la matrice...). Je souhaiterais tout de même souligner 

ici que cette "simple" cartographie correspond à une acquisition de 10 secondes par pixel, soit 

près de 7 heures d'acquisition! D'autre part, le signal moyen provenant de la matrice n'excède 

guère 20 photons par seconde auxquels viennent se superposer au maximum 20 photons par 

seconde venant des particules, lorsque celles-ci se trouvent au point de focalisation du laser, 

soulignant une fois de plus la grande sensibilité nécessaire pour faire ce type d'expériences.  

 La toute première question qui se posait à nous était de savoir comment prouver que 

les maxima d'intensité étaient (enfin!) bien associés à des particules métalliques et pas à des 

artéfacts venant d'impuretés ou d'agrégats de molécules de gélatine (la matrice). Pour ce faire, 

nous avons sélectionné deux zones sur la cartographie, l'une ayant une intensité faible (zone 

1) et l'autre présentant un maximum de signal (zone 2). Dans la zone 1, le signal SHG est le 

même que celui enregistré dans une solution ne contenant que de la gélatine, démontrant ainsi 

que cette zone est dépourvue de particule métallique et que nous avons bien atteint un régime 

où les particules sont éloignées à l'échelle du volume sondé par le faisceau focalisé, ce qui 

était une condition sine qua non pour faire des mesures à l'échelle de la particule unique. Afin 

d'attribuer sans ambigüité le surplus de signal de la zone 2 à la présence d'une particule 

métallique, nous avons réalisés des spectres autour de la fréquence harmonique. On observe 

clairement deux types de contributions: i) une contribution large bande présente dans les 

zones 1 et 2 au-delà de la fréquence harmonique et qui correspond donc à de la fluorescence 

biphotonique provenant de la gélatine et ii) une raie plus étroite à la fréquence harmonique 

provenant de la matrice et de la particule sondée. Dans la mesure où le signal de fluorescence 

est pratiquement le même dans les zones 1 et 2, nous pouvons exclure la présence d'un 

agrégat de gélatine qui aurait modifié à la fois le signal harmonique et le signal de 

fluorescence. D'autre part, le même spectre réalisé sur des particules d'or en solution donne 

une quasi-absence de fluorescence comparée à la contribution HRS. La réponse non-linéaire 

de la particule domine donc très largement sa florescence expliquant les différences d'intensité 

mesurées dans les zones 1 et 2. Les plus sceptiques répliqueront que c'est une indication forte 

que le maximum d'intensité de la zone 2 pourrait être associé à une particule métallique, mais  

pour autant pas une preuve puisque d'autres particules pourraient donner la même réponse 

spectrale que les particules d'or (fort signal SHG et faible fluorescence). Ils n'auraient pas 

tord... 
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 Pour avancer dans la démonstration, il fallait mesurer l'efficacité non-linéaire de la 

particule et la comparer à des mesures d'ensemble réalisées sur des particules d'or. Pour cela, 

nous avons utilisé la gélatine comme "référence interne". Cette dernière a un indice proche de 

celui de l'eau mais une efficacité non-linéaire 2.5 fois plus élevée. Dès lors, nous avons 

employé le même formalisme que celui utilisé au sein de l'équipe, mais adapté ici au cas d'une 

nanoparticule unique en matrice: 

 dVICGIGI wwwpartpartSHG
2222 5.2   . 

partI  et wI  sont les intensités vues respectivement par la particule et par les molécules 

constituant la gélatine, le facteur 2.5 traduisant le rapport entre les efficacités non-linéaires de 

l'eau et de la gélatine ( wC  est donc la concentration des molécules d'eau dans de l'eau pure). 

Dans cette expression, part  et w  correspondent aux hyperpolarisabilités de la particule et 

des molécules d'eau respectivement. N'ayant pas introduit jusque là la notion 

d'hyperpolarisabilité, je précise juste qu'elle est le pendant de la susceptibilité non-linéaire, 

que nous avons discutée précédemment et qui relient la polarisation surfacique ou volumique 

aux champs, mais intégrée à l'échelle du diffuseur non-linéaire: EEp


:  où p


est le 

moment dipolaire d'une molécule par exemple. Une conséquence est que le mécanisme lui 

donnant naissance et le caractère local ou non local n'apparaît pas explicitement. Notons que 

dans cette description la nature multipolaire du champ rayonné à la fréquence harmonique 

n'est pas prise en compte. En ce sens, l'hyperpolarisabilité part  intervenant dans l'expression 

de l'intensité devrait plus être considérée comme une "section efficace", traduisant l'efficacité 

non-linéaire de la particule, que comme une réelle hyperpolarisabilité dans le cas de particules 

de grande taille (intervention des effets retard). Enfin, le caractère tensoriel de 

l'hyperpolarisabilité ainsi que toutes les corrélations induites entre les composantes du champ 

ont été masquées, pour ne pas alourdir les notations et au vue de l'étude qui va être menée. 

Seul subsiste dans le cas des molécules constituant la gélatine l'effet du moyennage sur toutes 

les orientations des molécules d'eau traduit par le bra-ket 2
w . 

 Une fois toutes ces précautions prises quant à la signification des termes de 

l'expression donnant l'intensité mesurée, deux difficultés demeurent pour remonter à la 

réponse SHG de la particule unique: il faut évaluer le terme  dVI w
2 , la concentration de l'eau 

et son hyperpolarisabilité étant connues, et déterminer la position de la particule dans le waist 

pour obtenir la valeur de l'intensité partI  vue par la particule. Pour répondre à la première 
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interrogation, nous avons utilisé un moyen quelque peu détourné mais finalement assez 

efficace. N'ayant pas de moyen direct de mesurer la taille du waist, et ne souhaitant pas passer 

par des logiciels de calcul de faisceau en sortie d'un système optique, j'ai proposé d'utiliser le 

fait que la réponse d'une particule lors d'un scan est convoluée par la taille du spot laser. 

Ainsi, la fonction d'auto-corrélation d'une cartographie telle que celle présentée dans la figure 

22 est directement liée à la géométrie du faisceau laser. Directement oui, mais il faut tenir 

compte du fait que les particules sont réparties aléatoirement dans l'espace, et non déposées 

sur un substrat. Selon la position de la particule par rapport au waist, l'extension spatiale du 

faisceau et l'intensité vue par la particule ne seront pas les mêmes. Pour faire le lien entre la 

fonction d'auto-corrélation 2D issues des cartographies et le waist, Jérémy Butet a simulé les 

fonctions d'auto-corrélations de particules présentant une fluorescence à deux photons (pour 

présenter la même dépendance en fonction du champ incident que le SHG) et comparé le 

résultat au waist utilisé comme paramètre dans la simulation. Une simple abaque donnant la 

largeur de la fonction d'auto-corrélation en fonction du waist nous a ainsi permis de remonter 

aux spécifications du faisceau utilisé dans le dispositif expérimental (waist w0=5µm) et donc 

de calculer le terme  dVI w
2 .  

 La deuxième difficulté que j'ai évoquée est associée à connaissance de la position de la 

particule par rapport au waist. Cette question paraît triviale à première vue puisqu'il suffirait 

de faire un scan en 3D et de repérer la position donnant un maximum d'intensité, position où 

la particule serait sur le point de focalisation. Cependant, étant donné la taille du waist, la 

longueur de Rayleigh correspondante ( l=πw0/λ=140µm) serait trop longue pour réaliser une 

telle expérience sans désaligner le dispositif expérimental. Nous avons donc préféré 

enregistrer des cartographies dans différentes portions de l'échantillon et déduire 

l'hyperpolarisabilité de la particule à partir de la valeur la plus grande de l'intensité mesurés. 

Nous avons ainsi obtenue une valeur   2310.15.00.1 part esu en excellent accord avec des 

mesures d'ensemble réalisées en solution sur les mêmes particules d'or de 150 nm de diamètre 

et donnant une valeur moyennée sur les orientations des particules 

  2310.1.01.1 part esu. Ce résultat a été une grande victoire pour nous. Pour autant, un 

doute pouvait encore subsister sur le fait que la particule de la zone 2 soit bien une particule 

d'or unique et non un agrégat contenant plusieurs particules. Dans la mesure où nous 

travaillons en "aveugle" (pas d'image TEM pour comparer), il fallait donc trouver une autre 

preuve: le simple fait de ne pas avoir observé d'intensité correspondant à N particules n'étant 

pas une preuve en soit mais juste une forte présomption... 
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 Comme nous l'avons vu précédemment avec les simulations numériques, la génération 

de second harmonique est un processus extrêmement sensible à la symétrie, en particulier en 

termes de réponse en fonction de la polarisation incidente. Ainsi, dans l'hypothèse de la 

formation d'un agrégat, la réponse en polarisation devrait-être fortement chahutée. L'idée était 

donc de vérifier si nous obtenions bien une réponse quadripolaire (ou plus exactement 

associée à m=±2), en détectant le signal toujours à 90° du faisceau incident et avec une 

analyse verticale. Le résultat est présenté dans la figure 23b.  

 

 

Figure 23: Intensité SHG collectée pour une polarisation de détection 
perpendiculaire au plan de diffusion en fonction de la polarisation incidente (le 
zéro correspond à un champ perpendiculaire au plan de diffusion). Le signal est 
collecté dans la zone 1 (a) et la zone 2 (b) donnant par soustraction le graphe 
polaire (c) que l'on peut comparer au graphe (d) réalisé sur des particules en 
solution (mesure d'ensemble). 

 

 De toute évidence, nous étions loin des quatre lobes attendus. Il faut cependant 

prendre en compte le fait que la réponse mesurée dans la zone 2 provient de la particule mais 

aussi de la matrice environnante, qui contribue dans tout le volume sondé, volume bien 

supérieur à la taille de la particule. Nous avons donc comparé ce signal à celui enregistré sur 

la zone 1 ne contenant que de la gélatine. Comme attendu, une contribution purement 

dipolaire a été obtenue de part l'orientation aléatoire des molécules dans la gélatine. Ce 

dernier point est en fait capital et a constitué la clé de l'énigme: grâce à l'orientation aléatoire 

des molécules de la gélatine, leur réponse est incohérente (cf. HRS) et n'interfère donc pas 

avec la réponse de la particule unique! Il suffisait donc de soustraire les réponses des zones 1 

et 2 pour obtenir la réponse en polarisation de la particule. Le résultat est sans appel (cf. 
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Figure 23c): au bruit près qui vient de l'opération de soustraction, nous obtenons très 

clairement une réponse à quatre lobes (m=±2) présentant des maximas de même intensité et 

des minimas nuls. Ces deux derniers points sont particulièrement important dans la mesure où 

ils sont la signature d'une symétrie quasi-parfaite. Ceci nous permettait donc de rejeter 

définitivement l'hypothèse d'un agrégat et de pouvoir affirmer que nous venions de réaliser la 

toute première mesure de génération de second harmonique sur une particule métallique dans 

un milieu homogène et que le résultat obtenu était en parfait accord avec la théorie. 

 Cette première mondiale ouvre potentiellement de nombreuses perspectives puisqu'elle 

fournit un système modèle pour la compréhension des propriétés non-linéaires des particules 

métalliques (ou autres d'ailleurs). En particulier, comme le montre la figure 23d, elle permet 

de s'affranchir de l'effet de distribution de formes, responsables dans les mesures d'ensemble 

de l'apparition d'une intensité non-nulle pour des polarisations incidentes verticales ou 

horizontales (cf. partie 2.2). Ce type de mesures sur particules uniques présente néanmoins 

quelques inconvénients. Tout d'abord, il n'est pas possible de corréler les résultats à des 

images TEM, ce qui s'avère pourtant un outil décisif comme nous l'avons vu dans la partie 

traitant de la plasmonique (optique linéaire). Ensuite, elles nécessitent l'utilisation d'une 

intensité assez importante (la centaine de milliwatts) et des temps d'acquisitions conséquents 

(80s par point de mesure pour les spectres et les réponses en polarisation), ce qui restreint de 

fait les études à des particules ayant une très bonne stabilité à l'irradiation. Ce n'était 

manifestement pas le cas pour les particules d'argent par exemple ni pour des nano-bâtonnets 

d'or. Les campagnes d'expériences menées sur ces derniers par Jérémy Butet n'ont jamais 

donné de résultats positifs: la résonance dipolaire des bâtonnets se déplaçant dangereusement 

vers le rouge, l'explication la plus probable est la dénaturation des particules. Pour ces raisons 

et pour bien d'autres, il apparaît donc nécessaire de développer conjointement de nouveaux 

moyens d'investigations. 
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La plasmonique non-linéaire en 
champ proche optique 

 L'une des particularités de ma démarche scientifique est le caractère pionnier des 

thématiques ou techniques développées dans mes laboratoires d'accueil, avec comme 

dénominateur commun l'étude des propriétés optiques de nanoparticules de métaux nobles. La 

plasmonique constitue ainsi le coeur et le fil conducteur de mon activité de recherche depuis 

près d'une décennie. L'heure étant au bilan, avant de me tourner résolument vers l'avenir, je 

souhaiterais retracer ici les grandes étapes qui ont jalonné mon parcours dans ce domaine en 

pleine effervescence: 

 L'étude de la diffusion Raman dans les particules de métaux nobles a été le point de 

départ au cours de ma thèse. J'ai ainsi développé les premières simulations analytiques 

(et les seules encore à l'heure actuelle) afin de calculer les probabilités de transitions et 

comparer les spectres simulés aux expériences. Ce travail a conduit à la détermination 

de l'origine de la diffusion Raman dans les nanoparticules grâce à l'introduction d'un 

nouveau mécanisme de couplage, qui s'est avéré être la contribution dominante. Bien 

que cette étude constitue l'un des plus beaux travaux qu'il m'ait été donné de réaliser, 

j'ai choisi de ne pas développer cet aspect dans ce manuscrit: d'une part, ce travail a 

été largement initié au cours de ma thèse (qui commence à déjà dater...) même s'il s'est 

poursuivi notamment avec Alain Mermet du LPCML; d'autre part, je souhaitais suivre 

un certain fil conducteur et ne pas rallonger encore davantage le document. Une copie 

de l'article "fondateur" est cependant fournie à la fin de cette partie. 

 Le développement de simulations numériques a constitué un tournant important de 

mon travail théorique à mon arrivée au LASIM. De part la richesse des formes 

accessibles de nos jours par voie chimique ou physique, une telle approche 

apparaissait indispensable. Elle a notamment contribué aux premières études 

quantitatives des effets de forme ou d'interaction comme celles réalisées sur des nano-

bâtonnets uniques ou des dimères de particules d'or en collaboration avec les équipes 

FemtoNanoOptics (N. Del Fatti et F. Vallée) et Agrégats et Nanostructures (M. 
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Pellarin). Elle s'est poursuivie par la mise en évidence d'un nouveau régime de 

couplage dans les dimères hétérogènes, faisant apparaître des "profils Fano" contrôlant 

la forme des résonances plasmoniques.  

 L'extension des simulations par éléments finis à la génération de second harmonique 

est sans aucun doute la contribution théorique majeure de mon travail depuis mon 

arrivée dans l'équipe de Pierre-François Brevet, dans la mesure où il n'y avait pas 

d'équivalent ailleurs. Ce travail pionnier a notamment permis d'expliquer le rôle de la 

rupture de centrosymétrie sur les propriétés optiques de nanoparticules d'or et d'argent 

observées expérimentalement mais surtout de déterminer l'origine de la réponse non-

linéaire dans les particules métalliques avec la toute première mesure des 

contributions des courants de surface et de volume dans des nanoparticules sphériques. 

Ce travail de longue haleine s'est concrétisé grâce à la première mise en évidence 

d'interférences entre les modes dipolaires et octupolaires.  

 Enfin, le développement d'une technique capable de mesurer la génération de second 

harmonique d'une particule unique en matrice a finalement été couronnées de succès. 

Ce travail, comme le précédent, doit beaucoup à la forte implication de Jérémy Butet 

que j'ai co-encadré avec Pierre-François Brevet. Au-delà de la "prouesse technique", 

ce travail a montré le parfait accord entre simulations et expériences dans le cas de 

particules uniques et mis en exergue la très forte sensibilité de la génération de second 

harmonique à une légère dissymétrie des particules et à la formation d'agrégats.  

 
Comme le retrace le cheminement précédent, l'autre spécificité de ma démarche 

scientifique est le va-et-vient permanent entre théorie et expérience, ce à quoi j'attache 

énormément d'importance. Ainsi, selon les cas, l'approche théorique a permis de rendre 

compte et d'expliquer les résultats expérimentaux obtenus (diffusion Raman, spectres 

d'extinction de particules uniques) ou au contraire a suggéré en amont les expériences à 

réaliser (profils Fano, origine de la réponse non-linéaire). Si la présentation succincte qui 

vient d'être faite pourrait laisser penser que le cœur de mon travail est théorique, il n'en est 

rien! Au-delà la SHG à l'échelle d'une particule unique, dans laquelle j'ai été fortement 

impliqué via le co-encadrement de Jérémy Butet, j'ai largement contribué à la construction de 

nombreux montages expérimentaux, au premier rang desquels je citerais le dispositif de 

spectrométrie, d'interférométrie et d'imagerie femtoseconde mise en place pendant mon stage 

post-doctoral. Il reste à ce jour la plus belle réalisation expérimentale que j'ai pu mener de A à 

Z, depuis la réalisation des plans, avec plus d'une centaine d'éléments optiques, jusqu'à 
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l'exploitation des résultats, ayant finalement conduit à de nombreuses publications bien au-

delà de mon court séjour madrilène. Ce dispositif d'imagerie pompe-sonde multi-échelle (de 

la centaine de femtosecondes à la microseconde et plus si besoin!), utilisant notamment une 

Streak Camera, permettait également de réaliser de l'interférométrie spectrale en combinant 

dans un spectromètre des pulses jumeaux produits par un interféromètre de Michelson. L'idée 

de cette fonctionnalité était particulièrement séduisante. Tout comme des fentes d'Young 

donnent dans l'espace des vecteurs d'ondes un phénomène bien connu d'interférence, deux 

impulsions temporelles donnent un système de franges dans l'espace des fréquences. Il 

suffisait donc de faire interférer dans l'espace des fréquences (d'où l'utilisation du 

spectromètre) deux impulsions générées par le Michelson. Pour peu qu'un faisceau de pompe 

vienne perturber le système entre les deux pulses de sonde, les franges se décalaient donnant 

ainsi accès à la phase des modifications induites par le pulse de pompe. 

 

 
 

 Je me suis par la suite fortement investi dans la construction d'un amplificateur 

femtoseconde (taux de répétition au kHz), projet porté par Christian Jonin. J'ai notamment 

dessiné les plans du dispositif actuel afin d'optimiser autant que possible l'encombrement de 

l'installation et réalisé un premier alignement des différents éléments d'optique, étape ayant 

permis de faire laser la cavité (en bleu clair sur le schéma), d'injecter le faisceau venant du 

Mira après passage dans un étireur à 8 passages (en rouge) et d'éjecter les pulses de la cavité 

via une cellule Pockels avant compression (partie orange). L'optimisation du système au 
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niveau de l'injection, le choix de la position du cristal Ti:Sa ou encore de la longueur d'onde 

optimale de fonctionnement sont actuellement achevées par Estelle Salmon et Christian Jonin.  

 

 

 

 Enfin, et en relation directe avec le titre de cette dernière partie, j'ai entrouvert la porte 

du monde des microscopies en champ proche optique (SNOM). Ces techniques ont pour but 

d'aller sonder les photons localisés au voisinage des nanostructures dans la partie évanescente 

des ondes, présentant des vecteurs d'ondes trop grands pour pouvoir se propager en espace 

libre. Au-delà de la présence même de la sonde locale, qui a pour potentiel effet collatéral de 

perturber le système étudié, l'une des difficultés rencontrées avec ces techniques vient de la 

nécessité de discriminer la réponse provenant de l'objet étudié par rapport à celle de tout le 

reste de l'échantillon éclairé. De nombreuses solutions ont été proposées comme l'utilisation 

de sondes métallisées pour localiser la lumière servant à illuminer l'échantillon ou encore 

l'utilisation de sondes actives présentant un émetteur idéalement unique en bout de pointe et 

générant in-situ les photons nécessaires à l'investigation. Dans ce cadre, nous avons démontré 

avec Pietro Gucciardi qu'il était possible de supprimer totalement le signal provenant de la 

zone "non-utile" de l'échantillon et ce en jouant simplement sur l'amplitude d'oscillation de la 

sonde et sur quelques propriétés mathématiques des fonctions de Bessel... Ce fut aussi 

l'occasion pour moi de proposer une technique interférentielle, utilisant une démodulation 

poly-harmonique, pour mesurer l'amplitude d'oscillation de la sonde d'un SNOM. Fait 
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remarquable à l'époque (du moins de mon point de vue de néophyte), nous étions parvenus à 

mesurer une amplitude de 0.50±0.02 nm! La précision obtenue m'avait laissé quelque peu 

rêveur. 

 Mon activité champ proche s'est poursuivie plus récemment dans le cadre du centre 

NanOpTec, en collaboration avec Brigitte Prével du LPMCN, avec le développement d'un 

SNOM pouvant fonctionner sous différents modes classiques: excitation ou collection par la 

sonde. J'ai ainsi réalisé le montage optique permettant de basculer aisément entre ces deux 

configurations ainsi qu'entre les sources (laser ou lampe blanche) et consacré un certain 

nombre d'heures à l'optimisation de ce qui constitue le nerf de la guerre en SNOM: l'étirage 

des fibres. Cette dernière activité a maintenant été reprise par Christophe Moulin, recruté au 

centre NanOpTec comme Ingénieur d'Etude. Preuve du bon fonctionnement du dispositif, 

nous étions parvenu à mesurer la réponse optique d'une particule d'or de 100 nm de diamètre 

révélant des profils Fano caractéristiques, dus cette fois à l'interférence entre la lumière 

directement collectée par la sonde et celle diffusée par la particule d'or. Si ce fait fut marquant 

pour nous, il n'avait malheureusement rien d'original puisqu'il avait déjà été observé dans la 

littérature, quelques années auparavant. Il constituait cependant un pas décisif en vue de ce 

qui sera le coeur de mon projet de recherche pour les années à venir et le point de 

convergence de toutes les compétences que j'ai acquises au cours de près de dix ans de 

recherche active: la plasmonique non-linéaire en champ proche optique. 
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 Mais pourquoi donc vouloir faire de la plasmonique non-linéaire en champ proche 

optique? Le but de mon projet est d'atteindre un niveau d'expertise unique en nano-

plasmonique non-linéaire en couplant des techniques de champ proche / champ lointain / 

simulation par éléments finis à l'échelle de la particule unique. Cette approche constituera 

clairement une rupture importante avec l'état de l'art actuel. Il y a en effet une multitude 

d'aspects qui n'ont pas encore été explorés. En particulier, ce projet a pour objectifs :  

 de confirmer, par une étude en champ proche, 

l'origine de la génération de second harmonique 

dans les nanoparticules de métaux nobles: 

comme le montre la figure ci-contre, la 

distribution spatiale du champ au voisinage de 

nanoparticules dépend très fortement de la 

nature de la source non-linéaire (courant 

surfacique local ou courant volumique non-local), et pourrait donc permettre de 

discriminer les différentes contributions. 

 d'étendre cette étude à la génération de troisième harmonique (THG): contrairement au 

SHG, qui est un processus normalement interdit dans les milieux centrosymétriques 

comme l'or et l'argent, ce processus faisant intervenir trois photons est autorisé dans 

l'approximation dipolaire, apportant ainsi une information complémentaire sur les 

effets d'exaltation et de symétrie des champs sur les propriétés non-linéaires, 

 d'analyser la corrélation spatiale entre les champs linéaires et non-linéaires en utilisant 

des particules de formes variées comme des bâtonnets, des prismes des cubes etc... Le 

but est de faire le lien entre la localisation du champ à la fréquence fondamentale, qui 

est un effet maintenant bien connu en plasmonique, et la production de photons 

harmoniques, 

 de comprendre le lien entre la formation de hot-spots (exaltation du champ électrique) 

dans le gap entre particules en interaction et les propriétés non-linéaires. Des résultats 

"inattendus" ont été obtenus numériquement avec des nano-antennes en interaction et 

doivent être testés expérimentalement pour avoir un plus large impact. Ce travail fait 

notamment l'objet d'une collaboration avec Bert Hecht, qui est l'un des leaders 

mondiaux en nano-plasmonique. 

 

surface  bulk
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 La réalisation de ce projet nécessite toute fois trois développements techniques 

déterminants: 

 l'extension des simulations par éléments finis à la génération de troisième harmonique, 

 la production de nanoobjets plasmoniques en utilisant trois approches: top-down 

(lithographie E-beam), bottom-up (la sonde SNOM est utilisée pour positionner les 

particules avec une résolution nanométrique) et mixte (une particule est greffée sur la 

sonde pour contrôler dynamiquement sa distance avec une particule déposée sur un 

substrat), 

 l'introduction d'une sonde à champ proche dans un dispositif de particule unique en 

SHG pour réaliser des mesures en champ proche optique non-linéaire. 

Pour lever ces trois verrous techniques, j'ai décidé de rejoindre les équipes de Serge Huant 

(Microscopies en champ proche) et de Benoît Boulanger (Matériaux, optique non-linéaire et 

plasmonique) reconnues internationalement pour leurs expertises dans ces domaines. Leurs 

compétences faciliteront ainsi très largement, si ce n'est garantiront, le succès de mon projet 

scientifique. Il permettra d'autre part de créer une nouvelle thématique de recherche, la nano 

plasmonique non-linéaire en champ proche optique, à l'interface entre deux départements de 

l'institut Néel: "NANOsciences" et "Matière condensée, matériaux et fonctions". Pour 

soutenir mon arrivée à l'Université Joseph Fourier, nous avons déposé à l'Institut Néel une 

ANR jeune chercheur dont je serai le coordinateur, avec pour objectif: 

 de former une "équipe ANR jeune" compacte constituée essentiellement de jeunes 

chercheurs en très forte interaction mais bénéficiant de l'expertise et du savoir faire 

local. 

 de construire entièrement, depuis la table optique jusqu'au système de détection, un 

tout nouveau dispositif expérimental, sans équivalent au monde actuellement, 

 d'exprimer mon autonomie et mes idées avec un fort soutient en terme de moyens 

scientifiques (expertises des deux équipes), humains (chargés de recherche, personnels 

techniques et étudiant en thèse), matériels (mise à disposition de locaux) et financiers 

(financement ANR si accepté). 

Au-delà de la réalisation des objectifs de mon projet de recherche, cette ANR sera le point de 

départ de nombreuses aventures scientifiques tant l'adéquation et la complémentarité entre 

mes compétences et les activités de recherche des deux équipes d'accueil est importante. 

Certaines se profilent déjà à l'horizon, mais ça, c'est une autre histoire... 
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Rayonnement scientifique 

40 articles dans des revues internationales avec comité de lecture dont 
2 Phys Rev. Lett. 
1 Nano lett. 
1 Appl. Phys. Lett. 
8 J. Phys. Chem. C 
1 J. Phys. Chem. B 
1 Opt. Exp. 
5 Phys. Rev. B 

 
1 chapitre dans un ouvrage scientifique 

P. G. Gucciardi, G. Bachelier, S. J. Stranick, M. Allegrini, Applied Scanning Probe 
Methods VIII, edited by B. Bhushan, C. Fuchs and S. Kawata, pp. 1-29, Springer-Verlag, 
New-York, (2008). 

 
1 brevet 

G. Revillod, J. Duboisset, I. Russier-Antoine, E. Benichou, G. Bachelier, C. Jonin and P.-
F. Brevet, FR 08 52286, déposé le 4 avril 2008. 

 
23 présentations orales depuis 2006 dans des conférences dont 

 2 invitées dans des conférences internationales 
 17 orales dans des conférences internationales 
 4 orales dans des conférences nationales 

 
Collaborations internationales: 

 P. G. Gucciardi, NanoLab, IPCF, Messina, Italy. 
 B. Hecht, Nano-Optics and Bio-Photonics Group, Institute of Physics, Universitaet 

Wuerzburg, Germany. 
 J. Bonse, Impulslaser Technologien, Lasersicherheit, BAM, Berlin, Germany. 
 J. Gonzalo, C. N. Afonso, J. Siegel and J. Solis, Laser Processing Group, IO, 

Madrid, Spain. 
 
Collaborations nationales: 

 A. Bouhelier, Institut Carnot de Bourgogne, Université de Bourgogne, Dijon. 
 A. Brioude, Précurseurs moléculaires et matériaux inorganiques, LMI, Lyon. 
 A. Mermet and E. Duval, Verres, nanostructures et géomatériaux , LPCML, Lyon. 
 B. Prevel, Agrégats et Nanostructures, LPMCN, Lyon. 
 C. Bonnet, E. Cottancin, J. Lermé and M. Pellarin, Agrégats et Nanostructures, 

LASIM, Lyon. 
 F. Vallée and N. Del Fatti, FemtoNanoOptics, LASIM, Lyon. 
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Co-encadrement de thèse: 
 J. Butet 2009-2011 (stage de M2 puis thèse): "Génération de Second Harmonique des 

Nanostructures Métalliques", 4 articles acceptés [34, 36, 39, 40]. 
 
Mise en place d'enseignements directement liés à mon activité de recherche: 

 Cours de plasmonique au Master Nanoscale Engineering, mise en place novembre 
2010. 

 Cours de simulation par éléments finis ouverts à l'école doctorale, aux Masters et 
aux enseignants-chercheurs, mise en place janvier 2011 avec David Amans. 

 
Liste des publications: 
 
2010 
40- Origin of the optical second-harmonic generation in spherical gold nanoparticles: 
local surface and non-local bulk contributions, G. Bachelier, J. Butet, I. Russier-Antoine, 
C. Jonin, E. Benichou and P.-F. Brevet, Phys. Rev. B, 82, 235403 (2010). 
 
39- Three-dimensional mapping of single gold nanoparticles embedded in a 
homogeneous transparent matrix using optical second-harmonic generation, J. Butet, G. 
Bachelier, J. Duboisset, F. Bertorelle, I. Russier-Antoine, C. Jonin, E. Benichou and P.-F. 
Brevet, Opt. Express, 18, 22314 (2010). 
 
38- Second Harmonic Generation, a new approach for analyzing the interfacial 
properties of a short tryptophan-rich peptide, G. Matar, J. Duboisset, E. Benichou, G. 
Bachelier, I. Russier-Antoine, Ch. Jonin, D. Ficheux, P.F. Brevet and F. Besson, Chem. Phys. 
Lett., 500, 161 (2010). 
 
37- First Hyperpolarizability of the Natural Aromatic Amino Acids Tryptophan, 
Tyrosine and Phenylalanine and the tripeptide Lysine – Tryptophane - Lysine 
Determined by Hyper Rayleigh Scattering, J. Duboisset, G. Matar, I. Russier-Antoine, E. 
Benichou, G. Bachelier, Ch. Jonin, D. Ficheux, F. Besson,  P. F. Brevet, J. Phys. Chem. B 
114, 43 (2010). 
 
36- Interference between selected dipoles and octupoles in the optical Second Harmonic 
Generation from spherical gold nanoparticles, J. Butet, G. Bachelier, I. Russier-Antoine, 
C. Jonin, E. Benichou and P.F. Brevet, Phys. Rev. Lett., 105, 077401 (2010). 
 
35- Femtosecond laser ablation of indium phosphide in air: dynamical, structural and 
morphological evolution, J. Bonse, G. Bachelier, S.M. Wiggins, J. Siegel, J. Solis, J. Krüger, 
H. Sturm, J. Opt. Adv. Mat., 12, 421 (2010). 
 
34- Optical Second Harmonic Generation of Single Metallic Nanoparticles Embedded in 
a Homogeneous Medium, J. Butet, J. Duboisset, G. Bachelier, I. Russier-Antoine, E. 
Benichou, C. Jonin, P.-F. Brevet, Nano Lett., 10, 1717 (2010). 
 
33- Symmetry cancellations in the quadratic hyperpolarizability of non-entrosymmetric 
gold decahedra, I. Russier-Antoine, J. Duboisset, G. Bachelier, E. Benichou, C. Jonin, N. 
Del Fatti, F. Vallée, A. Sánchez-Iglesias, I. Pastoriza-Santos, L.M. Liz-Marzan, P.F. Brevet, J. 
Phys. Chem. Lett., 1, 874 (2010). 
 



 155

2009 
32- Single Metallic Nanoparticle Sensitivity with Hyper Rayleigh Scattering, J. 
Duboisset, I. Russier-Antoine, E. Benichou, G. Bachelier, Ch. Jonin and P. F. Brevet, J. Phys. 
Chem. C, 113, 13477 (2009). 
 
31- High-order vibration modes of bimetallic Ag-Au nanoparticles embedded in glass, S. 
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