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INTRODUCTION 

 

Quand la matière est réduite à des tailles nanométriques, ses propriétés physiques et chimiques 

s’en trouvent modifiées. Les nanosciences, l’étude de ces nouvelles propriétés, forment un 

domaine de recherche se développant de jour en jour. Le monde des nanosciences est vaste et une 

attention toute particulière est portée aux métaux, formant un domaine de recherche portant le 

nom de plasmonique. Les propriétés optiques des nanostructures métalliques sont très différentes 

de celles des métaux massifs. Cette différence est due à la présence de ces résonances de plasmon 

de surface localisées dans les nanoparticules métalliques, correspondant à l’oscillation collective 

des électrons de conduction. Ces résonances mènent à des sections efficaces de diffusion et 

d’absorption importantes mais également à une forte localisation du champ électromagnétique au 

voisinage des nanostructures métalliques. L’observation de processus optiques non linéaires, qui 

requièrent un champ électromagnétique incident intense, est ainsi facilitée par la localisation du 

champ électromagnétique à la proximité des nano-objets induite par les résonances plasmon de 

surface localisées. 

Ce travail de thèse a porté sur l’étude de la génération de second harmonique par les 

nanoparticules métalliques. Plusieurs processus optiques non linéaires peuvent être observés mais 

seule la génération de second harmonique, correspondant à l’annihilation de deux photons 

fondamentaux et à l’émission d’un photon de second harmonique, a été étudiée lors de ce travail. 

Ce choix se justifie par le fait que la génération de second harmonique est le processus optique 

non linéaire le plus simple. De plus, seules les nanoparticules métalliques de forme sphérique ont 

été abordées durant cette thèse. Ce choix peut paraitre surprenant à première vue. En effet, de nos 

jours, les techniques de fabrication permettent d’obtenir des géométries et configurations toujours 

plus complexes et on peut facilement imaginer que la section efficace de diffusion à la fréquence 

de second harmonique peut être optimisée par un design approprié. Néanmoins, se restreindre au 

cas des nanoparticules métalliques sphériques offre un grand avantage : celui de disposer d’un 

modèle analytique complet. En effet, la théorie de Mie, décrivant les propriétés optiques d’une 

sphère immergée dans un milieu homogène, peut être étendue au cas de la génération de second 

harmonique, constituant ainsi un outil important pour la compréhension des résultats 

expérimentaux. La théorie de Mie étendue au cas de la génération de second harmonique par une 
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sphère est introduite au Chapitre II. Elle est introduite en lien avec l’observation du mode 

d’émission octupolaire, révélé par son interférence avec le mode d’émission dipolaire. Une 

attention particulière sera portée aux propriétés de symétrie des différents modes. 

Ce travail de thèse n’est pas la première étude concernant la génération de second 

harmonique par les nanoparticules sphériques réalisée dans l’équipe. La thèse de Jérôme Nappa, 

soutenue en 2004, portait déjà sur ce sujet. Le résultat principal avait été la compréhension des 

rôles joués par les effets retardés, variation du champ électromagnétiques sur les dimensions de la 

nanoparticule, et par la forme réelle des nanoparticules, celles-ci n’étant pas parfaitement 

sphériques. Il avait été montré que l’observation de second harmonique s’expliquait par ces deux 

mécanismes et que l’un ou l’autre domine la réponse non linéaire en fonction de la taille des 

nanoparticules. Toutefois, une autre question théorique restait en suspend : la détermination de 

l’origine de la génération de second harmonique dans les nanostructures métalliques car plusieurs 

sources sont théoriquement possibles. En effet, la génération de second harmonique peut avoir 

lieu soit à la surface de la nanoparticule, soit dans son volume. Ce problème, important dans le 

cadre d’applications pratiques futures, est abordé au Chapitre III. 

Une des applications les plus prometteuses de la plasmonique est la détection de 

changement dans l’environnement de nanostructures métalliques. Les propriétés des résonances 

de plasmon de surface, comme leur position spectrale, dépendent du milieu environnant. Il est 

ainsi possible de suivre l’évolution de l’environnement d’une nanostructure métallique en 

analysant les propriétés des résonances de plasmon de surface. Dans le Chapitre IV, nous verrons 

comment les propriétés intrinsèques des processus optiques non linéaires peuvent être utilisées 

pour augmenter les performances des capteurs plasmoniques. L’intérêt du couplage entre optique 

non linéaire et capteurs plasmoniques sera discuté dans le cas simple de la génération de second 

harmonique par les nanoparticules métalliques sphériques. Récemment, plusieurs études ont 

montré que les capteurs plasmoniques les plus performants étaient ceux permettant d’observer 

des résonances dites de Fano. Le profil particulier de ces résonances permet d’obtenir des 

capteurs ultra-sensibles. Dans le Chapitre V, nous discuterons comment de tels profils peuvent 

être observés dans le cas de la génération de second harmonique par les nanoparticules 

sphériques en utilisant les interférences entre les modes dipolaire et octupolaire. 
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L’observation de profils de Fano non linéaires montre que la réponse de second 

harmonique des nanosphères peut être contrôlée spectralement. Néanmoins, ce contrôle est 

limité. D’autres systèmes, comme les nanocoques métalliques, nanoparticules constituées d’un 

cœur diélectrique recouvert par une coquille métallique, offrent un degré de control 

supplémentaire de la réponse optique. Comme la sphère, les nanocoques possèdent la symétrie 

sphérique  mais leur réponse optique dépend d’un nouveau paramètre : l’épaisseur de la coquille. 

Dans le Chapitre VI, nous montrerons comment la théorie de Mie peut être étendue au cas de la 

génération de second harmonique par une nanocoque métallique. Ce modèle prend en compte les 

effets retardés, non seulement à la fréquence fondamentale, mais également à la fréquence de 

second harmonique et représente un cadre complet pour l’étude de la génération de second 

harmonique par les nanocoques métalliques.  

Enfin, dans le Chapitre VII, nous discuterons l’observation de la génération de second 

harmonique par des nanoparticules métalliques uniques piégées dans une matrice homogène. La 

fabrication de nano-objets parfaitement identiques étant très difficile à l’échelle nanométrique,                 

les études à l’échelle du nano-objet unique permettent de s’affranchir des moyennes intrinsèques 

aux mesures d’ensemble et ainsi de mesurer des effets plus fins ou de mieux comprendre 

l’influence de la forme sur les propriétés physiques des nanoparticules. Par ailleurs, la génération 

de second harmonique étant un processus sensible à la centrosymétrie, l’usage d’une matrice 

homogène permet de conserver la symétrie au voisinage de la nanoparticule étudiée, ce qui ne 

serait pas le cas pour une nanoparticule métallique déposéee sur un substrat. Cette expérience a 

permis de réaliser la mesure de la réponse de second harmonique intrinsèque de nanoparticules 

métalliques uniques. 
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Chapitre I : Optique linéaire et non linéaire des 

nanoparticules métalliques 

 

1.1 Introduction 

 

Ce premier chapitre introduit divers concepts importants utilisés par la suite dans les autres 

chapitres. La réponse optique des nanoparticules métalliques sphériques est d’abord discutée dans 

un cas simple, celui de l’approximation dipolaire électrique correspondant au cas  des 

nanoparticules petites par rapport à la longueur d’onde. Cette partie permet d’introduire de 

manière relativement simple les résonances de plasmon de surface localisées, c’est-à-dire les 

oscillations collectives des électrons de conduction [1]. Ces résonances sont à l’origine des 

propriétés optiques uniques des nanoparticules métalliques et jouent un rôle important dans les 

travaux présentés dans ce manuscrit. L’optique non linéaire est ensuite introduite de manière 

succincte. Une attention particulière est portée à la description des processus paramétriques du 

second ordre dont fait partie la génération de second harmonique [2]. La diffusion hyper Rayleigh 

(HRS) [3, 4], technique expérimentale basée sur une mesure de la réponse de second harmonique 

incohérente produite par l’échantillon et utilisée lors de ce travail pour mesurer les propriétés non 

linéaires des nanoparticules métalliques en solution [5], est introduite dans la partie 1.4. Nous 

discuterons notamment l’origine de la perte de cohérence du signal total, bien que la réponse soit 

de nature cohérente à l’échelle d’une nanoparticule. La notion de cohérence sera importante lors 

du dernier chapitre, pour mettre en évidence l’observation de nanoparticules uniques. Le montage 

expérimental utilisé est également décrit dans ce chapitre. 

Finalement, nous discuterons brièvement de la méthode des éléments finis [6], méthode 

numérique utilisée dans l’équipe pour calculer la génération de second harmonique dans les 

nanoparticules métalliques. Nous verrons tout au long de ce travail que la comparaison entre 

l’expérience et les simulations numériques, complétées par la théorie de Mie étendue au cas de la 

génération de second harmonique par une sphère, a souvent été nécessaire pour comprendre tous 

les phénomènes physiques mis en jeu dans la réponse non linéaire des nanoparticules métalliques. 
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1.2 Propriétés optiques des nanoparticules métalliques  

 

Une bonne connaissance des propriétés optiques linéaires des nanoparticules métalliques est 

nécessaire à l’étude de leurs propriétés optiques non linéaires. Au cours de cette partie, nous 

introduirons les concepts intervenant dans la description de leurs propriétés optiques en nous 

restreignant à la limite des petites tailles par rapport à la longueur d’onde. Cette restriction permet 

de limiter le nombre d’outils mathématiques nécessaires tout en dégageant les idées physiques 

principales [1, 7]. Les éléments mathématiques plus  complets [8, 9], utilisés dans le cadre de la 

théorie de Mie étendue, seront décrits au cours du chapitre suivant. La taille des nanoparticules 

étudiées dans ce manuscrit de thèse étant relativement importante, une description quantique des 

phénomènes mis en jeu n’est pas nécessaire. Une description utilisant les concepts de 

l’électromagnétisme classique est donc suffisante. 

L’approximation des petites tailles devant la longueur d’onde, appelée approximation 

dipolaire électrique ou plus simplement dipolaire, consiste à considérer un champ électrique 

incident identique sur les dimensions de la nanoparticule mais oscillant au cours du temps [10]. 

La dépendance spatiale est donc omise. En réponse à ce champ électrique E, la nanoparticule 

métallique est polarisée : 

Ep sphere                          (1.1) 

où αsphere est la polarisabilité électronique de la nanoparticule considérée et p le moment dipolaire 

induit. Dans le cas d’une sphère de petite taille de volume V, celle-ci s’écrit : 

m

m

sp h ere V





2)(

)(




               (1.2) 

où ε(ω) et εm sont, respectivement, les constantes diélectriques du matériau composant la 

nanoparticule et de son milieu environnant. Il est évident d’après Eq.(1.2) que la polarisabilité 

présente un caractère résonant lorsque |ε(ω)+2εm| est minimum. Dans le cas où la partie 

imaginaire Im[ε(ω)] est petite devant la partie réelle ou varie faiblement, la condition de 

résonance s’écrit  Re[ε(ω)]=-2εm. Comment cette condition peut-elle être satisfaite ? D’une 

manière générale, la constante diélectrique du milieu environnant, c’est-à-dire de la matrice 
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diélectrique externe qui sera souvent l’eau dans les expériences menées par la suite, est positive 

et réelle dans le cas d’une matrice non-absorbante. La condition de résonance ne peut alors être 

satisfaite que pour des matériaux constituant la particule pour lesquels Re{ε(ω)}<0 comme pour 

les métaux. 

 

 

Figure 1.1 : parties réelles et imaginaires des constantes diélectriques de 

l’or (a) et de l’argent (b). Les points correspondent aux valeurs déterminées 

par Johnson et Christy et les lignes continues correspondent à la 

contribution des électrons de conduction donnée par la formule de Drude  

(Ref. 11). 
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Intéressons-nous de plus près aux constantes diélectriques de l’or et de l’argent, matériaux 

les plus utilisés dans le domaine de la plasmonique [11]. Leurs parties réelle et imaginaire sont 

représentées sur la Figure 1.1. Ces constantes diélectriques découlent des propriétés électroniques 

des matériaux correspondants. Dans le cas des métaux nobles, les électrons de la bande de 

conduction s-p mais également ceux des bandes inférieures comme la bande d, contribuent à la 

réponse optique. La contribution des électrons de la bande de conduction peut être décrite par un 

modèle d’électrons libres, appelé modèle de Drude [1], décrivant le mouvement des électrons par 

un oscillateur harmonique pour lequel la force de rappel est nulle. Considérant un champ 

électrique incident oscillant à la fréquence ω, la constante diélectrique correspondante s’écrit : 






i

p




²
1)(

2

               

(1.3) 

où γ = 1/τ, τ étant le temps de relaxation du gaz d’électrons libres, et  p la fréquence de plasma. 

La contribution des électrons de conduction aux parties réelle )(1   et imaginaire )(2 
 

des 

constantes diélectriques de l’or et de l’argent est représentée en ligne continue sur la Figure 1.1. 

Malgré un bon accord avec les mesures de Johnson et Christy pour les faibles longueurs d’onde, 

la constante diélectrique des métaux nobles ne peut pas être reproduite en considérant 

uniquement les électrons de conduction. En effet, la contribution des électrons de cœur doit 

également être prise en compte. Cette nouvelle contribution ne modifie pas la partie imaginaire 

de la constante diélectrique, décrivant la dissipation de l’énergie dans le métal, au-dessous d’un 

seuil en énergie donné, appelé seuil de transition interbande. Ce seuil correspond à l’énergie 

minimale nécessaire pour qu’un électron de la bande de valence d soit promu dans la bande de 

conduction s-p, voir Figure 1.2.  

 

 

 

 

 



25 

 

 

 

Figure 1.2 : Schéma représentant les transitions entre la bande de valence d 

et la bande de conduction s-p. La valeur du seuil interbande dépend de la 

structure de bandes du métal considéré. EF désigne l’énergie de Fermi. 

 

En revanche, la partie réelle, reliée à la polarisation des ions constituant le métal, contribue sur 

tout le spectre visible, indépendamment du seuil de transition interbande. Ainsi, d’après les 

Figure 1.1(a) et 1.1(b), la partie réelle de la constante diélectrique de l’or et de l’argent vérifie 

bien la condition de résonance à une fréquence donnée. La polarisabilité n’est cependant pas une 

observable physique facilement mesurable. Néanmoins, elle est reliée à deux processus dont les 

sections efficaces peuvent être mesurées expérimentalement : l’absorption et la diffusion de la 

lumière. Les sections efficaces correspondantes s’écrivent [1]: 
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où λ est la longueur d’onde incidente et V le volume de la nanoparticule considérée. 
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Figure 1.3 : Section efficace d’extinction en fonction de la longueur d’onde 

pour une nanoparticule de 20 nm de diamètre d’argent (a) et d’or (b). 

 

On peut noter que ces deux processus n’ont pas la même dépendance en taille. L’absorption 

domine pour les nanoparticules de plus petite taille alors que la diffusion domine pour les plus 

grandes tailles en raison de sa dépendance avec le carré du volume de la particule. Dans le cas de 

nanoparticules d’argent dans l’eau, les sections efficaces de diffusion et d’absorption sont 

approximativement égales pour un diamètre de 40 nm. Toutefois, il est parfois difficile de 

mesurer l’une ou l’autre des sections efficaces et plus généralement, seule la somme des deux, 

appelée extinction, est mesurée : 
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Cext=Csca+Cabs                  (1.6) 

Pour conclure cette partie consacrée aux propriétés optiques linéaires des nanoparticules 

métalliques, les sections efficaces d’extinction théorique pour des nanoparticules d’or et d’argent 

de 20 nm sont représentées sur la Figure 1.3. Elles présentent un point commun, à savoir un  

maximum d’extinction, signature de la résonance de plasmon de surface. Cette résonance 

correspond à l’oscillation collective des électrons de conduction sous l’effet du champ électrique 

incident et mène à une forte absorption ou diffusion selon les cas. L’épaulement observé aux 

basses longueurs d’onde dans le cas de l’or est dû aux transitions interbandes discutées 

précédemment. On peut noter que les transitions interbandes ont lieu à plus hautes énergies dans 

le cas de l’argent que dans celui de l’or. 

 

1.3 Optique non linéaire et génération de second harmonique 

 

Au cours de la partie précédente, nous avons discuté les propriétés optiques linéaires des 

nanoparticules métalliques. Nous avons vu que ces propriétés, telles que la diffusion ou 

l’absorption, étaient liées à une grandeur physique appelée polarisabilité, reliant la polarisation au 

champ électrique incident. Néanmoins, l’équation (1.1) est valable seulement dans le cas où le 

champ électrique incident est faible, permettant ainsi de négliger les ordres supérieurs. D’une 

manière plus générale, lorsque la restriction des champs incidents faibles est levée, le moment 

dipolaire induit s’écrit [2]: 

....:.:  EEEEEEp


              (1.7) 

où 


 
et 


sont des quantités microscopiques et sont, respectivement, les hyperpolarisabilités du 

premier et du second ordre. L’équivalent macroscopique de l’hyperpolarisabilité est la 

susceptibilité non linéaire. De manière équivalente, la polarisation dans un milieu macroscopique 

peut s’écrire : 

....):.:( )3()2()1(

0  EEEEEEP


            
(1.8) 
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Le tenseur 
)2(


 décrit les processus optiques non linéaires du deuxième ordre dits paramétriques. 

Les niveaux d’énergie impliqués dans un processus paramétrique ne sont pas nécessairement 

réels et aucune énergie n’est déposée dans le système, ce qui n’est pas le cas d’autres processus 

non linéaires comme la photoluminescence excitée à deux photons. La génération de second 

harmonique est un processus paramétrique au cours duquel, d’un point de vue quantique, deux 

photons à la fréquence fondamentale sont annihilés et un photon à la fréquence de second 

harmonique est émis, conservant ainsi l’énergie. Les propriétés de symétrie du tenseur 
)2(


 d’un 

matériau donné, comme par exemple un cristal solide, sont reliées aux propriétés de symétrie de 

celui-ci [2]. Tous les éléments du tenseur 
)2(


sont ainsi nuls dans le cas d’un milieu 

centrosymétrique dans le cadre de l’approximation dipolaire ce qui fait de la génération de 

second harmonique un outil très intéressant pour sonder les interfaces entre de tels milieux. En 

effet, la centrosymétrie est localement brisée entre deux matériaux centrosymétriques permettant 

la génération de second harmonique dans la région interfaciale uniquement. Il faut noter que, 

 

 

 

 Figure 1.4 : Schéma représentant la génération de second 

harmonique 
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même dans un milieu centrosymétrique, une contribution volumique est possible si on tient 

compte des variations du champ électrique au sein de ce milieu, ce qui nécessite une description 

au-delà de l’approximation dipolaire [2]. Dans ce travail, nous nous intéresserons aux 

nanoparticules de métaux nobles d’or et d’argent qui ont une structure cubique face centrée, 

structure cristalline centrosymétrique. La réponse est donc a priori une réponse de surface. 

Cependant, cette question de l’origine de la réponse, question essentielle pour l’usage de la 

génération de second harmonique comme outil de caractérisation des nanoparticules métalliques, 

sera abordée en profondeur au Chapitre 3. Le sujet de ce manuscrit de thèse est l’étude des 

propriétés non linéaires des nanoparticules métalliques par doublage de fréquence [12-20]. On 

peut noter que d’autres processus non linéaires du deuxième ordre peuvent être utilisés, parmi 

lesquels on peut citer la génération de somme de fréquences [21], processus où une onde à la 

fréquence ω1 et une onde à la fréquence ω2 sont combinées pour générer une onde à la fréquence 

ω3=ω1+ω2. Ce processus est particulièrement utilisé pour sonder la vibration des molécules 

lorsque l’un des photons possède une énergie dans le domaine infra-rouge car les états mis en 

jeux peuvent alors être de nature vibrationnelle, comme pour l’état intermédiaire du cas 

représenté sur la Figure 1.5. On peut ainsi notamment citer l’étude de systèmes hybrides 

constitués de molécules greffées à la surface de nanoparticules métalliques par cette méthode 

[22]. 

 

Figure 1.5 : Schéma représentant la génération de somme de 

fréquence 
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Les processus du troisième ordre, liés au tenseur
)3(


, sont plus nombreux et nous n’en ferons pas 

une liste exhaustive. Parmi les plus utilisés pour l’étude de systèmes plasmoniques, nous citerons 

la génération de troisième harmonique, processus au cours duquel une onde à la fréquence ω 

génère une onde à la fréquence 3ω [23, 24], le mélange à 4 ondes [25, 26] ou encore l’effet Kerr 

optique [27]. Les processus du troisième ordre ont un avantage par rapport à ceux du deuxième 

ordre, à savoir qu’ils ne sont pas interdits dans les milieux centrosymétriques et peuvent donc être 

d’origine volumique même dans le cadre de l’approximation dipolaire.  

 

1.4 Diffusion hyper-Rayleigh 

 

La diffusion hyper Rayleigh a d’abord été introduite pour l’étude des propriétés optiques non 

linéaires des molécules mais s’est révélée également très prometteuse pour l’étude des 

nanoparticules métalliques [3-4, 28]. En effet, les résonances plasmons de surface conduisent à 

des sections efficaces non linéaires, c’est-à-dire des valeurs de l’hyperpolarisabilité quadratique, 

supérieures à celle des meilleures molécules, profitant de la forte localisation et amplification du 

champ électrique. La question de la cohérence du signal total de second harmonique collecté est 

toutefois fondamentale pour des applications, la diffusion hyper Rayleigh étant un processus de 

génération de second harmonique incohérent par nature. Dans une deuxième partie, le montage 

expérimental utilisé pour les mesures diffusion hyper Rayleigh est introduit. 

 

1.4.1 Principe de l’expérience 

 

La section efficace des processus optiques non linéaires dans les nano-objets, molécules ou 

nanoparticules, est faible et il peut donc être avantageux d’effectuer des mesures sur un ensemble 

de tels objets. Une possibilité est d’étudier cet ensemble dans un solvant, comme l’eau par 

exemple. Dans ce cas, les nano-objets tournent et se déplacent dans la solution sous l’influence 

du mouvement brownien et de la convection. Cette solution liquide est éclairée par une source 

laser et une onde de second harmonique est émise. L’intensité de second harmonique enregistrée 
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au cours du temps est alors une moyenne sur différents états du système correspondant à 

différentes orientations et positions de ses constituants. Le solvant peut également être source 

d’une onde oscillant à la fréquence harmonique mais nous considérerons par la suite que sa 

contribution au signal est négligeable même si celle-ci peut servir de référence interne pour la 

détermination de l’hyperpolarisabilité de molécules ou de nanoparticules.  On peut alors 

facilement monter que l’intensité collectée à la fréquence de second harmonique s’écrit :  

)2,',()2,',()2,( *

2

0 





rrErrEr N
n

c
I HRS

           (1.9) 

où les crochets 
 
signifient que le champ électrique est moyenné sur la position et l’orientation 

des émetteurs. n
2ω

 est l’indice de réfraction de la solution à la fréquence harmonique et N le 

nombre d’émetteurs. Cette formule est valable lorsque la concentration est faible, cas où 

l’interaction entre les sources est négligeable. Le premier enseignement tiré est que l’intensité 

collectée varie comme N, le nombre de sources contribuant au signal. Cette dépendance est la 

signature de l’incohérence entre les différentes sources, l’intensité totale étant la somme des 

intensités émises par chacune des sources. Dans le cas d’une réponse cohérente, le champ 

électrique total est la somme des champs électriques émis par chacune des sources, et non plus 

des intensités, ce qui mène à une intensité totale proportionnelle au nombre de sources élevé au 

carré soit N². 

  Dans le cas de la diffusion hyper Rayleigh, la perte de cohérence est induite par le 

mouvement brownien. Qu’en est-il plus précisément dans le cas des nanoparticules ? Celles-ci 

sont souvent approximées par des sphères parfaites, comme par exemple dans la théorie de Mie, 

formes invariantes par rotation. La perte de cohérence est donc induite par le déplacement des 

nanoparticules dans la phase liquide. Le corolaire de cette observation est que la cohérence de la 

génération de second harmonique est toutefois conservée à l’échelle d’une nanoparticule unique, 

expliquant ainsi l’interférence possible entre les différents modes d’émission et les différentes 

contributions à la génération de second harmonique. 

 

 



32 

 

1.4.2 Montage expérimental 

 

Le schéma de la Figure 1.6 décrit le montage expérimental utilisé pour la diffusion hyper 

Rayleigh [5]. Il est constitué d’un laser titane saphir accordable en longueur d’onde sur une plage 

centrée autour de 780 nm correspondant au maximum d’émission du cristal de saphir dopé par les 

ions titane (Coherent Mira 900). Le laser délivre des impulsions d’une durée d’environ 180 fs 

avec une fréquence de répétition de 76 MHz pour une puissance moyenne maximale de 800 mW. 

Le faisceau laser est focalisé dans une cellule de quartz de dimension 1 cm x 1 cm x 4 cm à l’aide 

d’un objectif de microscope. La faible ouverture numérique de cet objectif, NA = 0.32, en 

comparaison à d’autres objectifs utilisés en microscopie, permet de bien décrire l’onde incidente 

par une onde plane, facilitant ainsi la comparaison entre expérience et simulation.  L’angle de 

polarisation du faisceau incident est sélectionné par une lame demi-onde motorisée, permettant 

des mesures de diffusion hyper Rayleigh résolues en polarisation. La collection du signal est 

effectuée à angle droit par rapport au faisceau incident par une lentille de collection d’une 

distance focale de 50 mm et de NA = 0.5. La polarisation de l’onde collectée est sélectionnée par  

 

 

Figure 1.6 : schéma du montage utilisé pour les mesures de diffusion hyper-

Rayleigh 
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un analyseur composé d’une lame demi-onde et d’un cube polariseur. Un filtre passe-bas est 

placé entre la première lame demi-onde et l’objectif de microscope pour rejeter toute onde à la 

fréquence de second harmonique générée avant la cellule. Un autre filtre, passe-haut cette fois, 

est placé dans le chemin de détection pour rejeter l’onde à la fréquence fondamentale. Les 

photons harmoniques sont collectés par un tube photomultiplicateur refroidi (R943-02, 

Hamamatsu) et leur longueur d’onde est sélectionnée par un monochromateur (SP 150, Acton). 

Un hacheur optique relié au compteur de photons permet de collecter successivement le bruit 

environnant et le bruit environnant plus le signal. Le signal est obtenu ensuite par simple 

soustraction. Malgré sa relative simplicité, ce montage permet d’étudier une physique riche, liée à 

une description multipolaire de la génération de second harmonique. Son principal atout, et 

principale différence avec d’autres montages optiques, est que le signal de second harmonique est 

collecté perpendiculairement au faisceau incident. Cette configuration est idéale pour étudier la 

génération de second harmonique par les nanoparticules métalliques, menant par exemple à un 

découplage des modes d’émission. Néanmoins, comme nous allons le voir au chapitre suivant, le 

découplage des modes d’émission nécessite un très bon alignement du montage expérimental. Ma 

principale contribution expérimentale, en dehors des expériences de nanoparticules uniques, est la 

mise au point d’un protocole permettant un alignement fin et la mesure d’effets jusqu’alors 

jamais observés, comme la mise en évidence du mode octupolaire et de son interférence avec le 

mode dipolaire [29]. On peut également noter que l’analyseur, permettant la sélection de la 

polarisation de l’onde de second harmonique collectée, joue un rôle crucial dans le découplage 

des modes d’émission. 
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1.5 Simulation par la méthode des éléments finis 

 

Dans cette partie, nous présenterons les simulations numériques réalisées par la méthode des 

éléments finis. Ces simulations ont été développées par Guillaume Bachelier à son arrivée au 

laboratoire. Je n’ai pas directement travaillé au développement de ces simulations qui se sont 

révélées très utiles et complémentaires à la théorie de Mie étendue au cas de la génération de 

second harmonique qui représente le cœur de mon travail théorique, dans l’analyse des résultats 

expérimentaux. 

Le nombre de systèmes pouvant être décrit analytiquement est très limité en comparaison 

à toutes les géométries intéressantes en plasmonique. Nous avons déjà cité la théorie de Mie, 

décrivant le couplage d’une onde plane et d’une sphère. Cette théorie a depuis été étendue à des 

systèmes de sphères concentriques (systèmes type cœur-coquille ou nano-coquille) ou à des 

systèmes composés de plusieurs sphères (dimère, trimère,…). En dehors de ces systèmes, les 

nanoparticules ayant une forme ellipsoïdale sont les seules pour lesquelles il est possible 

d’obtenir une solution exacte en théorie de Mie. C’est pour cette raison que de nombreuses 

méthodes numériques ont été développées dans le but de décrire les systèmes plasmoniques, 

parmi lesquelles on peut citer, et de manière non exhaustive, la méthode de différences finies 

dans le domaine temporel (Finite Difference Time Domain, FDTD), la méthode de découpage en 

dipoles (Discrete Dipole Approximation) ou la méthode des éléments finis (Finite Elements 

Method, FEM).  

L’étude des propriétés non linéaires des nano-objets est grandement facilitée par l’usage 

des simulations numériques. Les méthodes citées au paragraphe précédent ont été étendues à 

l’étude de la génération de second harmonique (FDTD, DDA et plus récemment FEM, méthode 

développée dans l’équipe). La méthode des éléments finis permet d’obtenir une solution 

approchée d’une équation aux dérivées partielles. Le calcul de la génération de second 

harmonique par une nanostructure métallique nécessite de calculer le champ électrique 

fondamental en premier. Pour éviter les réflexions parasites dans la matrice environnante, une 

couche d’indice optique adapté (perfectly matched layer, PML) est ajoutée, voir Figure 1.7.  
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Figure 1.7 : Discrétisation de l’espace réalisée pour le calcul des propriétés 

optiques d’une nanoparticule placée au centre (ref. 30).  

 

Le champ électrique à la fréquence fondamentale est ensuite utilisé pour calculer les polarisations 

non linéaires oscillant à la fréquence du second harmonique. Ce point sera discuté lors du 

Chapitre 3 dédié à l’étude de l’origine de la génération de second harmonique dans les 

nanoparticules métalliques. 

La distribution du champ proche harmonique est ensuite obtenue par la résolution des 

équations de Maxwell exprimées dans le cadre de l’approximation faible, approximation courante 

dans les calculs réalisés par la méthode des éléments finis [6]. Le champ diffusé en champ 

lointain est finalement calculé par la formule de Stratton-Chu [6]. Tous les calculs numériques 

réalisée suivant la méthode des éléments finis présentés dans ce manuscrit ont été réalisés par ce 

protocole en considérant une onde incidente plane. 
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1.6 Conclusions 

 

Au cours de ce premier chapitre, les concepts clefs pour la compréhension des chapitres suivants 

ont été introduits. Nous avons d’abord discuté la réponse optique linéaire des nanopaticules 

métalliques, introduisant les notions de résonances de plasmons de surface et de transitions 

interbandes. Des notions d’optique non linéaire ont été également introduites et divers processus 

paramétriques, dont la génération de second harmonique, discutés. Le montage expérimental 

utilisé pour les mesures de diffusion hyper Rayleigh, ainsi que la méthode des éléments finis pour 

les calculs numériques, ont été décrits.  

Les outils présentés dans ce chapitre ne sont bien sûr pas les seuls qui ont été utilisés au 

cours de ce travail mais ils reviendront si souvent au cours des chapitres suivants qu’il était 

nécessaire de les introduire clairement. La théorie de Mie, décrivant l’interaction entre une onde 

électromagnétique et une sphère, est absente de ce chapitre introductif. Il a été choisi de 

l’introduire au chapitre suivant, en lien avec son extension au cas de la génération de second 

harmonique par une sphère et à l’observation du mode octupolaire.  
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Chapitre II : Mise en évidence de la contribution octupolaire 

dans le processus de génération de second harmonique par 

les nanoparticules d’or 

 

2.1 Introduction 

 

Depuis les travaux originaux de Gustav Mie [1] portant sur l’interaction entre une onde 

électromagnétique plane et une sphère, de nombreux efforts ont été dévoués à leur extension à 

d’autres types de systèmes. Des méthodes analytiques ont ainsi été développées dans le but de 

décrire l’interaction entre une onde électromagnétique plane et plusieurs sphères concentriques 

(système de type cœur-coquille) [2] ou proches (dimères, trimères, …) [3-5]. De même, d’autres 

géométries ont été abordées, en particulier les ellipsoïdes. Récemment, l’émergence de l’optique 

non linéaire comme outil de sonde de nano-objets a également mené à des extensions de la 

théorie de Mie. Des théories décrivant la génération de second [6-9] et troisième harmonique [10] 

ainsi que la somme de fréquences [11] ont été ainsi publiées.  

Ces dernières années, une forte attention s’est portée sur l’étude des propriétés de la 

génération de second harmonique par les nanoparticules métalliques, notamment par notre équipe 

[12,13]. Le but était de mieux comprendre comment la génération de second harmonique pouvait 

avoir lieu dans un objet à priori centrosymétrique comme une nano-sphère. Deux origines ont 

ainsi été mises en évidence. La première est due à la brisure de la symétrie sphérique par écart de 

la forme des nanoparticules à la sphère parfaite. La génération de second harmonique est en effet 

interdite dans les milieux centrosymétriques uniquement dans le cadre de l’approximation 

dipolaire électrique. La seconde est liée aux effets retardés, c’est-à-dire aux variations spatiales 

des champs électromagnétiques dans la nanoparticule. Par ailleurs, et jusqu’à présent, les effets 

de la composition chimique, de la taille des nanoparticules et de la longueur d’onde n’ont été 

discutés qu’en termes d’un développement multipolaire comprenant uniquement les termes 

dipolaires et quadripolaires [12,13]. 



42 

 

Dans ce chapitre, nous verrons que le terme octupolaire, terme suivant du développement 

multipolaire, doit être également introduit pour décrire correctement la génération de second 

harmonique par les nanoparticules métalliques pour les plus grandes tailles étudiées, en 

particulier lorsque le diamètre des nanoparticules d’or approche ou même dépasse 100 nm. 

Partant de la théorie de Mie, nous décrirons comment elle peut être étendue au cas de la 

génération de second harmonique, ce qui permettra de discuter en détail les propriétés de chacun 

des multipôles intervenant dans la description des champs oscillant à la fréquence harmonique. 

Cette connaissance sera alors mise à profit pour déterminer la configuration expérimentale 

permettant de mettre en évidence le terme octupolaire. Cette observation sera complétée par une 

étude de l’intensité de la réponse harmonique en fonction de la taille des nanoparticules, mettant 

en avant le rôle déterminant du terme octupolaire pour des nanoparticules d’or ayant un diamètre 

supérieur à 70 nm. Les observations expérimentales seront appuyées par des simulations 

numériques réalisées par la méthode des éléments finis. 

 

2.2 Mode d’émission dans le cas d’une sphère parfaite 

 

2.2.1 Théorie de Mie  

 

L’interaction entre une onde électromagnétique et une sphère de petite taille de rayon arbitraire 

est décrite par la théorie de Mie. Nous introduirons les outils mathématiques nécessaires de 

manière succincte puis nous montrerons comment la théorie de Mie peut être étendue au cas de la 

génération de second harmonique. Nous utiliserons les notations introduites dans la référence 14. 

L’idée générale de la théorie de Mie repose sur un développement multipolaire des ondes 

électromagnétiques planes et sur l’application de relations de continuité des champs à l’interface 

entre la sphère et son milieu environnant. Nous commencerons par le développement multipolaire 

du champ électrique E


 et de l’induction magnétique B


 d’une onde électromagnétique plane 

vectorielle et par l’introduction des harmoniques sphériques vectorielles. Nous poursuivrons avec 

la détermination des coefficients pondérant la contribution de chacun des multipôles aux champs 

internes. 
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2.2.1.a Développement multipolaire d’une onde électromagnétique en harmoniques 

sphériques vectorielles 

La propagation d’un champ électromagnétique dans un milieu homogène est gouvernée par les 

équations de Maxwell que nous rappelons ici dans le cas d’une onde électromagnétique plane 

harmonique et en l’absence de source libres [14] : 

HE 0ikZ

                                                                                                                

(2.1) 

0ZikE/H 

                                                                                                            

 (2.2) 

0E                                                                                                                          (2.3) 

0H

                                                                                                                       

 (2.4) 

où Z0 est l’impédance du vide et vaut 00  . Les champs dépendent du temps et varient 

comme 
tie 
, ω étant la fréquence angulaire de l’onde. 

D’une manière générale, une onde électromagnétique s’écrit comme la combinaison 

linéaire de deux contributions. La première, communément appelée transverse électrique, prend 

une forme dans laquelle les champs électrique et magnétique s’écrivent : 

),()(0

)( lml

M

lm YkrgZ LE                                                                                              (2.5) 

)(

0

)( M

lm

M

lm
kZ

i
EH                                                                                                      (2.6) 

où )()()( )2()2()1()1( krhAkrhAkrg lllll  . Le couple de paramètres (l, m) définit l’ordre du 

multipôle magnétique. Les fonctions )()1( krhl  
et )()2( krhl  

sont les fonctions de Hankel sphériques 

et sont des combinaisons linéaires des fonctions de Bessel sphériques de première espèce, notée

)(krjl , et de deuxième espèce, notée )(kryl  
:  

)()()()1( kriykrjkrh lll                                                                                                (2.7)
 

           
)()()()2( kriykrjkrh lll                                                                                                 (2.8) 



44 

 

Les fonctions de Hankel décrivent la dépendance radiale des champs électromagnétiques 

considérés. De même, la seconde contribution est communément appelée transverse magnétique. 

Les champs électrique et magnétique s’écrivent : 

),()()( lml

E

lm Ykrf LH                                                                                                   (2.9) 

)(0)( E

lm

E

lm
k

iZ
HE                                                                                                         (2.10) 

où la fonction )(krf l  est une fonction radiale identique à la fonction )(krg l  
et où le couple de 

paramètre (l, m) définit cette fois l’ordre du multipôle électrique. Nous pouvons constater que les 

harmoniques sphériques vectorielles, définies par ),( lmYL , ont un rôle important dans la 

description des ondes électromagnétiques. Ces harmoniques peuvent encore être écrites sous la 

forme normalisée suivante : 

),(Y
)1(

1
),( 


 lmlm

ll
LX                                                                                    (2.11) 

ou encore, développée en coordonnées sphériques, selon : 
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sin
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Y
i

mY

ll
X                                                                              (2.12) 

Finalement, les champs électrique et magnétique s’écrivent, en coordonnées sphériques : 
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Les coefficients ),( mlaE  et ),( mlaM  définissent le poids relatif de chacun des champs 

multipolaires électriques et magnétiques intervenant dans le champ électromagnétique total. Nous 

pouvons noter en particulier que les deux multipôles, électrique et magnétique, interviennent 

chacun pour décrire les deux champs constituant une onde électromagnétique. Cette forme est 

générale et une onde plane électromagnétique peut donc être développée sur cette base en 

utilisant ce formalisme. 

 

2.2.1.b Développement multipolaire d’une onde plane électromagnétique  

Après avoir obtenu la description multipolaire d’une onde électromagnétique quelconque, nous 

nous intéressons ici au cas particulier d’une onde électromagnétique plane pour laquelle les 

champs électrique et magnétique sont transverses. Cette étape est nécessaire car l’onde incidente 

sera par la suite considérée comme une onde plane. L’onde électromagnétique plane est définie 

dans tout l’espace et doit donc être régulière dans tout celui-ci, au sens mathématique du terme. 

Seules les fonctions de Bessel sphériques de première espèce doivent ainsi être conservées car les 

fonctions de Bessel sphériques de deuxième espèce divergent à l’origine.  Cette condition est 

réalisée si l’égalité )2()1(

ll AA   
est satisfaite, voir ci-dessus et les équations (2.6) et (2 .7). Pour 

poursuivre le développement vectoriel et tenir compte de la polarisation de l’onde plane 

incidente, nous choisissons de plus une onde plane polarisée circulairement. Ce choix n’est pas si 

réducteur puisqu’une onde plane polarisée linéairement est la superposition de deux ondes planes 

polarisées circulairement gauche et droite. Ainsi, dans le cas d’une onde plane polarisée 

circulairement et se propageant le long de l’axe z du repère, le champ électrique et l’induction 

magnétique s’écrivent :  

ikzei )( yxE                                                                                                                (2.15) 

EzB c                                                                                                                     (2.16) 

le signe + (-) correspondant à une polarisation circulaire gauche (droite). De manière développée, 

nous avons encore :  
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Les différents coefficients sont alors obtenus grâce aux relations d’orthogonalité des harmoniques 

sphériques. Il a été montré que [12] :  

  


 de
Y

dkrjmla ikzlm
lml

1)l(l

)(L
.)(),(

*
* EX                                                            (2.19) 

L’orthogonalité des harmoniques sphériques conduit ainsi aux expressions suivantes :  

1,δ1)π(24),(   m

l limla                                                                                        (2.20)    

1,

1 δ1)π(24),( 



  m

l limlb                                                                                     (2.21) 

Ces expressions permettent finalement de réécrire le champ électrique et l’induction 

magnétique pour l’onde plane incidente sous la forme :  
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2.2.1.c Conditions de passage et champs internes   

La propagation d’une onde électromagnétique dans un milieu homogène est définie par les 

équations de Maxwell. Cependant, ces relations doivent être complétées pour décrire le passage 

d’une onde électromagnétique d’un milieu homogène à un autre. Ces nouvelles relations relient le 

champ électrique et l’induction magnétique obtenus de chaque coté de l’interface entre les deux 

milieux. Ainsi, connaissant les propriétés des milieux homogènes concernés, nous pouvons 

déterminer le champ électrique dans l’un des milieux connaissant l’expression de l’onde plane 
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dans l’autre. Les relations de passage s’écrivent comme suit dans le cas d’un matériau non-

magnétique : 

0)  12 E(En                 (2.24) 

 nD(D 12 ).              (2.25) 

0).  nB(B 12          
   (2.26) 

SjHHn 12  )(
         

   (2.27) 

où n est le vecteur normal à la surface. Dans ces relations,
 Sj  et σ sont respectivement le courant 

libre de surface et la charge libre de surface. Ces quantités peuvent être considérées comme des 

sources dans ce problème d’électromagnétisme. La composante tangentielle du champ électrique 

est donc continue lors du passage à travers l’interface. Par contre, la composante normale du 

champ électrique ne l’est pas lorsque les deux matériaux possèdent une constante diélectrique 

différente. 

Dans le cas de l’interaction d’une onde électromagnétique plane avec une sphère, trois 

champs électromagnétiques interviennent : le champ incident, le champ diffusé et le champ 

interne situé à l’intérieur de la sphère. Les conditions de passage doivent donc être écrites pour 

les champs contenus dans la sphère et ceux à l’extérieur de celle-ci, définis par la somme des 

champs incident et diffusé. Elles permettent ainsi d’obtenir les coefficients pondérant la 

contribution de chaque multipôle  aux champs diffusé et interne connaissant le développement 

multipolaire de l’onde incidente. Ceci est effectivement le cas pour une onde plane, pour laquelle  

nous avons obtenu le développement multipolaire précédent. 

Nous ne donnerons ici que les coefficients correspondant au champ interne car nous nous 

concentrerons sur le cas de la génération de second harmonique. Il a en effet été montré que les 

champs électriques à la fréquence fondamentale intervenant dans la création des courants non 

linéaires dans les métaux nobles et oscillant à la fréquence harmonique sont ceux situés juste à 

l’interface du côté interne de celle-ci. Ce point sera discuté plus particulièrement dans le chapitre 

dédié à l’étude de l’origine de la réponse non linéaire de second harmonique. Les coefficients 

pondérant la contribution de chacun des multipôles du champ interne s’écrivent donc [15] :  
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où a est le rayon de la sphère, 
c

n
k




 
est la norme du vecteur d’onde dans le vide et 

c

n
k


 1

1  

dans la sphère, n1 étant l’indice optique complexe de la sphère. ε et ε1 sont, respectivement, les 

constantes diélectrique de la matrice et de la sphère. Pour satisfaire les relations de passage pour 

une onde plane, seuls les coefficients pour lesquels 1m  doivent être non nuls. En effet, seuls 

ces coefficients 1m   interviennent dans le développement multipolaire de l’onde plane 

incidente polarisée circulairement (m=+1 et -1 pour les ondes circulaires droite et gauche 

respectivement). 

 

2.2.2 Théorie de Mie étendue au cas de la génération de second harmonique 

 

Le but de cette partie est de montrer quels sont les modes qui contribuent à la génération de 

second harmonique dans le cas d’une sphère parfaite. Dans ce chapitre, on associe la source non 

linéaire considérée à un courant à la fréquence harmonique perpendiculaire à la surface et excité 

par un champ électrique fondamental lui aussi perpendiculaire à l’interface. Cette source est 

connue pour dominer la réponse de second harmonique dans le cas des métaux massifs même si 

d’autres sources doivent être considérées pour décrire correctement et complètement la 

génération de second harmonique dans les nanoparticules métalliques. Cette discussion sera 

réalisée au cours du chapitre suivant. Néanmoins, ce choix simplifie considérablement les calculs 

analytiques et permet de dégager les idées générales comme les règles de symétrie. Dans cette 

approximation, la polarisation non linéaire à la fréquence harmonique s’écrit [16] :  
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),(),()2,(,   rrr EEPsurf                                                                        (2.30) 

où ┴ indique la composante normale à l’interface. Cette polarisation non linéaire peut être 

projetée sur la base des fonctions harmoniques sphériques : 
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Nous obtenons alors, après l’introduction de l’expression du champ électrique à la fréquence 

fondamentale obtenue précédemment :
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(2.33)

 

Les coefficients mlC , sont non nuls seulement si l’intégrale 
2211 ,,

*

, mlmlml YYYd 
 
ne l’est pas non 

plus, ce qui introduit des règles de sélection liées aux propriétés des fonctions harmoniques 

sphériques [17] :   

2121 lllll                                                                                                           (2.34) 

21 lll  pair                                                                                                                  (2.35) 

21 mmm                                                                                                                     (2.36) 

 

Il s’en suit que m ne peut être égal qu’à 0, 2  car, comme nous l’avons vu dans le cas d’une 

onde plane, 1m
 
et 2m  ne peuvent prendre que les valeurs 1 . Ceci est important car le nombre 

de modes intervenant dans le processus de génération de second harmonique par une sphère est 

ainsi limité, ce qui les rend plus facilement identifiables. De plus, considérant le terme de surface 
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 , seuls les modes transverses magnétiques pourront être excités. Les champs à la fréquence 

de second harmonique s’écrivent : 
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 Les composantes du champ électrique diffusé oscillant à la fréquence harmonique sont 

obtenues en appliquant les conditions de passage aux champs harmoniques interne et externe. Ces 

relations de passage ne sont pas les mêmes que pour le champ électrique fondamental car il faut 

tenir compte de la présence d’une feuille de polarisation non linéaire, source des champs à la 

fréquence harmonique [18]. Il est d’usage de placer cette feuille de polarisation à l’interface, juste 

à l’extérieur du métal [19]. Nous soulignons ici que le mot « feuille » est employé pour souligner 

le caractère localisé de la polarisation non linéaire selon la composante radiale. On obtient 

finalement les coefficients décrivant l’onde diffusée à la fréquence de second harmonique en 

remplaçant les champs électriques par leurs développements multipolaires : 
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où toutes les grandeurs dispersives sont évaluées à la fréquence 2ω. 

Pour mettre en évidence la contribution octupolaire, nous utiliserons la théorie de Mie 

étendue au cas de la génération de second harmonique de manière qualitative seulement, pour une 

interprétation plus simple et plus claire des résultats expérimentaux. En remplaçant les 

harmoniques sphériques vectorielles par leur expression, le champ électrique émis à la fréquence 

de second harmonique peut être réécrit comme suit :
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où )(cosm

lP
 
est le polynôme de Legendre d’ordre (l,m). Cette forme standard permet de 

découpler la dépendance angulaire en  et celle en . Les différents coefficients 

mlB ,
et 

mlB ,

pondèrent la contribution de chacun des multipôles du champ émis et sont liés aux coefficients

)2(,

, ml

scaEA .  

Ayant obtenu le développement multipolaire de l’onde diffusée à la fréquence harmonique par 

une sphère excitée par une onde incidente plane à la fréquence fondamentale, nous discutons dans 

la prochaine partie les divers modes intervenant en relation avec leurs propriétés de symétrie.  

2.2.3 Propriétés de symétrie des modes d’émission 

 

L’expression du champ électrique à la fréquence harmonique a été obtenue en fonction des 

coordonnées angulaires de la direction sous laquelle il est observé, ce qui, expérimentalement, 

correspond à la position du détecteur. Toutefois, au cours des expériences décrites dans ce 

chapitre, ce n’est pas la position du détecteur de photons qui tourne autour du faisceau incident 

mais bien la polarisation de l’onde incidente. Néanmoins, il est facile de voir que le cas où la 

polarisation incidente est fixée, le détecteur tournant autour de l’axe z (sa position étant définie 

par l’angle ) est équivalent au cas où le détecteur est fixe et où la polarisation incidente tourne, 

avec un angle 
 
par rapport à la normale au plan de diffusion. Les deux angles ainsi définis sont 

reliés par la relation simple :
  

2


                                                                                                                       (2.42) 
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Figure 2.1 : Schéma représentant les coordonnées utilisées par la suite. 

 

 

Pour une comparaison directe avec l’expérience, nous avons exprimé les composantes du 

champ électrique incident en fonction de l’angle de la polarisation incidente. Les différents 

modes contribuant à la génération de second harmonique sont donc maintenant discutés jusqu’au 

mode octupolaire. Deux configurations expérimentales importantes sont plus particulièrement 

discutées. La première correspond au cas où l’onde à la fréquence harmonique est collectée en 

transmission, ce qui peut être le cas en microscopie confocale. La seconde correspond au cas où 

l’onde diffusée à la fréquence harmonique est collectée à angle droit par rapport au faisceau 

incident, ce qui est généralement le cas pour la diffusion hyper Rayleigh. De plus, les plans de 

symétrie et d’antisymétrie sont introduits pour chacun des modes, permettant ainsi une meilleure 

compréhension de leur contribution. En effet, il est bien connu que tout champ électrique est 

parallèle au plan de symétrie et perpendiculaire au plan d’antisymétrie. 
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2.2.3.a  Propriétés du mode dipolaire 

 

La contribution dipolaire s’obtient en introduisant les polynômes de Legendre d’ordre l=1 dans 

les équations (2.40) et (2.41). Il est immédiat alors d’observer que l’équation (2.41) s’annule car 

il est impossible d’avoir m=2 lorsque l=1. Nous obtenons ainsi : 

 

 sin)2( 0,11 BEl
                                                                                                     (2.43) 

Cette équation décrit un moment dipolaire orienté parallèlement au faisceau incident comme 

représenté Figure 2.2. Sa contribution à la réponse harmonique en transmission est donc nulle 

(θ=0) mais maximale pour une collection réalisée à angle droit (θ=π/2). Aucun signal de second 

harmonique n’est ainsi émis vers l’avant car les plans (O,x,z) et (O,y,z) sont tous les deux des 

plans de symétrie et le seul vecteur appartenant à ces deux plans orthogonaux est le vecteur nul. 

En revanche, le plan (O,x,y) est un plan d’antisymétrie et le champ émis est donc perpendiculaire 

à celui-ci, comme attendu pour le champ électrique émis par un dipôle. De plus, le moment 

dipolaire ne dépend pas de l’angle de polarisation incidente comme le montre l’équation (2.41).  

 

 

Figure 2.2 : Schéma du mode dipolaire (l=1, m=0) contribuant à la 

génération de  second harmonique dans le cas d’une sphère. 
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La réponse linéaire des nanoparticules métalliques de petites tailles est dominée par une 

interaction de type dipolaire correspondant à l’oscillation collective des électrons de conduction 

sous l’effet du champ électrique incident. Dans ce cas, le moment dipolaire est orienté le long de 

la polarisation incidente. Ce n’est plus le cas dans la génération de second harmonique. L’origine 

physique du mode dipolaire diffère donc dans les deux cas, menant à cette différence 

d’orientation. 

2.2.3.b  Propriétés du mode quadripolaire 

 

La contribution quadripolaire est liée aux polynômes de Legendre d’ordre l=2.  Dans ce cas,  m  

peut être égal à ±2 et le champ électrique dû à la contribution quadripolaire possède, a priori, 

deux composantes : 

  
)2cos(.cos.sin.6cos.sin3)2( 2,20,22  

 BBEl                                                       
 (2.44) 

)2sin(.sin3)2( 2,22  

 BEl
                                                                                        (2.45) 

Les deux termes de l’équation (2.44) étant proportionnels au produit sinθ cosθ, le champ 

)2(2 

lE est nul quand θ=0 ou  θ=π/2 contrairement au champ )2(2 

lE qui n’est pas nul pour 

une émission selon l’axe y.  

 

 

 

Figure 2.3: Schéma du mode quadripolaire (l=2, m=2) contribuant à la 

génération de  second harmonique dans le cas d’une sphère. 
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Selon J. Dadap et al. [6,7], le moment quadripolaire et le champ électrique émis correspondant 

s’écrivent : 

  








  2202 )..(

3

1
).()( kkkQ q

                                                                            

 (2.46) 

  2220 ))(.)(2()2( kkk EEQ
                                                                   (2.47) 

où 0
 
est le vecteur représentant la polarisation incidente et 2k le vecteur d’onde harmonique. 

Seul le premier terme de l’expression (2.46) contribue à la réponse en champ lointain. On peut 

noter de plus que, contrairement au cas dipolaire, le moment quadripolaire tourne avec la 

polarisation incidente et par conséquent le champ émis selon l’axe y s’annule quand l’onde 

incidente est polarisée horizontalement ou verticalement. Une fois de plus, ceci peut s’expliquer 

grâce aux plans de symétrie et d’antisymétrie. Lorsque l’onde incidente est polarisée 

horizontalement ou verticalement, les plans (O,x,y) et (O,y,z) sont des plans de symétrie et le 

champ émis selon l’axe y est nul. Par contre, lorsque l’angle de polarisation est égal à π/2, le plan 

(O,y,z) devient plan d’antisymétrie et un champ polarisé perpendiculairement à ce plan est émis 

selon l’axe y. 

 

2.2.3.c  Propriétés du mode octupolaire 

 

La contribution octupolaire est liée aux polynômes de Legendre d’ordre l=3.  Même dans ce cas,  

m  ne peut pas être supérieur à 2 parce que le champ fondamental est développé sur les 

harmoniques sphériques vectorielles m=±1, comme indiqué par les relations (2.22) et (2.23). Le 

champ électrique émis par la contribution octupolaire s’écrit donc :

  

   


 2,3

23

0,3

2

3 ).2cos(.cos.sin30sin3sin.cos
2

15

2

sin3
)2( BBEl 










 (2.48)                                                                                                                                                                      

)2sin(.cos.sin.15)2( 2,33  

 BEl                                                                             (2.49)                                                                                             
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Comme dans le cas des contributions dipolaire et quadripolaire, les plans de symétrie et 

d’antisymétrie jouent un rôle important dans la structure du champ électrique harmonique émis. 

Le premier mode octupolaire, correspondant à m=0, possède les mêmes propriétés de symétrie 

que le mode dipolaire : deux plans de symétrie, (O,x,z) et (O,y,z), et un plan d’antisymétrie 

(O,x,y). Tout comme le mode dipolaire discuté précédemment, le mode (l=3, m=0) est invisible 

en transmission et sa contribution est maximale pour une détection réalisée à angle droit. Son 

amplitude est de plus indépendante de l’angle de polarisation incidente γ. Le mode (l=3, m=2) 

possède également un plan d’antisymétrie, le plan (O,x,y), et  le champ émis selon l’axe y est 

polarisé dans le plan de diffusion. 

 

Figure 2.4 : Schéma des modes octupolaires (l=3, m=0) et (l=3, m=2)   

contribuant à la génération de  second harmonique dans le cas d’une 

sphère. 

 

2.3 Mise en évidence de la contribution octupolaire 

 

2.3.1 Résultats expérimentaux 

 

L’intensité de second harmonique a été enregistrée en fonction de l’angle de polarisation de 

l’onde incidente pour une onde de second harmonique polarisée dans le plan de diffusion 

(polarisation notée H). Cette mesure a été effectuée pour des nanoparticules d’or de diamètre 20 

nm, 40 nm, 80 nm et 100 nm de diamètre (BBI, distribution de taille : ±8%). Au cours de cette 

a) b) 
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étude, la longueur d’onde du laser était de 780 nm correspondant au maximum de puissance de 

l’oscillateur femtoseconde. Les courbes ainsi obtenues sont représentées sur la Figure 2.5 Nous 

observons que l’intensité de second harmonique est indépendante de l’angle de la polarisation 

incidente dans le cas des nanoparticules de plus petit diamètre (20 nm et 50 nm en particulier). 

Ceci est en accord avec les prédictions théoriques dans la limite des petites tailles qui prédisent 

que seule la contribution de type dipolaire sera observée pour ces particules et dans cette 

configuration géométrique à angle droit. Dans le cas des nanoparticules de plus grandes tailles 

(80 nm et 100 mn), l’intensité de second harmonique dépend cette fois de l’angle de polarisation 

incidente. Elle est maximale quand la polarisation incidente est perpendiculaire au plan de 

diffusion et minimale quand la polarisation incidente est contenue dans ce plan.  

 

Figure 2.5 : Intensité de second harmonique en fonction de la polarisation 

incidente et pour une onde de second harmonique polarisée dans le plan de 

diffusion pour des nanoparticules d’or de diamètre  20 nm (a), 50 nm (b), 

80 nm (c) et 100 nm (d). 
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Toutes les courbes peuvent être parfaitement ajustées par la fonction : 

 4224 sinsincoscos)( HHH

H

HRS cbaI                                                        
(2.50) 

où Ha , Hb  et Hc  sont des paramètres réels et γ est l’angle de polarisation. Dans le but de 

pondérer l’écart au cas où l’intensité est indépendante de la polarisation incidente, le paramètre 

suivant est introduit :  

HH

HHH

ca

ca




                                                                                                               (2.51)  

Si l’intensité mesurée est constante, Ha et Hc  sont égaux et le paramètre ζ
H
 est nul. L’évolution 

de ce paramètre est représentée sur la Figure 2.6. Nous observons que celui-ci est pratiquement 

nul pour des tailles de nanoparticules inférieures à 50 nm et qu’il augmente jusqu’à la valeur de 

0.17 dans le cas de nanoparticules de 100 nm. La partie suivante de ce chapitre est consacrée à 

l’interprétation de ces résultats expérimentaux par la théorie de Mie étendue au cas de la 

génération de second harmonique. 

 

Figure 2.6 : Evolution du paramètre
H en fonction du diamètre des 

nanoparticules étudiées. 
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2.3.2 Interprétation 

 

Les expressions générales des différents modes du champ électrique émis à la fréquence 

harmonique ont été données ci-dessus. Ces expressions peuvent être réécrites en tenant compte de 

la géométrie expérimentale, à savoir une détection réalisée selon l’axe y et une polarisation de 

l’onde harmonique selon l’axe z. Dans cette configuration, l’angle azimutal est égal à π/2 et seule 

la composante du champ électrique )2( E est observée. Nous la noterons )2( HE . En utilisant 

les équations (2.43), (2.48) et (2.49), nous obtenons pour les différents modes : 

 )2(1

H

lE                                                                                                                 (2.52) 

0)2(2 

H

lE                                                                                                                   (2.53) 

)2cos()2(3 

H

lE                                                                                                (2.54) 

où α, κ and η sont des fonctions dépendantes du diamètre des nanoparticules ainsi que de la 

constante diélectrique de l’or aux fréquences fondamentale et harmonique. Ces équations 

montrent que, en conservant uniquement les ordres les plus bas, seule la contribution octupolaire 

induit une variation de l’amplitude du champ électrique émis lorsque l’angle de polarisation de 

l’onde incidente change. Nous pouvons également noter que le terme quadripolaire n’intervient 

pas dans cette configuration. L’intensité de second harmonique collectée est indépendante de 

l’angle de polarisation dans le cas des nanoparticules de petites tailles et la dépendance angulaire 

doit donc être supprimée. Dans ce cas, η est égal à zéro. L’influence de la polarisation incidente 

sur l’intensité harmonique augmente ensuite avec la taille des nanoparticules comme montré par 

l’évolution du paramètre ζ
H
. La  contribution du terme octupolaire, le seul qui possède une 

dépendance avec l’angle de polarisation incidente, augmente donc plus rapidement avec la taille 

des nanoparticules que la contribution dipolaire. Considérant les ordres les plus bas et négligeant 

toute résonance, le champ électrique octupolaire varie comme a
5
 avec le rayon des nanoparticules 

alors que le champ électrique dipolaire varie comme a
3
.  

 L’amplitude du champ électrique émis par la contribution dipolaire est indépendante de l’angle 

de la polarisation incidente alors que la phase du champ électrique émis par la contribution 

octupolaire oscille quand la polarisation incidente est tournée. Dans le cas d’une polarisation 
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incidente verticale, les champs électriques émis par les contributions dipolaire et octupolaire sont 

en phase ce qui conduit à des interférences constructives, Figure 2.7. Par contre, dans le cas d’une 

polarisation incidente horizontale, les champs électriques émis par les contributions dipolaire et 

octupolaire sont en opposition de phase ce qui mène à des interférences destructives. Il est par 

conséquent naturel que le paramètre 



H  Imax  Imin  Imax  Imin 
 

puisse être interprété 

comme un contraste d’interférence entre les termes dipolaire et octupolaire sélectionnés par la 

configuration expérimentale. 

 

 

Figure 2.7 : schéma de l’interférence entre les amplitudes des champs 

dipolaire et octupolaire 

 

2.4 Comparaison entre expérience et simulation 

 

Dans le but d’obtenir des informations supplémentaires, des simulations numériques réalisées par 

la méthode des éléments finis ont été réalisées pour des nanoparticules de différents diamètres. A 

titre d’exemple, la distribution spatiale de l’amplitude du champ électrique en champ proche aux 

fréquences fondamentale et harmonique est représentée sur la Figure 2.8 dans le cas de 

nanoparticules de 50 nm et 100 nm de diamètre. A la fréquence fondamentale, nous pouvons 

noter que les effets retardés sont faibles, la réponse linéaire étant dominée par la contribution 

dipolaire pour les deux tailles de nanoparticules considérées. Au contraire, dans le cas du champ 

proche à la fréquence harmonique, l’asymétrie de la distribution du champ électrique augmente 

avec la taille des nanoparticules. Le champ lointain a été ensuite calculé pour une géométrie 

identique à celle utilisée expérimentalement, permettant une comparaison directe avec 

l’expérience. Le résultat est représenté sur la Figure 2.9. L’intensité à la fréquence harmonique 
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est indépendante de la polarisation incidente dans le cas des nanoparticules de 20 nm et 50 nm de 

diamètre mais varie avec celle-ci dans le cas des nanoparticules de plus grande taille, en accord  

avec les résultats expérimentaux discutés précédemment.  Les courbes ainsi calculées sont 

également parfaitement ajustées par l’équation (2.50) ce qui permet de déterminer le contraste 

d’interférence entre les termes dipolaire et octupolaire ζ
H
 et de le comparer avec les valeurs 

obtenues expérimentalement. Le paramètre ζ
H
 obtenu expérimentalement et par simulation est 

représenté sur la Figure 2.9. Celle-ci montre un excellent accord entre les deux. Dans le but 

d’extraire la dépendance du contraste d’interférence entre les termes dipolaire et octupolaire, la 

variation du paramètre ζ
H
 avec la taille des nanoparticules a été ajustée par la fonction suivante : 

paAdy .)(                                                                                                                    (2.55) 

 

 

Figure 2.8 : Distribution du champ électrique aux  fréquences fondamentale 

et harmonique dans le cas de nanoparticules d’or de diamètre  50 nm (a-c) 

et 100 nm (b-d). 
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où A et p sont des paramètres d’ajustement et où a est le rayon des nanoparticules. Le résultat est 

représenté sur la Figure 2.9. Nous observons que le paramètre ζ
H
 varie selon une loi du rayon des 

nanoparticules au cube puisque la valeur  p = 3.01±0.02 est obtenu par ajustement. En 

considérant un développement asymptotique pour les petits arguments des fonctions de Bessel et 

de Hankel, nous trouvons que l’intensité correspondant au mode dipolaire varie comme a
6
 alors 

que celle correspondant au mode octupolaire varie comme a
10

. La différence entre cette 

prédiction théorique et les observations expérimentales provient vraisemblablement des effets de 

résonances qui perturbent l’évolution du poids relatif des différents multipôles avec la taille des 

nanoparticules. 

 

 

Figure 2.9 : Intensité de second harmonique calculée par la méthode des 

éléments finis en fonction de la polarisation incidente et pour une onde de 

second harmonique polarisée dans le plan de diffusion pour des 

nanoparticules d’or de diamètre  20 nm (a), 50 nm (b), 80 nm (c) et 100 nm 

(d). 
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Figure 2.10 : Evolution du  contraste d’interférence entre les termes 

dipolaire et octupolaire 
H , en fonction du diamètre des nanoparticules 

étudiées expérimentalement (triangle) et par simulations considérant la 

contribution nnn  (carré)  
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2.5 Conclusions 

 

Au cours de ce chapitre, la théorie de Mie étendue au cas de la génération de second harmonique 

a été abordée, en lien étroit avec les résultats expérimentaux. Partant du développement 

multipolaire de l’onde plane, le champ électrique interne oscillant à la fréquence fondamentale a 

été obtenu permettant le calcul de la polarisation non linéaire P(2ω), source du champ électrique 

oscillant à la fréquence harmonique. Les différents modes décrivant cette réponse ont ensuite été 

discutés, particulièrement dans le cas de deux configurations expérimentales importantes, la 

première selon une détection réalisée perpendiculairement à la direction incidente, cas de la 

diffusion hyper-Rayleigh, et la seconde selon une détection réalisée en transmission, cas de 

certains montages de microscopie confocale. Cette comparaison met alors en évidence l’intérêt de 

la diffusion hyper Rayleigh pour analyser le rôle de chacun des modes multipolaires dans la 

génération de second harmonique par une sphère. En effet, nous avons montré que les modes 

pairs et impairs peuvent être facilement séparés car dans un cas le champ électrique est 

perpendiculaire au plan de diffusion et dans l’autre contenu dans ce plan. Ce découplage 

nécessite toutefois un alignement précis du montage expérimental pour être observable car les 

modes ne sont découplés que dans une seule direction bien définie. 

Ces connaissances ont été mises à profit pour mettre en évidence la contribution du mode 

octupolaire, qui n’avait jamais été observé avant cette étude. L’observation du mode octupoliare 

est rendue possible par son interférence avec le terme dipolaire et a été analysée en fonction de la 

taille des nanoparticules. Ces résultats constituent la pierre angulaire des travaux présentés dans 

la suite de ce manuscrit. La détermination de l’origine de la génération de second harmonique 

dans les nanoparticules métalliques et l’observation de profils de Fano non linéaires sont en effet 

rendues possibles par les interférences entre champs électriques dipolaire et octupolaire 

intervenant dans une direction d’émission particulière. 
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Chapitre III : Origine du processus de génération de second 

harmonique dans les nanoparticules d’or : discrimination 

entre les contributions de surface et de volume 

 

3.1  Introduction 

 

Le problème de la génération de second harmonique dans les métaux a été traité dans une 

abondante littérature [1-6], ceci depuis la première observation d’une onde de second harmonique 

générée par une surface métallique irradiée par un laser. Il était bien connu alors que la 

génération de second harmonique ne pouvait avoir lieu dans les milieux centrosymétriques dans 

le cadre de l’approximation dipolaire électrique. Cependant, plusieurs mécanismes physiques 

pouvant expliquer la génération de second harmonique à une interface métallique ont été mis en 

évidence depuis [7-9]. Ces mécanismes se classent en deux groupes : les termes dits de surface et 

ceux dits de volume. En effet, la centrosymétrie est brisée à l’interface entre deux milieux 

centrosymétriques ce qui permet la génération de second harmonique à la surface. Il est de même 

possible de considérer des termes de volume si l’on dépasse l’approximation dipolaire électrique. 

La discrimination entre ces différentes origines n’est pas triviale mais elle reste nécessaire pour 

déterminer quelles informations apportent la génération de second harmonique comme outil de 

sonde des nanostructures métalliques. Il a été montré que les sources de volume et de surface ne 

peuvent être complétement séparées dans le cas d’une surface plane irradiée par un seul faisceau 

laser, même par une étude réalisée pour différentes polarisations fondamentale et harmonique. 

Néanmoins, une étude récente effectuée par le groupe du Professeur M. Kauranen a montré, grâce 

à une configuration expérimentale utilisant deux faisceaux incidents non colinéaires, que la 

génération de second harmonique dans un film d’or d’épaisseur nanométrique est dominée par 

une réponse de type surfacique [10].  

La même question se pose à l’échelle de la matière nanostructurée. Les résultats obtenus 

dans le cas d’un film peuvent être, à priori, différents de ceux obtenus dans le cas d’une 

nanoparticule. La réponse optique des nanoparticules métalliques est dominée par la résonance de 

plasmon de surface qui mène à une forte localisation du champ électrique dans leur voisinage. 
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Ces variations peuvent imposer une description au-delà de l’approximation dipolaire électrique. 

Au cours du chapitre précédent, nous avons mis en évidence la nécessité d’introduire le mode 

octupolaire pour décrire l’onde de second harmonique émise par des nanoparticules de diamètre 

supérieur à 70 nm. Les observations expérimentales sont en particulier en excellent accord avec 

les simulations numériques prenant en compte le terme de surface  de la susceptibilité 

quadratique pour des nanoparticules ayant un diamètre inférieur à 100 nm. Qu’en est-il pour des 

nanoparticules de plus grandes tailles ?  

Ce chapitre est structuré comme suit. L’origine physique des contributions de surface et 

de volume pour le processus de génération de second harmonique dans les métaux nobles est 

rappelée dans la partie 3.2. Les raisons pour lesquelles une étude simple en taille échoue à 

déterminer l’origine de la réponse sont abordées dans la partie 3.3. Comme discuté 

précédemment dans l’introduction, il est ensuite montré que toutes ces contributions ne doivent 

pas être considérées séparément pour décrire les observations expérimentales. Après avoir montré 

que les prédictions du modèle hydrodynamique et de la théorie de la fonctionnelle de la densité  

ne permettent pas de rendre compte des résultats expérimentaux obtenus pour des nanoparticules 

d’or de 150 nm de diamètre, le poids relatif de chacune des contributions dans l’intensité totale 

émise est évalué par la détermination des coefficients de Rudnick et Stern (partie 3.4). 

 

3.2  Contributions de surface et de volume à la génération de second 

harmonique dans les métaux nobles  

 

Comme souligné dans l’introduction, la réponse de second harmonique des métaux nobles 

peut être décrite par différents formalismes théoriques. Le but de ce chapitre est de discuter 

l’origine de la génération de second harmonique dans les nanoparticules métalliques. Pour cela, 

nous utilisons un formalisme phénoménologique en termes d’éléments tensoriels pour décrire la 

réponse harmonique. Ce formalisme permet de découpler aisément les contributions de surface et 

de volume, au moins du point de vue de leur écriture en fonction du champ électrique à la 

fréquence fondamentale. Dans le cas des matériaux centrosymétriques et isotropes, la surface  
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Figure 3.1 : illustration de la génération de second harmonique à une interface 

métallique. 

appartient au groupe de symétrie C∞v, ce qui limite le nombre de composantes non nulles du 

tenseur décrivant le processus de génération de second harmonique à l’interface [11]. Les 

éléments non nuls sont au nombre de 4 et s’écrivent  , ////////  
 
et //// , où ┴ dénote 

la composante normale à l’interface et // la composante tangentielle. La contribution de l’élément 

////  
est négligeable comme il a été démontré à la fois expérimentalement et théoriquement par 

le passé [10]. Cet élément ne sera plus discuté dans la suite de ce travail. Les deux composantes 

du tenseur de susceptibilité non linéaire restantes induisent deux polarisations non linéaires de 

surface oscillant à la fréquence harmonique :
  

 

),(),()2,(P ,   rrr EEsurf            (3.1) 

),(),()2,(P ////////,   rrr EEsurf           
 (3.2) 

 

Dans les formules (3.1) et (3.2), les champs électriques oscillant à la fréquence fondamentale sont 

évalués à l’intérieur du métal, en accord avec les choix exposés par le passé [4]. Ces polarisations 

créent deux courants situés juste au-dehors du métal, selon les mêmes choix : l’un parallèle et 
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l’autre perpendiculaire à l’interface. Ces deux courants non linéaires sont la source du champ 

électrique oscillant à la fréquence du second harmonique émis par l’interface entre le métal et le 

milieu environnant. La génération de second harmonique dans les métaux nobles ne peut avoir 

lieu qu’à l’interface dans le cadre de l’approximation dipolaire électrique. Néanmoins, ce 

processus peut avoir lieu dans le volume du métal si les ordres supérieurs de l’hamiltonien 

d’interaction entre la lumière et la matière, c’est-à-dire les termes quadripolaire électrique et 

dipolaire magnétique à l’ordre le plus bas, sont pris en compte. Cette contribution intervient 

jusqu’à une distance de la surface de l’ordre d’une centaine de nanomètres qui correspond à la 

profondeur de pénétration du champ électrique incident dans le métal. Pour comparaison, le 

terme de surface a lieu sur quelques rangées atomiques, correspondant à une distance de quelques 

Angströms. Dans le cas général, la polarisation non linéaire de volume s’écrit : 
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où les paramètres bulk, bulk et ’bulk dépendent des propriétés du milieu considéré. Cette 

expression (3.3) peut être réduite dans le cas qui nous intéresse. En effet, le premier terme 

n’intervient pas car 0.. 1  
DE    dans un milieu isotrope et homogène. Le troisième terme 

ne peut être observé que par l’utilisation de deux faisceaux incidents non colinéaires. Finalement, 

la polarisation non linéaire de volume s’écrit : 

 

 ),().,(.)2,(  rErErP bulkbulk  .               (3.4) 

 

La contribution de volume introduite par la suite sera calculée grâce à cette équation.  

Le but de ce chapitre est de déterminer qu’elle est l’origine de l’intensité harmonique 

émise par une nanoparticule métallique. Nous nous appuierons pour cela sur les travaux de J. 

Rudnick et E. A. Stern qui ont introduit des paramètres sans dimension a, b et d pondérant 
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l’efficacité des différentes sources non linéaires [3]. Ces paramètres portent maintenant leurs 

noms et sont reliés aux susceptibilités non linéaires de la manière suivante : 
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où e et m sont la charge et la masse de l’électron. De plus )(0  r  est la constante diélectrique 

du métal à la fréquence ω. La détermination du poids relatif des différentes sources revient donc à 

déterminer les paramètres de Rudnick et Stern. 

 

 

3.3 Discrimination entre les différentes sources dans le cas de 

nanoparticules sphériques : dépendance de l’intensité 

harmonique en fonction de la taille des nanoparticules 

 

Nous venons de décrire par quel mécanisme le processus de génération de second 

harmonique pouvait avoir lieu dans le volume et à la surface des métaux. Dans le but de 

déterminer quel mécanisme intervient dans la génération de second harmonique dans les 

nanoparticules métalliques, il semble naturel d’effectuer une étude en taille. En effet, on peut 

s’attendre à ce que l’intensité harmonique varie comme la surface élevée au carré (S²) dans le cas 

d’une origine surfacique mais comme le volume élevé au carré (V²) dans le cas d’une origine 

volumique. De telles études ont été réalisées précédemment [12, 13].  Il a alors été montré que 

l’intensité harmonique varie comme S² dans le cas des nanoparticules de petites tailles (diamètre 

inférieur à 50 nm) et varie comme V² pour des nanoparticules plus grosses (Fig. 3.2). Ces études 

ont été complétées par des études résolues en polarisation montrant l’évolution d’une 

contribution purement dipolaire dans le cas des petites tailles à une contribution purement 
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quadripolaire pour les plus grandes tailles. Il a été montré de plus que cette évolution correspond 

au passage d’une brisure de la centrosymétrie par un écart de la forme des nanoparticules à la 

sphère parfaite à une brisure de centrosymétrie induite par les effets retardés [14].  

Cependant, l’évolution de l’intensité harmonique en fonction de la taille des 

nanoparticules ne permet pas de déterminer l’origine surfacique ou volumique du processus 

puisque celle-ci est liée aux mécanismes de brisure de centrosymétrie et non pas à l’origine 

exacte du signal. Ceci peut être aisément compris en revenant aux mécanismes physiques 

permettant la génération de second harmonique. La contribution de surface provient de la brisure 

de symétrie à l’interface entre deux milieux centrosymétriques. Elle est donc de type local 

contrairement à la contribution de volume. En effet, cette dernière provient des gradients du 

champ électrique et est par conséquent de type non local. En coordonnées sphériques, un gradient 

induit un terme supplémentaire variant comme r
-1

, menant à la même dépendance en taille pour 

les deux contributions, locale et non locale. La même dépendance en taille des termes de surface 

et de volume complique ainsi la détermination de l’origine de la génération de second 

harmonique dans les nanoparticules métalliques.  

 

Figure 3.2 : évolution de l’intensité harmonique émise pour une onde polarisée 

perpendiculairement au plan de diffusion en fonction du diamètre des 

nanoparticules d’or (ref. 14) 
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3.4  Comparaison entre simulation et expérience pour des 

nanoparticules d’or de 150 nm 

 

L’interférence entre les modes dipolaire et octupolaire pour des nanoparticules d’or de 

grand diamètre a été mise en évidence au cours du chapitre précédent. Les observations 

expérimentales étaient parfaitement décrites par les simulations réalisées par la méthode des 

éléments finis prenant en compte uniquement l’élément du tenseur de surface   pour des 

nanoparticules de taille inférieure à 100 nm. Se pose donc la question de savoir si cet accord 

perdure pour des tailles supérieures. 

 

Figure 3.3 : Intensité harmonique pour une onde polarisée dans le plan de 

diffusion émise par des nanoparticules d’or de 150 nm  de diamètre en fonction 

de l’angle de polarisation incidente obtenue expérimentalement par HRS (a) et 

par simulation considérant la contribution   (b),  ////  (c) et γbulk (d). 
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 Pour répondre à cette question, l’intensité harmonique émise par des nanoparticules d’or 

de 150 nm de diamètre en fonction de l’angle de la polarisation incidente a été enregistrée pour 

une onde harmonique polarisée dans le plan de diffusion, voir Figure 3.3.a. Il est évident que la 

courbe expérimentale ne peut pas être reproduite par les simulations prenant en compte 

uniquement une origine surfacique  , voir Figure 3.3.b. Dans le but de déterminer l’origine 

du processus de génération de second harmonique, des simulations supplémentaires ont été 

effectuées en considérant aussi les deux autres contributions au processus de génération second 

harmonique, à savoir le terme  //// , voir Figure 3.3.c et le terme γbulk, voir Figure 3.3.d. Aucune 

de ces contributions ne peut cependant rendre compte, seule, des observations expérimentales. 

Ceci est parfaitement illustré par les valeurs du paramètre ζ
H
, calculées pour les différentes 

sources non linéaires, voir Figure 3.4. La seule possibilité est donc que plusieurs de ces sources 

contribuent ensemble au signal de second harmonique détecté. Nous allons maintenant expliquer 

comment l’intensité totale obtenue expérimentalement peut être décrite en considérant les 

diverses sources. 

La génération de second harmonique étant un processus cohérent, les contributions de 

chacune des sources ne peuvent pas être additionnées simplement car la phase relative entre les 

différentes contributions doit aussi être considérée. En effet, chacune des courbes calculées en 

considérant les différentes sources individuellement, voir Figure 3.3.b-d, résulte de l’interférence 

entre le mode dipolaire et le mode octupolaire [15]. Les différences proviennent du fait que ces 

modes ne sont pas excités avec la même efficacité selon chacune des contributions. Le poids 

relatif des modes octupolaire et dipolaire étant différent pour chacune des contributions, la phase 

du champ électrique total, résultant de l’interférence dipôle-octupôle, ne varie pas de la même 

manière avec l’angle de polarisation incidente. L’intensité totale émise est la somme cohérente 

des différentes contributions. Elle s’écrit :  

 

2

,, )2,()2,()2,()(  
bulktsurfnsurfSHG dEbEaEGI                    (3.8) 

 



77 

 

où G est une constante géométrique globale, γ est l’angle de la polarisation incidente et Γ est la 

polarisation de l’onde harmonique . Cette dernière est égale à V (respectivement H) dans le cas 

d’une onde harmonique polarisée verticalement dans le plan de diffusion (respectivement 

horizontalement). Les coefficients a, b et d sont les coefficients de Rudnick et Stern introduits 

précédemment. Les différents champs électriques E
Γ
(γ,2ω) correspondent aux différents champs 

émis par chacune des sources et sont calculés par les simulations réalisées par la méthode des 

éléments finis. Nos simulations ne permettent pas par contre de déterminer les coefficients de 

Rudnick et Stern qui sont nécessaires pour décrire complètement la génération de second 

harmonique dans les nanoparticules métalliques. Plusieurs modèles théoriques ont été développés 

dans ce but, menant toutefois à des résultats différents. Dans la suite de ce chapitre, nous 

proposons de comparer nos observations expérimentales aux prédictions de ces différents 

modèles. 

 

Figure 3.4 : Evolution du  contraste d’interférence entre les termes dipolaire et 

octupolaire 
H , en fonction du diamètre des nanoparticules étudiées 

expérimentalement (triangle) et par simulations considérant la contribution 

  (carré) et de volume (bulk). 



78 

 

3.4.1  Comparaison avec les prédictions du modèle hydrodynamique 

 

Le premier modèle théorique que nous considérerons est le modèle hydrodynamique [3]. 

C’est dans le cadre de ce modèle que Rudnick et Stern ont introduit les paramètres qui portent 

maintenant leurs noms. Il est intéressant de noter que la réponse intrinsèque de la surface générée 

par la brisure de centrosymétrie n’était pas discutée dans les travaux antérieurs. En effet, les 

auteurs de travaux antérieurs considéraient uniquement une réponse de surface induite par la 

variation rapide de la composante normale du champ électrique à une interface métallique. 

 

 

Figure 3.5 : Ajustement des résultats expérimentaux par le modèle 

hydrodynamique. La contrainte suivante est appliquée sur les paramètres de 

Rudnick et Stern : a = d = -b = 1. 
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Le but ici n’est pas de discuter les propriétés du modèle hydrodynamique. On notera 

seulement qu’il consiste à considérer un fluide isotrope d’électrons sous l’excitation par un 

champ électromagnétique externe et, pour calculer la génération de second harmonique, d’en 

extraire la réponse du second ordre. Dans le cadre de ce modèle, les coefficients de Rudnick et 

Stern sont liés par la relation a = d = -b = 1. Les courbes expérimentales ont alors été ajustées en 

prenant en compte cette contrainte. Le résultat est représenté sur la Figure 3.5 qui montre 

clairement un désaccord entre les résultats expérimentaux et les prévisions de ce modèle 

hydrodynamique. Nous proposons maintenant de comparer nos résultats expérimentaux aux 

prédictions d’un autre modèle, celui de la théorie de la fonctionnelle de la densité. 

 

3.4.2  Comparaison avec les prédictions de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité 

 

Dans ce modèle, la réponse non linéaire des électrons de conduction est calculée dans le 

cadre de la mécanique quantique. La structure cristalline du métal est négligée et le fond ionique 

chargé positivement est décrit par un modèle de «gelée » (d’où le nom de jellium en anglais). Ce 

modèle montre que le paramètre de Rudnick et Stern a est fortement sensible aux résonances 

électroniques et peut avoir une norme largement supérieure à l’unité [16]. Pour cette raison, les 

résultats expérimentaux ont été ajustés en relaxant la contrainte sur le paramètre a et en le 

choisissant complexe mais en conservant l’équalité d = -b = 1, voir  Figure 3.6. Les pics 

additionnels à 90° et 270° montrent que nos résultats expérimentaux ne sont pas non plus en 

accord avec les prédictions de la théorie de la fonctionnelle de la densité. 
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Figure 3.6 : Ajustement des résultats expérimentaux par la théorie de la 

fonctionnelle de la densité. La contrainte suivante est appliquée sur le 

paramètres de Rudnick et Stern : a est un nombre complexe et d = -b = 1. 

 

3.4.3  Détermination des coefficients de Rudnick et Stern 

 

Nous avons montré que le modèle hydrodynamique et celui de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité tels que présentés dans la littérature prédisent des coefficients de 

Rudnick et Stern qui ne rendent pas compte de nos observations expérimentales. Les contraintes 

portant sur leurs valeurs sont maintenant relâchées dans le but de déterminer le poids des 

différentes origines du processus de génération de second harmonique par les nanoparticules d’or. 

Dans ce cas, la figure ci-dessus montre que la courbe expérimentale est  parfaitement ajustée par 

le jeu de coefficients suivant (Fig. 3.7): 

d = 1                (3.9) 

a = 0.5(6) – i 0.2(5)             (3.10) 

b = 0.1(1)             (3.11) 



81 

 

 

Figure 3.7 : Ajustement des résultats expérimentaux. La contrainte suivante est 

appliquée sur le paramètres de Rudnick et Stern : a est un nombre complexe, b 

et d sont des nombres réels. 

 

Il faut noter que si b est choisi complexe, la procédure d’ajustement ne converge pas à 

cause du trop grand nombre de degrés de liberté. La faible valeur du coefficient b montre que la 

contribution de surface tangentielle ne participe que très peu à l’intensité totale. La norme du 

coefficient a est inférieure à 1, valeur prédite par le modèle hydrodynamique, et inférieure à la 

valeur de d, ce qui est contraire aux prédictions de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Ces 

modèles ne tiennent toutefois pas compte des transitions interbandes, seulement de la 

contribution des électrons de conduction. Dans le cas des nanoparticules d’or étudiées ici, les 

transitions entre la bande d et la bande de conduction sp sont excitées de manière résonante à la 

fréquence harmonique égale à 400 nm [17]. Il est fort probable que ces modèles ne rendent ainsi 

pas compte de nos observations pour cette raison. 
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Nous avons déterminé les coefficients de Rudnick et Stern rendant compte de nos 

observations expérimentales mais nous n’avons pas encore déterminé quelle source domine le 

processus de génération de second harmonique. L’intensité de second harmonique émise par une 

source dépend non seulement des coefficients de Rudnick et Stern mais également de l’amplitude 

du champ électrique E
Γ
(γ,2ω) qui est calculé par la méthode des éléments finis. L’intensité de 

second harmonique émise par une source s’écrit donc : 

2

)2,()(   ECGI RSSHG            (3.12) 

où G est une constante géométrique, γ l’angle de polarisation incidente et Γ l’angle de la 

polarisation de l’onde harmonique. Dans l’équation (3.12), CRS est le coefficient de Rudnick et 

Stern correspondant à la source considérée. Le résultat est représenté pour les trois sources en 

considérant une onde harmonique polarisée perpendiculairement ou parallèlement au plan de 

diffusion, voir Figure 3.8. 

 

 

Figure 3.8: Intensité harmonique en fonction de l’angle de polarisation 

incidente pour les termes de surface   (points et tirets) et  ////  (points) 

et le terme de volume γbulk (ligne continue) pour une onde harmonique 

polarisée verticalement (a) et dans (b) le plan de diffusion. 
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Il est intéressant de noter que l’une ou l’autre des contributions domine la réponse selon 

la polarisation harmonique choisie. Dans le cas d’une onde harmonique polarisée 

perpendiculairement au plan de diffusion, la source non linéaire de surface   domine 

largement le processus de génération de second harmonique. Cette intensité est environ 5 fois 

plus forte que celles des deux autres sources. Ce n’est plus le cas si on considère une onde 

harmonique polarisée dans le plan de diffusion. En effet, cette fois la génération de second 

harmonique est dominée par la source de volume γbulk. Cette intensité est entre 2 et 7,5 plus forte 

que celles des sources de surface en fonction de l’angle de polarisation de l’onde incidente. On 

peut conclure que la génération de second harmonique aura une origine à dominante surfacique 

ou volumique en fonction de la configuration expérimentale. 

On peut noter enfin que le mode d’émission, au sens de la théorie de Mie, est différent de 

l’ordre multipolaire intervenant dans l’hamiltonien non linéaire de l’interaction lumière-matière. 

Par exemple, le mode d’émission quadripolaire, au sens de la théorie de Mie, est amplement dû à 

une contribution faisant intervenir uniquement le terme d’interaction dipolaire électrique au sens 

de l’interaction lumière-matière. Ceci permet de rappeler qu’il est nécessaire de bien différencier 

les deux types de multipôles, qui peuvent être confondus à cause de l’usage d’une même 

terminologie. 
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3.5  Conclusions 

 

Au cours de ce chapitre, l’origine de la génération de second harmonique dans les 

nanostructures métalliques a été abordée dans un cas simple, celui des nanosphères d’or [17]. La 

discrimination entre les termes de surface et de volume, difficilement réalisable dans le cas de 

surface plane, est facilitée par l’interaction entre les différents modes d’émission. En effet, 

l’interférence entre les modes dipolaire et octupolaire, au sens de la théorie de Mie, dépend de 

l’origine de l’intensité de second harmonique et permet de déterminer sans ambiguïté les 

coefficients de Rudnick et Stern qui pondèrent chacune des contributions. Nous avons montré 

que le modèle hydrodynamique et la théorie de la fonctionnelle de la densité prédisaient des 

coefficients de Rudnick et Stern ne rendant pas compte de nos observations expérimentales. Une 

explication possible tient au fait que ces modèles ne tiennent pas compte des transitions 

interbandes alors que ces transitions sont excitées de manière résonante à la fréquence de second 

harmonique dans le case de notre étude. Cette contradiction révèle la nécessité d’une description 

plus complète de la génération de second harmonique dans les métaux. 

 Il est également intéressant de noter que le poids des termes de surface ou de volume 

dans la génération de second harmonique par une nanoparticule d’or dépend de la configuration 

expérimentale. Ainsi, une réponse dominée par l’une ou l’autre des contributions peut être 

sélectionnée par un analyseur sélectionnant la polarisation de l’onde de second harmonique. Ce 

résultat montre que le champ d’application de la génération de second harmonique ne se limite 

pas à la simple détermination des propriétés d’une interface mais qu’il est aussi possible de suivre 

l’influence de paramètres extérieurs sur les propriétés volumique et surfacique des nanoparticules 

d’or par la variation de leur signal de second harmonique. 
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Chapitre IV : Détection de variation d’indice optique par la 

génération de second harmonique des nanoparticules 

métalliques 

 

4.1 Introduction 

 

Le concept de résonance de plasmon de surface a été introduit lors du premier chapitre. La 

résonance de plasmon de surface est l’oscillation collective des électrons de conduction. Nous 

avons également vu que la condition de résonance dépend non seulement de la constante 

diélectrique du métal constituant la nanoparticule mais également de l’indice optique du milieu 

environnant [1]. Cette dernière propriété ouvre la voie à l’une des plus prometteuses applications 

des plasmons de surface : la détection des changements de l’indice optique. Une étude illustre 

parfaitement cette application [2]. Une nanoparticule d’or unique a été attachée à l’extrémité 

d’une fibre optique. Elle a été ensuite plongée dans des solvants ayant des indices optiques 

différents et son spectre de diffusion enregistré. On observe clairement un décalage de la 

résonance de plasmon de surface vers les grandes longueurs d’onde lorsque l’indice optique du 

milieu environnant augmente. 

Ces dernières années, de nombreuses études ont été dédiées à l’étude et à la 

caractérisation de capteurs plasmoniques, c’est-à-dire des capteurs dont le fonctionnement met en 

œuvre une résonance de plasmon de surface, dans le but d’optimiser leurs propriétés [3,4]. En 

effet, les caractéristiques des résonances de plasmon de surface, telles que leur position ou leur 

largeur spectrale, dépendent non seulement de la taille de la nanostructure mais également de sa 

forme et peuvent être adaptées à l’application voulue (Fig. 4.2) [3-10]. Une nouvelle voie, 

récemment mise en évidence, est basée sur la présence d’un profil de Fano dans certaines 

configurations [11]. Ce cas particulier sera discuté lors du chapitre suivant. 

Au cours de ce chapitre, nous discuterons l’apport de l’optique non linéaire à la détection 

de la variation de l’indice optique par une structure plasmonique dans un cas simple, celui de la 

génération de second harmonique par une sphère métallique. Le cas de l’optique linéaire est 
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discuté dans la première partie afin de pouvoir ensuite mettre en évidence les avantages du cas 

non linéaire. Utilisant la théorie de Mie étendue au cas de la génération de second harmonique et 

présentée au chapitre 2, la section efficace de diffusion de second harmonique est calculée pour 

caractériser l’effet de la variation d’indice sur la réponse non linéaire des nanoparticules 

métalliques. L’effet de la taille de la nanoparticule sur les paramètres caractérisant un capteur 

plasmonique, notamment sa sensibilité et sa figure de mérite, est abordé à la fin de ce chapitre. 

 

4.2  Optique linéaire : introduction de la sensibilité et de la figure de  

mérite d’un capteur plasmonique 

 

Comme discuté lors du premier chapitre, la réponse optique linéaire des nanoparticules 

métalliques est dominée par les résonances de plasmon de surface. La position de ces résonances 

dépend non seulement du métal constituant la nanoparticule mais également de l’indice de 

réfraction de son environnement. La Figure 4.1 représente la section efficace d’extinction d’une 

nanoparticule d’argent de 60 nm de diamètre dans le cas d’une matrice environnante diélectrique 

ayant un indice de réfraction égal à 1.33 et 1.57. La contribution des modes dipolaire et 

quadrupolaire est représentée pour plus de clarté. Une augmentation de l’indice optique de la 

matrice entraine un décalage vers le rouge des résonances correspondant aux deux modes. En 

effet, la norme du vecteur d’onde augmente avec l’indice optique, correspondant à une 

augmentation des effets retardés. La position des résonances dipolaire et quadrupolaire en 

fonction de l’indice optique de la matrice est représentée sur la Figure 4.2. On peut observer que 

la position de la résonance dipolaire varie plus rapidement que celle de la résonance 

quadrupolaire. Prenant en compte le rayon a des nanoparticules, la position de la résonance de 

plasmon de surface s’écrit [12, 13] : 

    0)(1)(Re 12   ll          (4.1)  

où  ²
)32)(12(

)12)(1(2
x

lll

ll




   et x = ka. Puisque k est proportionnel à l’indice optique du milieu 

environnant, cette formule montre bien que pour un diamètre donné, le décalage induit diminue 

lorsque l’ordre l de la résonance augmente. 
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Figure 4.1 : Spectre d’extinction calculé pour une nanoparticule d’argent de 60 

nm de diamètre pour deux valeurs de l’indice de réfraction de la matrice (n = 

1.33 et 1.57). Les sections efficaces correspondant aux modes dipolaires et 

quadrupolaires sont également représentées. 

 

Dans le but de déterminer les propriétés de détection de ces deux résonances, la courbe du 

déplacement de la résonance avec l’indice optique de l’environnement est ajustée par une 

fonction linéaire pour les modes dipolaire et quadrupolaire. Le coefficient directeur correspond à 

la sensibilité du capteur, c’est-à-dire la variation du paramètre de sortie en fonction de la 

variation du paramètre que l’on veut mesurer.  On obtient une sensibilité de 196 nm/RIU (RIU : 

Refraction Index Unit, unité d’indice de réfraction) dans le cas de la résonance dipolaire et 104 

nm/RIU pour la résonance quadrupolaire. A titre de comparaison, les sensibilités suivantes ont 

été rapportées dans la littérature : nano-croissant,  596 nm/RIU [14], nano-étoile, 665 nm/RIU 

[8], nano-oursin, 703 nm/RIU [15]), montrant que la sensibilité des résonances de plasmon de 

surface d’une sphère d’argent à l’indice optique du milieu environnant est relativement faible par 

rapport à des formes plus exotiques. Néanmoins, la sensibilité n’est pas le seul critère pour 
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caractériser un capteur plasmonique. La largeur de la résonance est aussi importante. En effet, il 

est moins aisé de détecter la variation de la position du maximum pour une résonance large que 

pour une résonance fine. Pour cette raison, des auteurs ont introduit une figure de mérite (FOM : 

Figure Of Merit) égale au rapport entre la sensibilité et la largeur à mi-hauteur de la résonance 

[9]. Une figure de mérite élevée désigne donc une résonance intéressante pour la détection de la 

variation de l’indice. Considérant la largeur à mi-hauteur des résonances déterminée pour une 

matrice ayant un indice optique de 1.33 (cas de l’eau), on obtient une figure de mérite égale à 3.8 

pour la résonance dipolaire et à 9.8 pour la résonance quadrupolaire. Cette dernière valeur est 

bien meilleure que celles déterminées expérimentalement à l’échelle de la nanoparticule unique 

pour différentes formes : cube, 1.6 [9], triangle, 4.4 [10], nano-étoile, 5.4 [8]. Néanmoins, la 

détermination de la position spectrale de la résonance quadrupolaire est expérimentalement 

difficile en raison de sa faible amplitude par rapport à celle de la résonance dipolaire [16]. Nous 

allons voir que cette limitation peut être dépassée par l’usage de la génération de second 

harmonique. 

 

Figure 4.2 : Longueur d’onde correspondant aux maxima des modes dipolaire 

(carrée) et quadrupolaire (cercle) en fonction de l’indice optique de la matrice. 
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4.3  Détection de variation d’indice optique grâce à la génération de 

second harmonique 

 

La théorie de Mie étendue au cas de la génération de second harmonique par une sphère a 

été discutée au chapitre 2. La comparaison entre théorie et expérience a permis de mettre en 

évidence le mode d’émission octupolaire grâce à des études résolues en polarisation. Comme 

dans le cas de la théorie de Mie, il est également possible de calculer la section efficace de 

diffusion pour l’onde de second harmonique. Celle-ci s’écrit : 





ml

l
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k

C
,

2

2

2

)2(
2

)2( 





 ,                                                                              (4.2) 

où )2( l

MA est le coefficient pondérant la contribution du mode l,m. La contribution de chacun 

des modes est obtenue en fixant la valeur de l (mode dipolaire : l = 1, mode quadrupolaire : l = 

2 ). La section efficace de diffusion et celles correspondant aux modes dipolaire et quadrupolaire 

sont représentées en fonction de la longueur d’onde fondamentale, voir Figure 4.3. Le résultat est 

très différent de celui obtenu pour la section efficace d’extinction linéaire car maintenant la 

contribution quadrupolaire est supérieure à celles du mode dipolaire. Ce résultat, à première vue 

surprenant, peut s’expliquer simplement. L’excitation du mode dipolaire nécessite la présence 

d’un effet retardé à la longueur d’onde fondamentale, correspondant, au premier ordre, au mode 

quadrupolaire. Le mode quadrupolaire contribue faiblement à la réponse optique à la longueur 

d’onde fondamentale pour les longueurs d’onde étudiées ici, entre 600 nm et 1000 nm. Par 

contre, la contribution quadrupolaire de l’onde de second harmonique ne nécessite pas d’effets 

retardés à la longueur d’onde fondamentale et ne souffre donc pas de cette limitation. Pour cette 

raison, le mode quadrupolaire domine le processus de génération de second harmonique dans le 

cas de nanoparticules d’argent de 60 nm de diamètre.  

Dans le but de caractériser l’efficacité du mode quadrupolaire de l’onde de second 

harmonique comme détecteur plasmonique, des calculs ont été effectués pour différentes valeurs 

de l’indice de réfraction du milieu environnant. La position du maximum de la résonance en 

fonction de l’indice optique de la matrice est représentée sur la Figure 4.4. Un ajustement par une  
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Figure 4.3 : Section efficace de diffusion de second harmonique dans le cas 

d’une nanoparticule d’argent de 60 nm  de diamètre placée dans l’eau (n = 

1.33).  

fonction linéaire donne une sensibilité égale à 208 nm/RIU, exactement 2 fois celle déterminée 

dans le cas linéaire. Cet effet est dû aux propriétés intrinsèques de la génération de second 

harmonique. En effet, la résonance quadrupolaire est sondée à la longueur d’onde d’émission, qui 

vaut la moitié de la longueur d’onde fondamentale, et non pas à celle d’excitation. Pour cette 

raison, un décalage de la résonance quadrupolaire de 1 nm induit un décalage du maximum de 

l’émission de second harmonique quadrupolaire de 2 nm pour la longueur d’onde d’excitation, ou 

longueur d’onde fondamentale. Ce résultat est tout à fait général et on peut noter qu’un facteur 3 

est obtenu dans le cas de la génération de troisième harmonique. Néanmoins, la figure de mérite 

est la même dans les cas linéaire et non linéaire car la résonance est également plus large d’un 

facteur 2 dans le cas de la génération de second harmonique. Le principal avantage de la 

génération de second harmonique réside donc dans la possibilité de sonder des modes 

multipolaires supérieurs ayant des propriétés intéressantes par rapport au cas linéaire.  
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Figure 4.4 : Longueur d’onde fondamentale correspondant aux maximums du 

mode quadrupolaire en fonction de l’indice optique de la matrice. 

 

4.4  Optimisation du capteur : effet de taille 

 

Comme montré par la formule (4.1), le décalage de la résonance correspondant à un mode 

donné augmente avec la taille de la nanoparticule. Pour quantifier cet effet de taille, des calculs 

ont été effectués pour différents diamètres. La Figure 4.5 montre la position du maximum du  

mode quadrupolaire en fonction de l’indice optique de la matrice pour des nanoparticules ayant 

un diamètre allant de 20 nm à 100 nm. Comme attendu, l’effet de l’indice optique augmente avec 

la taille des nanoparticules, ce qui se traduit par une augmentation de la sensibilité. On pourrait 

donc penser que l’utilisation de nanoparticules les plus grosses possibles, dont la taille sera alors 

limitée par le contrôle de leur synthèse, est recommandée. Néanmoins, comme discuté lors de la 

partie précédente, il est nécessaire de prendre également en compte la largeur de la résonance. La 

figure de mérite est représentée en fonction du diamètre sur la Figure 4.6. Contrairement à la 

sensibilité, la variation de la figure de mérite n’est pas monotone et un maximum est observé 
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pour un diamètre de 60 nm. En effet, non seulement l’effet de l’indice de la matrice sur la 

position de la résonance quadrupolaire augmente avec le diamètre des nanoparticules, mais aussi 

la largeur de la résonance. La compétition entre ces deux effets mène à une figure de mérite 

maximum pour un diamètre de 60 nm. La valeur obtenue est alors de 9,5. Par comparaison, la 

figure de mérite obtenue pour le mode dipolaire est seulement de 3.8, plus de deux fois inférieure 

à celle correspondant au mode quadrupolaire. Ce résultat montre clairement l’intérêt à utiliser des 

modes supérieurs pour la détection des variations de l’indice optique, facilement réalisable par à 

la génération de second harmonique. 

 

 

Figure 4.5 : Longueur d’onde fondamentale correspondant au maximum du 

mode quadrupolaire en fonction de l’indice optique de la matrice pour 

différentes tailles de nanoparticules d’argent (diamètre compris entre 20 nm et 

100 nm). 
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Figure 4.6 : Figure de mérite (FOM) et sensibilité en fonction du diamètre des 

nanoparticules dans le cas d’une matrice ayant un indice de réfraction n=1.4. 

 

4.5  Nanoparticules d’or comme capteur plasmonique 

 

Dans cette partie, nous proposons de discuter le cas des nanoparticules d’or. La section 

efficace de diffusion de second harmonique par une nanoparticule d’or de 80 nm de diamètre est 

représentée sur la Figure 4.7. Les contributions des modes dipolaire et quadrupolaire sont 

également représentées. Contrairement au cas de l’argent, la réponse non linéaire n’est pas 

dominée par le mode quadrupolaire mais par le mode dipolaire, ce qui complique la détection des 

modes multipolaires supérieurs. La Figure 4.8 montre la position des maxima d’émissions des 

modes dipolaire et quadrupolaire par une nanoparticule d’or de 80 nm de diamètre en fonction de 

l’indice optique de la matrice. Comme discuté précédemment, le maximum du mode dipolaire se 

déplace vers les grandes longueurs d’onde plus vite que celui du mode quadrupolaire avec 

l’augmentation de l’indice optique. En effet, dans le cas de l’or, les résonances de plasmon de 

surface recouvrent en partie les transitions interbandes. Les valeurs des sensibilités respectives,  
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Figure 4.7 : Section efficace de diffusion de second harmonique dans le cas 

d’une nanoparticule d’or de 80 nm de diamètre placée dans l’eau (n = 1.33). 

obtenues grâce à un ajustement par une fonction linéaire, sont de 296 nm/RIU pour le mode 

dipolaire et de 114 nm/RIU pour le mode quadrupolaire. Pour rappel, cette valeur est de 240 

nm/RIU pour une nanoparticule d’argent de même diamètre.  L’impact du diamètre de la 

nanoparticule d’or sur la sensibilité est représenté sur la Figure 4.9. Celle-ci augmente avec la 

taille des nanoparticules, comme prédit par la formule 4.1. La sensibilité est de 430 nm/RIU dans 

le cas de nanoparticules d’or de 120 nm de diamètre par exemple. Comme mis en évidence 

précédemment, la sensibilité n’est pas l’unique paramètre pour caractériser un capteur 

plasmonique. Pour cette raison, les différentes figures de mérite ont été calculées et présentées 

sur la figure 4.10. Dans le cas du mode dipolaire, la figure de mérite est maximum pour un 

diamètre de 80 nm alors que, dans le cas du mode quadrupolaire, il serait nécessaire d’utiliser des 

nanoparticules d’or d’un diamètre supérieur à 120 nm si on voulait optimiser la détection de 

variation d’indice. Néanmoins, les valeurs obtenues sont plus faibles que celles obtenues pour les 

nanoparticules d’argent, montrant qu’il est préférable d’utiliser des nanoparticules d’argent 

comme capteur plasmonique. 



99 

 

 

Figure 4.8 : Longueur d’onde fondamentale correspondant aux maxima 

d’émission des modes quadrupolaire (cercle) et dipolaire (carré) en fonction de 

l’indice optique de la matrice. 

 

Figure 4.9 : Sensibilité des modes dipolaire et quadrupolaire en fonction du 

diamètre des nanoparticules d’or. 
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Figure 4.10 : Figure de mérite (FOM) des modes dipolaire et quadrupolaire en 

fonction du diamètre des nanoparticules d’or. 
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4.6 Conclusions  

 

Au cours de ce chapitre, nous avons montré que l’usage des techniques optiques non 

linéaires permet d’accroitre l’efficacité des capteurs plasmoniques. Pour cela, nous avons étudié 

un cas simple, celui de la génération de second harmonique par une sphère. Nous avons montré 

que la sensibilité, le décalage de la résonance plasmon en fonction de la variation d’indice 

optique de la matrice, était multipliée par un facteur 2 en raison des propriétés intrinsèques de la 

génération de second harmonique.  

Un autre avantage a également été mis en évidence : l’usage de la génération de second 

harmonique permet une détection aisée des modes multipolaires supérieurs, en particulier 

quadrupolaire et octupolaire, dont les propriétés peuvent être idéales pour la détection de la 

variation de l’indice optique du milieu environnant. A titre d’exemple, la résonance 

quadrupolaire d’une sphère d’argent de 60 nm de diamètre possède une figure de mérite égale à 

9.5 alors que la résonance dipolaire de la même sphère possède une figure de mérite égale à 3.8 

seulement. 

Pour l’instant, l’efficacité du couplage entre optique non linéaire et capteurs plasmoniques 

n’a été montré que théoriquement. La validation expérimentale est en cours de réalisation. 

L’acquisition récente d’un laser accordable (Chameleon Ultra I, Coherent), source laser 

appropriée pour les études en fonction de la longueur d’onde, facilitera l’étude des capteurs 

plasmoniques. Comme dans le cas de l’optique linéaire, il sera intéressant d’étudier l’impact de la 

forme des nanoparticules sur les propriétés de détection puisque des sensibilités plus élevées ont 

été rapportées dans certain cas.  
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Chapitre V : Génération de second harmonique des 

nanoparticules d’argent : résonances Fano non linéaires  

 

5.1  Introduction 

 

Une des principales raisons du fort attrait pour les nanostructures métalliques est la 

possibilité de localiser la lumière en leur voisinage mais également de la manipuler [1]. De 

nombreux auteurs ont en effet discuté comment la distribution spatiale de l’amplitude du champ 

électromagnétique pouvait être contrôlée par les structures plasmoniques [2]. Deux stratégies 

principales ont été utilisées par le passé. La première est l’utilisation de l’effet de pointe, le 

champ électromagnétique pouvant être localisé aux extrémités de pointes métalliques [3]. 

L’usage de pointe métallique en microscopie en champ proche optique (SNOM) permet ainsi 

d’obtenir une résolution spatiale bien supérieure à la limite de diffraction. La deuxième stratégie 

consiste à approcher deux nanostructures métalliques à une distance inférieure à la dizaine de 

nanomètres. C’est ainsi le cas par exemple de deux nanoparticules métalliques formant ainsi un 

dimère [4]. Le champ électromagnétique est alors fortement localisé à l’interstice entre les deux 

nanostructures. La sensibilité aux variations des propriétés optiques dans cette zone est plus forte 

que dans le cas de nanostructures plasmoniques isolées. Cette forte localisation accroit donc 

l’efficacité de détection, permettant ainsi d’atteindre la sensibilité nécessaire pour la détection de 

molécules uniques par exemple [5-7]. 

La manipulation de la réponse optique des nanostructures métalliques est importante pour 

le développement de nouvelles applications. Il a été récemment mis en évidence que briser la 

symétrie à l’échelle nanométrique était une voie prometteuse pour manipuler la réponse spectrale 

des systèmes plasmoniques [8, 9]. Cette brisure de symétrie mène à l’observation de résonances 

atypiques, dites de Fano, ayant un profil asymétrique particulier [10]. De tels profils sont 

observés dans de nombreux domaines de la physique, notamment en physique atomique. Ce 

chapitre est dédié à l’observation de telles résonances en plasmonique non linéaire à travers un 

cas particulier, celui de la génération de second harmonique dans les nanoparticules métalliques 

sphériques. Le principe de résonance en physique est introduit au cours de la première partie, 
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permettant ensuite de mieux souligner les propriétés uniques des résonances Fano. L’observation 

des résonances Fano en plasmonique est ensuite discutée dans la partie 5.3, où on abordera 

notamment les conditions nécessaires à leur observation. La partie 5.4 montre comment ces 

conditions peuvent être satisfaites dans le cas de nanoparticules d’argent pour lesquels les effets 

retards sont importants. 

 

5.2  Résonance en physique  

 

Au cours de cette partie, les résonances seront abordées d’un point de vue général. Le cas 

de l’oscillateur harmonique en régime forcé est discuté pour mettre en évidence les propriétés des 

résonances. Le cas plus complexe des résonances Fano est ensuite abordé. 

 

5.2.1  Résonance : exemple de l’oscillateur harmonique en régime forcé 

 

L’oscillateur harmonique présente un grand intérêt en physique car il permet de décrire un 

grand nombre de systèmes, parmi lesquels l’oscillation collective des électrons de conduction 

d’une nanoparticule métallique. Le but de cette partie est d’introduire la notion de résonance et de 

déterminer ses propriétés. Un cas simple d’oscillateur harmonique en régime forcé est constitué 

par une masse m accrochée à un ressort de constante de raideur k dont le mouvement est 

entretenu par une force extérieure appliquée par un moteur par exemple. Si on considère une 

excitation à la pulsation ω, la position x de la masse est régie par l’équation suivante : 

tiFexxx  
2

0


           
(5.1) 

où 



0  k m
 
est la pulsation propre du système et 



1   où τ est le temps d’amortissement lié 

aux frottements. La solution de cette équation peut s’écrire sous la forme : 

tii eextx  0)(
          

(5.2) 
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Figure 5.1 : amplitude d’oscillation (a) et déphasage de la réponse par rapport 

à l’excitation (b) en fonction de la pulsation d’excitation divisée par la 

pulsation propre de l’oscillateur. 

où φ est le déphasage entre la réponse et l’excitation. En introduisant cette solution dans 

l’équation (5.1), on montre que l’amplitude d’oscillation et le déphasage s’écrivent: 

²²²)²²(
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0
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(5.3) 
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Comme attendu, l’amplitude d’oscillation est une fonction lorenztienne où la plus grande 

amplitude correspond au cas où le système est excité à sa fréquence propre. La largeur de la 

résonance Δω, évaluée au maximum d’amplitude divisé par 2 , est égale à Γ. On voit que la 

largeur d’une résonance est liée à son temps d’amortissement, propriété découlant de celles des 

transformées de Fourier. Concernant le déphasage, il varie de 0, pour les fréquences inférieures à 

la fréquence de résonance, à π pour celles qui lui sont supérieures. Le déphasage vaut alors π/2 

exactement à la résonance. Après cette brève introduction, tournons maintenant notre attention 

sur un autre type de résonances, les résonances de Fano. 

 

5.2.2  Résonances de Fano 

 

Nous venons d’étudier l’oscillateur harmonique, outil permettant de décrire un grand 

nombre de comportements en Physique. Nous avons vu que l’amplitude de l’oscillation du 

système en fonction de la fréquence d’excitation est décrite par une fonction lorenztienne. Il 

existe d’autres types de résonances parmi lesquels les résonances de Fano. Elles ont été observées 

pour la première fois et portent maintenant le nom par le physicien Ugo Fano qui a aussi décrit 

leur mécanisme [10]. Il a ainsi introduit un modèle très général décrivant ces résonances comme 

résultant de l’interaction entre un continuum d’état et un état discret. La Figure 5.2 schématise 

l’apparition d’une résonance de Fano dans un cas simple mais historiquement important [11] : 

l’ionisation d’un atome. L’ionisation peut avoir lieu par deux chemins. Le premier est l’éjection 

d’un électron dans le continuum d’états à la suite de l’absorption d’énergie par l’atome. Le 

second est l’effet Auger, au cours duquel un électron donne son énergie à un autre en se 

désexcitant. L’énergie devant être conservée, ce chemin mène à un état discret car l’énergie est 

quantifiée. Les résonances de Fano apparaissent lors de l’interférence quantique entre les paquets 

d’onde décrivant l’électron suivant les deux chemins. 

Nous venons de décrire le processus physique menant à des résonances de Fano mais nous 

n’avons pas encore donné la raison pour laquelle un profil de résonance particulier est observé. 

Dans la partie précédente, il a été mis en évidence que la phase entre la réponse et l’excitation 

évolue rapidement au voisinage de la résonance. C’est la proximité d’interférences constructives  
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Figure 5.2 : Résonance de Fano résultant de l’interférence quantique entre 

deux chemins d’ionisation : l’ionisation directe d’un électron de cœur 

(continuum) et l’auto-ionisation par effet Auger (état discret) (ref. 11) 

et destructives qui donne aux résonances de Fano leur profil asymétrique particulier (Fig. 5.3). La 

forme exacte du profil obtenu dépendant en effet de l’interaction entre l’état discret et le 

continuum d’états, interaction quantifiée par le paramètre q. Dans le cas d’un état discret 

d’énergie Ed et de largeur Γd, le profil de la section efficace du phénomène physique observé est 

décrit par la formule : 

1²

)²(
)(











q

          
(5.5) 

où ε est l’énergie réduite définie par 2(E-Ed) /Γd. Le paramètre q caractérise le rapport entre les 

forces de couplage vers l’état discret et vers le continuum. Ce paramètre peut varier de 0 à 

l’infini, donnant toute leur richesse aux résonances de Fano. Dans le cas où q = 0, une anti-

résonance symétrique est observée, telle une fenêtre de faible diffusion dans un continuum plat, 

Figure 5.4. Pour q = ∞, cas correspondant à une faible probabilité d’exciter le continuum, on 

retrouve un profil lorenztien. Finalement, entre ces deux cas extrêmes, de nombreux profils 

asymétriques peuvent être observés.  En guise d’exemple, le cas q = 1 est représenté sur la Figure 

5.4. 
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Figure 5.3 : Illustration de la formule de Fano, comme la superposition de la 

forme Lorentzienne d’un état discret et d’un continuum d’états plat (ref. 11).  

Au cours de cette partie, nous avons introduit de manière succincte les résonances de 

Fano. Le but n’était pas de décrire la richesse de la physique liée à ces résonances, mais, plus 

simplement, de décrire l’origine de ces profils si particuliers. Le lecteur intéressé par une 

description plus complète pourra se référer aux nombreuses revues sur le sujet. La prochaine 

partie est dédiée à la discussion des résonances de Fano dans un cas plus proche du sujet de cette 

thèse, celui de la plasmonique. 

 

Figure 5.4 : différents profils Fano correspondant à différentes valeurs du 

paramètre q : q = 0 (ligne continue rouge), q = 1 (tirets bleus) et q  ∞ 

(pointillés verts) 
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5.3  Observation des résonances de Fano en Plasmonique 

 

Au cours de la partie précédente, les résonances de Fano ont été introduites de manière 

générale, comme le résultat de l’interaction entre un état discret et un continuum. Nous proposons 

de discuter maintenant comment les résonances de Fano ont pu être observées dans le domaine de 

la plasmonique [8, 9, 12-15]. Bien sûr, il est nécessaire de disposer d’un état discret interagissant 

avec un continuum et deux solutions ont été proposées dans le passé. La première est de coupler 

en champ proche deux nanoparticules métalliques, une d’or et une d’argent, utilisant le fait que la 

résonance dipolaire d’une nanoparticule d’argent de faible diamètre se situe, d’un point de vue 

énergétique, au sein des transitions interbandes de la nanoparticule d’or, ces dernières jouant le 

rôle du continuum d’états, comme montré par G. Bachelier et al. [9]. 

 

.  

Figure 5.5 : Section efficace d’absorption de la nanoparticule d’or au sein d’un 

dimère or-argent en fonction de la polarisation incidente (ref. 9). 
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La deuxième idée, plus proche de celle mise en œuvre dans ce travail, consiste à 

superposer du point de vue spectral deux résonances plasmoniques ayant des largeurs à mi-

hauteur très différentes [8]. Ces résonances sont généralement obtenues par couplage 

plasmonique entre les modes des sous-structures menant à la création de modes dits « sombres » 

car faiblement couplés à la lumière et ayant une largeur spectrale faible, et de modes dits 

« brillants », fortement couplés à la lumière et possédant une largeur spectrale plus grande (par 

conséquent une durée de vie plus courte). La théorie décrivant l’hybridation entre modes 

plasmons issus de différentes structures a été développé par Prodan et coll. et a permis de décrire 

la réponse optique de nombreux systèmes [16]. Cette théorie sera discutée plus largement dans le 

chapitre suivant, dédié à l’étude des nano-coquilles métalliques. 

 

 

 

Figure 5.6 : Section efficace d’extinction pour une cavité d’argent pour 

laquelle le disque et la couronne sont concentriques (pointillés) ou pour un 

désaxage de 15 nm (ligne continue)(ref. 8).  
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La superposition spectrale des résonances est une condition nécessaire, mais pas 

forcément suffisante, à l’observation de profils de Fano. Ces derniers peuvent être observés par la 

mesure de deux observables différentes en champ lointain: la section efficace totale d’extinction 

ou le champ électrique diffusé dans une direction particulière. L’observation des profils de Fano 

dans la section efficace totale d’extinction nécessite que les modes intervenants interférent. En 

effet, si les modes intervenants sont orthogonaux, les interférences constructives ayant lieu dans 

certaines directions d’émission sont compensées par les interférences destructives ayant lieu dans 

d’autres directions et la section efficace de diffusion totale est la somme des sections efficaces de 

diffusion correspondant à chacun des modes et aucun profil de Fano ne peut être observé. Une 

possibilité est donc de collecter le champ électrique dans une direction particulière. Dans ce cas, 

des interférences peuvent effectivement être observées entre les contributions des différents 

modes. A titre d’exemple, on peut ainsi noter qu’il est possible d’observer des résonances de 

Fano au voisinage de la résonance quadripolaire dans l’onde diffusée par une nanostructure aussi 

simple qu’une sphère, par l’interférence entre les champs électriques liés aux modes dipolaire et 

quadrupolaire [17]. Dans la suite de ce chapitre, nous allons voir comment ces idées peuvent être 

appliquées dans le cas de la génération de second harmonique par les nanoparticules métalliques. 

  

5.4  Observation des résonances de Fano non linéaires 

 

5.4.1  Spectre d’extinction des nanoparticules d’argent de 140 nm de diamètre 

 

Avant de discuter la réponse non linéaire des nanoparticules d’argent, nous proposons de 

revenir brièvement à leur réponse linéaire. La Figure 5.7 montre le spectre d’extinction de la 

solution aqueuse de nanoparticules d’argent étudiée par diffusion hyper Rayleigh. On peut noter 

que ce spectre est plus complexe que celui attendu dans la limite des petites tailles qui ne 

comporterait qu’une résonance lorentzienne correspondant au mode dipolaire. Ceci est dû à la 

présence de plusieurs modes multipolaires induits par les effets retardés, non négligeables pour 

cette taille de nanoparticules approchant les 140 nm de diamètre. Chacun de ces modes peut être 

excité individuelle de manière résonante mais à différentes longueurs d’onde. Dans le but de 
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déterminer la position de chacune des résonances, le spectre d’extinction présenté sur la Figure 

5.7 a été ajusté par la théorie de Mie en prenant en compte une distribution en taille des 

nanoparticules de profil gaussien. Le meilleur accord est obtenu pour une distribution centrée sur 

un diamètre de nanoparticules de 140 nm et un écart type de 12 nm. La contribution de chacun 

des modes au spectre d’extinction total est représentée sur la Figure 5.7. La résonance du mode 

dipolaire couvre toute la partie visible du spectre électromagnétique. Cette largeur est expliquée 

par le temps de vie très court de ce mode dipolaire, celui-ci étant fortement couplé à la lumière. A 

plus haute énergie, on trouve ensuite les résonances quadrupolaire et octupolaire qui sont plus 

étroites. On peut noter que la première condition à remplir pour l’observation de résonance de 

Fano, c’est-à-dire la superposition spectrale des résonances, est satisfaite dans le cas des 

nanoparticules d’argent de 140 nm de diamètre. 

 

Figure 5.7 : Spectre d’extinction d’une solution aqueuse de nanoparticules 

d’argent mesuré par spectroscopie d’absorption UV-visible. Le spectre est 

ajusté par la théorie de Mie prenant en compte une distribution en taille des 

nanoparticules centrée sur un diamètre de 140 nm et ayant un écart type de 12 

nm. 
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5.4.2  Diffusion hyper Rayleigh des nanoparticules d’argent de 140 nm de 

diamètre 

 

Après avoir discuté de la réponse linéaire des nanoparticules d’argent de 140 nm de 

diamètre, nous proposons maintenant d’étudier leur réponse non linéaire par des mesures de 

diffusion hyper Rayleigh. Des mesures ont été réalisées à différentes longueurs d’onde 

d’excitation comprises entre 760 nm et 840 nm. Les mesures ont d’abord été réalisées en fonction 

de l’angle de polarisation du faisceau incident. Pour une onde de second harmonique polarisée 

perpendiculairement au plan de diffusion, le résultat est indépendant de la longueur d’onde, 

montrant toujours la même structure à quatre lobes, caractéristique d’une émission de type 

quadrupolaire. Ceci n’est pas surprenant car, si on se réfère à la théorie de Mie étendue à la 

génération de second harmonique, seuls les modes pairs sont visibles dans cette configuration 

expérimentale. 

 

Figure 5.8 : Intensité de l’onde harmonique mesurée pour une solution aqueuse 

de nanoparticules d’argent de 140 nm de diamètre en fonction de l’angle de 

polarisation de l’onde incidente pour une onde harmonique polarisée dans le 

plan de diffusion. Longueur d’onde harmonique égale à 383 nm (a), 395 nm 

(b), 407 nm (c) et 419 nm (d) 
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La Figure 5.8 montre la même expérience réalisée cette fois pour une onde de second 

harmonique polarisée dans le plan de diffusion pour des longueurs d’onde harmonique allant de 

383 nm à 419 nm. Cette fois, le résultat obtenu dépend fortement de la longueur d’onde. En effet, 

dans cette configuration expérimentale, les modes impairs (dipolaire et octupolaire) sont 

sélectionnés et leur poids relatif dépend de la longueur d’onde. Non seulement l’amplitude du 

champ électrique émis par un mode augmente lorsque celui-ci est excité de manière résonante 

mais sa phase varie également en fonction de la longueur d’onde. La phase du champ électrique 

émis par le mode octupolaire change notamment lorsque la longueur d’onde varie de part et 

d’autre de la résonance correspondante. Ceci explique que l’interférence entre les modes 

dipolaires et octupolaires est constructive pour une onde incidente polarisée perpendiculairement 

au plan de diffusion dans le cas des plus courtes longueurs d’onde (383 nm) mais constructive 

pour une onde incidente polarisée dans le plan de diffusion dans le cas des plus grande longueur 

d’onde (419 nm). La phase du champ électrique émis par le terme dipolaire reste par contre 

constante car toutes les longueurs d’onde étudiées se situent du même côté de la résonance 

dipolaire. 

 

5.4.3  Détermination des coefficients de Rudnick et Stern 

 

Comme dans le cas des nanoparticules d’or, la génération de second harmonique dans les 

nanoparticules d’argent peut avoir plusieurs origines possibles. Pour cette raison, les coefficients 

de Rudnick et Stern [18] ont été déterminés en utilisant le protocole présenté au Chapitre 3, en 

considérant une sphère métallique d’argent de 140 nm de diamètre pour les simulations par la 

méthode des éléments finis. La Figure 5.9 montre les coefficients a et b normalisés par rapport au 

coefficient d obtenus sur la plage de longueur d’onde étudiée précédemment. Malgré la présence 

des résonances octupolaires et quadrupolaire, les coefficients de Rudnick et Stern ne dépendent 

que faiblement de la longueur d’onde sur la plage étudiée. Ce résultat n’est toutefois pas étonnant 

car les coefficients de Rudnick et Stern, qui pondèrent l’efficacité de chacune des sources de la 

réponse de second harmonique (  ,  ////  et γbulk) ne sont pas affectés par les résonances de 

Mie mais plutôt par les résonances électroniques. Or la plage de longueur étudiée se situe au-
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dessous du seuil des transitions interbandes de l’argent et une faible variation est donc attendue 

dans ce cas. La phase du coefficient a, par rapport au coefficient d pris comme référence, évolue 

lentement de π/4 sur la plage étudiée. Pour mieux comprendre cette évolution, l’ajustement des 

résultats expérimentaux a été effectué en utilisant les champs électriques calculés pour des 

sphères d’argent de 130 nm et 150 nm de diamètre. Dans ces cas, l’évolution des coefficients est 

beaucoup plus forte et chaotique car la position des résonances ne correspond plus vraiment entre 

la simulation et l’expérience. La variation de phase observée est attribuée à la distribution en 

taille, non prise en compte dans les simulations par éléments finis pour des raisons de temps de 

calcul. L’ajustement par une valeur constante donne ainsi les valeurs numériques suivantes pour 

les coefficients de Rudnick et Stern : |a| = 0,75 ± 0,01 et b = 0,01±0,01. Ce résultat montre à 

nouveau que le terme proportionnel à l’élement  ////  de la susceptibilité non linéaire peut être 

négligé. Il ne sera donc pas pris en compte dans la suite de la discussion. 

 

 

Figure 5.9 : norme du coefficient a (cercles) et coefficient b (losanges) 

normalisés par rapport au coefficient d en fonction de la longueur d’onde 

harmonique. Les pointillés montrent les ajustements par une constante. 
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5.4.4  Mise en évidence des profils de Fano non linéaires 

 

Nous venons de voir que les coefficients de Rudnick et Stern pouvaient être considérés 

comme constants lorsque les photons à la fréquence de second harmonique n’étaient pas assez 

énergétiques pour induire des transitions interbandes. Nous proposons maintenant d’étendre la 

plage étudiée à des longueurs d’onde plus courtes dans le but de couvrir toute la résonance 

octupolaire. Des simulations par la méthode des éléments finis ont été effectuées pour des 

longueurs d’onde comprises entre 325 nm et 425 nm, plage plus grande que celle ayant pu être 

étudiée expérimentalement. La Figure 5.10 montre le résultat de ces simulations en ne 

considérant que la contribution de la polarisation non linéaire proprotionnelle à l’élement   

de la susceptibilité non linéaire. Il est intéressant de noter que le profil observé dépend fortement 

de l’angle de polarisation de l’onde incidente, évoluant d’un profil pratiquement symétrique pour 

une onde incidente polarisée perpendiculairement au plan de diffusion à un profil asymétrique 

lorsque l’angle de polarisation γ est égale à π/4. Dans ce dernier cas, on peut observer que, pour 

une longueur d’onde de second harmonique égale à 380 nm, l’interférence entre les modes 

dipolaire et octupolaire engendre une suppression totale de l’onde de second harmonique émise à 

angle droit. Cette suppression est possible seulement si les amplitudes des champs électriques 

émis par les modes dipolaire et octupolaire sont identiques mais leur phase opposées. Cette 

condition ne peut être satisfaite que pour une polarisation incidente et une longueur d’onde 

données. Ce phénomène est analogue à un processus déjà mis en évidence dans les systèmes 

moléculaires : la transparence induite par onde électromagnétique (electromagnetically induced 

transparency ou EIT). Ce concept a récemment été étendu à l’optique linéaire des systèmes 

plasmoniques [19, 20]. 
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Figure 5.9 : Evolution de l’intensité de second harmonique polarisée dans le 

plan de diffusion émise par la contribution proportionnelle à l’élément χnnn  de 

la susceptibilité non linéaire en fonction de l’angle de polarisation de l’onde 

incidente et de la longueur d’onde de l’onde harmonique. 

 

La Figure 5.10 montre le résultat des simulations par éléments finis en ne considérant 

cette fois que la contribution proportionnelle à γbulk. On peut observer que, cette fois, l’intensité 

de second harmonique émise ne s’annule jamais. Ce résultat s’explique simplement : le poids 

relatif des contributions dipolaire et octupolaire dépend de la contribution considérée et, dans le 

cas de la contribution proportionnelle à γbulk, l’amplitude du mode octupolaire est trop faible pour 

compenser celle du mode dipolaire pour toutes les polarisations incidentes et longueurs d’onde. 
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Figure 5.10 : Evolution de l’intensité de second harmonique polarisée dans le 

plan de diffusion émise par la contribution proportionnelle à γbulk en fonction de 

l’angle de polarisation de l’onde incidente et de la longueur d’onde 

harmonique. 
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5.5  Conclusions 

 

Au cours de ce Chapitre, nous avons mis en évidence des profils de Fano dans le 

processus de génération de second harmonique par des nanoparticules métalliques. Ces profils 

sont observables en raison de l’interférence entre les amplitudes des champs électriques émis par 

les modes dipolaire et octupolaire. Contrairement à la majorité des travaux rapportant de tels 

profils, la particularité ici provient du fait que la symétrie n’a pas à être brisée car c’est 

l’interférence entre les champs, et non entre les modes, qui est nécessaire. L’intérêt de la 

génération de second harmonique pour l’observation des résonances de Fano réside ainsi dans le 

fait que les modes peuvent être découplés facilement, comme cela a été démontré au Chapitre 2. 

Malheureusement, les profils de Fano n’ont pas été observés expérimentalement au cours 

de ce travail pour deux raisons. La première, d’origine purement matérielle, est que le laser utilisé 

ne couvre pas toute la plage de longueurs d’onde nécessaire. Cette limitation a été levée par 

l’acquisition récente d’un laser Chameleon Coherent couvrant une plage de longueurs d’onde 

allant de 650 nm à 1200 nm.. La deuxième, plus fondamentale, provient de l’interférence entre 

les différentes sources non linéaires, les différentes origines décrites par les coefficients de 

Rudnick et Stern. Les interférences entre ces différentes contributions pourraient masquer les 

profils de Fano, rendant leur observation difficile. 
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Chapitre VI : Théorie de Mie étendue au cas de la génération 

de second harmonique par des nano-coques métalliques 

 

6.1 Introduction 

 

Une nano-coque (appelée « nanoshell » en anglais) métallique est une nanoparticule composée 

d’un cœur diélectrique recouvert par une couche métallique [1] (Fig. 6.1). Comme dans le cas des 

nanoparticules sphériques, leur réponse optique est dominée par les résonances de plasmons de 

surface, oscillations collectives des électrons de conduction de la coquille métallique. Les 

propriétés linéaires des nano-coques sont aujourd’hui bien comprises. Cette compréhension est 

grandement facilitée par l’introduction de modes d’hybridation. Les modes hybrides des nano-

coques sont des combinaisons linéaires des modes plasmons d’une sphère et d’une cavité [2-4]. 

Ils seront introduits dans la première partie de ce chapitre. Ces nano-coques métalliques ont déjà 

démontrés leur utilité lors de différentes applications pratiques, notamment pour augmenter 

l’interaction lumière-matière à l’échelle nanoscopique permettant par exemple la destruction des 

cellules cancéreuses [5-11]. 

 

Figure 6.1 : Schéma descriptif d’une nano-coque métallique. 
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Comme exposé lors du Chapitre 2, la théorie de Mie a été étendue par le passé au cas des 

processus non linéaires comme la génération de second harmonique, la somme de fréquence ou la 

génération de troisième harmonique [12-18]. Elle a également été étendue au cas de la réponse 

linéaire de systèmes composés de sphères concentriques comme les nano-coques mais leur 

réponse non linéaire n’a pas encore fait l’objet d’une étude détaillée [19, 20]. Cependant, la 

génération de second harmonique par une nano-coque métallique a été discutée mais uniquement 

dans le cadre de l’approximation dipolaire. Néanmoins, les effets retardés n’ont pas été pris en 

compte alors qu’ils doivent très certainement jouer un rôle important, comme démontré dans le 

cas des nanoparticules sphériques [21]. Les nano-coques présentent en effet aussi une symétrie 

sphérique, géométrie présentant un centre d’inversion.  

Au cours de ce chapitre, nous étendrons ainsi la théorie de Mie au cas de la génération de second 

harmonique par des nano-coques métalliques, prenant en compte les effets retardés. Nous 

limiterons toutefois la discussion à la réponse de surface par simplicité mais nous prendrons bien 

en compte les deux interfaces présentes dans ce système. Le modèle sera ensuite appliqué au cas 

des nano-coques d’argent et d’or, démontrant ainsi la flexibilité du modèle qui permet de passer 

de la réponse linéaire des nano-coques métalliques à leur réponse non linéaire. 

 

6.2 Hybridation des modes plasmons 

 

L’hybridation des modes plasmons a été brièvement mentionnée lors du chapitre dédié à 

l’observation des profils Fano non linéaires. Ce modèle est parfaitement adapté à la description 

des nano-coques métalliques et nous proposons ainsi de le discuter plus en détail. Ce modèle a 

pour but de décrire les modes plasmons d’une nanostructure complexe par une combinaison des 

modes de ces sous-structures. Les modes plasmons d’une nano-coque métallique sont donc ainsi 

obtenus par combinaison des modes plasmons d’une sphère et d’une cavité (Fig. 6.2). Cette 

combinaison des modes dipolaires de la sphère et de la cavité conduit à deux modes, l’un situé à 

plus basse énergie et noté   et l’autre situé à plus haute énergie et noté   
par rapport aux 

modes dont ils sont issus. Par analogie avec l’hybridation de fonctions d’onde atomiques pour 

construire une fonction d’onde moléculaire lors de la formation d’une liaison moléculaire, le  
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Figure 6.2 : Diagramme des niveaux d’énergie décrivant 

l’hybridation des modes plasmons dans le cas d’une nano-coque 

métallique ( Réf. 2). 

 

mode de plus basse énergie
  est dit liant et le mode de plus haute énergie 

  est dit anti-

liant. Les moments dipolaires des modes initiaux sont alignés dans le cas du mode
 , menant à 

un moment dipolaire total élevé. Ce mode est dit brillant, car fortement couplé à la lumière. Au 

contraire, les moments dipolaires des modes initiaux sont opposés dans le cas du mode
 , 

menant à un moment dipolaire total faible. Ce mode est dit sombre car faiblement couplé à la 

lumière. Il ne peut en effet être excité directement par une onde électromagnétique plane 

incidente. La force du couplage entre les modes initiaux de la sphère et de la cavité dépend de 

l’épaisseur de la couronne. Plus elle est faible et plus le couplage est fort. Il a ainsi été démontré 

que les fréquences des modes plasmons dans une nano-coquille métallique sont données par la 

formule suivante [4]: 
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où a et b sont, respectivement, le rayon interne et le rayon externe de la coquille (Fig. 6.1) et l 

l’ordre du mode plasmon (l = 1: mode dipolaire; l = 2 : mode quadrupolaire….). Il est à noter que 

l’hybridation a lieu uniquement entre les modes de même symétrie et donc de même ordre l. 

Cette équation (2) montre aussi que la réponse spectrale d’une nano-coque métallique est 

contrôlée par le rapport entre le rayon interne et le rayon externe de la coquille. C’est tout 

l’intérêt des nano-coques métalliques qui possèdent ainsi un paramètre de contrôle de leurs 

propriétés optiques. A titre d’exemple, la figure 6.3 montre l’extinction en fonction de la 

longueur d’onde pour des nano-coques d’argent de différentes dimensions. Cette figure illustre 

parfaitement ce contrôle de la réponse optique par une modification de la morphologie des nano-

coques. En effet, les positions des résonances dipolaire et quadrupolaire dépendent, fortement de 

la taille du cœur diélectrique. Pour des nano-coques de plus grandes tailles, un maximum 

d’absorption dans l’infrarouge peut ainsi être observé ce qui est difficilement réalisable pour une 

nanoparticule sphérique pleine.  

 

 

Figure 6.3 : Extinction en fonction de la longueur d’onde pour des nano-

coques d’argent de différentes dimensions. 
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6.3 Développement de la théorie de Mie étendue au cas de la 

génération de second harmonique par les nano-coques métalliques 

 

6.3.1 Calcul  du champ fondamental 

 

Comme dans le cas de la sphère pleine, il est nécessaire de calculer d’abord le champ électrique 

oscillant à la fréquence fondamentale. L’interaction d’une onde plane avec une structure formée 

par deux sphères concentriques peut ensuite être résolu en utilisant un développement 

multipolaire, comme montré par le passé [19, 20]. Sans perte de généralité, nous considérons ici 

une onde polarisée selon l’axe x et se propageant selon l’axe z. (Fig. 1). Dans ce cas, le champ 

électrique incident s’écrit : 
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où k3 = n3ω/c avec n3 l’indice optique du milieu extérieur environnant et jl(x) désigne les 

fonctions de Bessel sphériques de première espèce. Les coefficients incE

mlA ,

1,   
et incM

mlA ,

1,   sont 

obtenus en développant l’onde plane sur la base des fonctions harmoniques sphériques 

vectorielles. Le champ électrique diffusé et présent au sein de la structure du cœur et de la 

coquille s’écrivent comme suit : 
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où k1 = n1ω/c et k2 = n2ω/c, n1 et n2 étant respectivement les indices de réfraction du cœur et de la 

coquille. Ces indices sont a priori dispersifs. Dans ces écritures, les fonctions yl(x) sont les 

fonctions de Bessel sphériques de seconde espèce et les fonctions hl(x) sont les fonctions 

sphériques de Hankel de première espèce. Les fonctions jl(x) et yl(x) sont régulières sur 

l’intervalle [a, b] et sont nécessaires pour décrire les champs dans la coque métallique. Le champ 

magnétique peut ensuite être calculé avec la loi de Faraday. Les 8 coefficients obtenus pour 

chacun des couples de valeurs (l, m) sont alors obtenus en appliquant les conditions de passage 

aux deux interfaces (voir Chapitre 2), l’interface cœur-coquille et l’interface coquille-milieu 

environnant. La connaissance du champ électrique fondamental permet ensuite de calculer les 

sources non linéaires pour la génération de second harmonique, c’est-à-dire la polarisation non 

linéaire située à chacune des interfaces. 

 

6.3.2 Calcul de la polarisation non linéaire 

 

La deuxième étape du modèle consiste donc à calculer les feuilles de polarisation non linéaire 

oscillant à la fréquence harmonique. Dans ce chapitre, nous considérerons uniquement une 

réponse non linéaire de surface due à la brisure de symétrie. Nous négligeons ainsi la contribution 

de volume. De plus, seule la composante   du tenseur de susceptibilité quadratique décrivant 

cette réponse est prise en compte. En effet, nous avons montré au cours du chapitre dédié à 

l’origine de la réponse que les autres contributions de surface étaient négligeables.  Néanmoins, 

l’introduction d’autres éléments du tenseur, qui peut être nécessaire pour décrire d’autre type de 

matériaux, est immédiate. Les feuilles de polarisation présentent aux deux interfaces 

s’écrivent donc : 
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où c-s et s-sm désignent respectivement les interfaces coeur-coquille et coquille-milieu 

environnant. Les feuilles de polarisation sont donc placées en a
-
 et b

+
, c’est-à-dire en dehors de la 

coquille métallique mais les champs électriques à la fréquence fondamentale sont évalués à 

l’intérieur de celle-ci. Il s’agit de la même convention que celle utilisée pour le calcul de la 

polarisation non linéaire d’une sphère pleine. Les deux feuilles de polarisation sont projetées sur 

la base des fonctions harmoniques sphériques :  
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Les coefficients Cl,m sont calculés à l’aide des propriétés des fonctions harmoniques sphériques. 

Après l’introduction des expressions obtenues pour le champ électrique à la fréquence 

fondamentale, ces coefficients s’écrivent :  
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où le champ électrique fondamental est évalué dans la coquille métallique [44]. Les coefficients 

Cl,m sont non nuls seulement si l’intégrale 
2211 ,,

*

, mlmlml YYYd   l’est aussi. Pour cette raison, les 
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règles de sélection sont les mêmes que dans le cas de la génération de second harmonique par une 

sphère pleine :  

 

21 lll                           (6.12)  

21 lll   pair                        (6.13)  

21 mmm                           (6.14) 

Que les règles de sélection soient identiques pour une sphère et un système cœur-coquille n’est 

pas surprenant, ce résultat est même attendu, car ces deux objets ont la même symétrie sphérique.  

La différence se situe uniquement dans la valeur prise par les coefficients pondérant chacun des 

modes. 

 

6.3.3 Calcul du champ de second harmonique émis 

 

L’étape suivante est le calcul du champ électrique oscillant à la fréquence du second harmonique. 

Les coefficients pondérant chacun des modes sont obtenus en appliquant les conditions de 

passage aux deux interfaces en prenant en compte la présence des deux feuilles de polarisation. 

Les champs électriques diffusés, dans le cœur et la coquille s’écrivent : 
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Puisque les fonctions harmoniques sphériques vectorielles sont orthogonales, les modes excités 

sont ceux pour lesquels les coefficients Cl,m  ne s’annulent pas. Les modes multipolaires impliqués 

dans la génération de second harmonique par une nano-coque et une sphère sont ainsi identiques 

et ne varient que par la valeur qu’ils prennent, par leur contribution à l’onde totale. Ces deux 

systèmes ne diffèrent donc que par les propriétés des matériaux utilisés et les paramètres 

géométriques, rayons des deux sphères concentriques, mais pas des angles (θ,φ). Pour chacun des 

modes, les conditions de passage conduisent aux expressions suivantes : 
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Pour chacun des modes, ces quatres équations permettent de déterminer les quatres coefficients 

inconnus. Par la suite, nous calculerons uniquement le champ électrique harmonique en dehors de 

la nanostructure car il est le seul expérimentalement observable. Le coefficient correspondant 

s’écrit : 
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où les paramètres T s’écrivent : 
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Il est intéressant de comparer l’expression (6.22) à celle obtenue dans un cas bien connu, celui de 

la sphère. Pour cela, il suffit de considérer un système ayant une coque et un cœur constitués du 

même matériau et de supprimer la source de second harmonique entre le cœur et la coque 

)0( , sc

mlC car, dans ce cas, la centrosymétrie n’est plus brisée entre le cœur et la coque. On 

montre que les paramètres 
jT1 et 3T deviennent nuls et que l’expression (6.22) se réduit à : 
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Cette expression est identique à l’expression (2.39) du Chapitre 2 qui pondère la contribution de 

chaque multipôle à l’onde harmonique émise par une sphère pleine, donnant une confirmation 

que notre développement est correct. Cette comparaison dans un cas limite a également permis de 

vérifier notre code numérique servant au calcul de ces coefficients. 

 

6.4 Résultats  

 

Dans cette partie, la théorie développée précédemment est utilisée pour décrire la génération de 

second harmonique par des nano-coquilles d’or et d’argent. Nous considérerons uniquement des 

nano-coquilles ayant un cœur vide (n1=1) et dans l’eau (n3=1.33). Les constantes diélectriques de 

l’or et de l’argent sont extraites de la Référence 22. L’effet de taille est bien considéré pour les 
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deux matériaux. En effet, la diffusion des électrons par les interfaces, par rapport au cas du 

matériau massif, augmente dans le cas de nanoparticules plus petites que le parcours moyen des 

électrons de conduction. Ce phénomène se traduit par une augmentation de la partie imaginaire 

de la constante diélectrique et mène à un élargissement des résonances de plasmon de surface. 

Dans ce qui suit, cet effet est pris en compte aux fréquences fondamentale et harmonique. Le 

paramètre A de diffusion de surface est choisi tel que A = 1, le parcours moyen réduit correspond 

à l’épaisseur de la coque, et la vitesse de Fermi vf = 1.4 10
6
 m/s. 

 

Comme montré lors du Chapitre 3, la réponse non linéaire de la surface est dominée par l’élément

 . Celui-ci est calculé par l’équation :  
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Le coefficient de Rudnick et Stern correspondant, ici noté aRS, est fixé à 1. Il est à noter qu’il est 

non dispersif uniquement lorsque les transitions interbandes ne sont pas impliquées (voir 

Chapitre 4) mais que l’effet de ces dernières sur la réponse non linéaire, une fois connu,  pourra 

être facilement introduit dans notre modèle. Néanmoins, ce point ne modifie que la section 

efficace de diffusion absolue mais pas, a priori, le poids relatif des modes dipolaire et 

quadrupolaire. Comme dans le cas de la génération de second harmonique par une sphère 

métallique, la section efficace de diffusion de second harmonique s’écrit: 
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La contribution des modes dipolaire et quadrupolaire dans la section efficace de diffusion totale 

est calculée en fixant, respectivement, l = 1 et l = 2. La contribution octupolaire (l = 3) a 

également été calculée mais est négligeable pour les tailles de nano-coquilles discutées dans ce 

chapitre. 
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6.4.1 Nano-coques d’argent  

 

Le calcul de la section efficace de diffusion de second harmonique a été effectué pour une nano-

coquille d’argent de rayons intérieur a = 20 nm et extérieur b = 30 nm et pour une longueur 

d’onde fondamentale variant de 350 nm à 1200 nm. Les résultats sont représentés sur la Figure 

6.4. Le spectre montre quatres résonances qui correspondent à une augmentation de l’intensité de 

second harmonique émise par le mode dipolaire, par le mode quadrupolaire ou par des deux. 

Comme dans le cas de la génération de second harmonique par une sphère, le mécanisme le plus 

efficace pour obtenir une émission de second harmonique de type dipolaire consiste à coupler les 

modes dipolaire et quadrupolaire à la fréquence fondamentale. Au contraire, le mode d’émission 

quadrupolaire ne nécessite pas d’effet retardé à la fréquence fondamentale et peut être excité en 

tenant compte uniquement du mode dipolaire à cette fréquence fondamentale.  

 

Figure 6.4 : section efficace de diffusion de second harmonique 

calculée pour une nano-coquille d’argent (rayons interne et externe a= 

20 nm et b = 30 nm). Les contributions des modes d’émission dipolaire 

et quadrupolaire sont représentées. Les résonances numérotées de 1 à 4 

sont discutées dans le texte 
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Les résonances numérotées 3 et 4 correspondent aux longueurs d’onde fondamentales pour 

lesquelles les longueurs d’onde harmoniques coïncident respectivement avec les résonances 

quadrupolaire et dipolaire. Les modes dipolaire et quadrupolaire sont tous les deux émis de 

manière résonante dans le cas des résonances 1 et 2. En effet, l’un et l’autre des modes 

d’émission profite du fort champ électrique oscillant à la fréquence fondamentale. Il est 

intéressant de noter que la contribution quadrupolaire à la résonance 1 provient du couplage par 

deux fois du mode quadrupolaire à la fréquence fondamentale, satisfaisant ainsi la conservation 

de la parité (voir équation 6.12). 

 

 

Comme discuté durant l’introduction, la réponse optique des nano-coques métalliques 

dépend du rapport entre le rayon interne et le rayon externe de la coque. Pour déterminer l’impact 

de ce rapport sur la réponse non linéaire, des calculs ont été effectués pour différents diamètres 

du cœur diélectrique mais en conservant une coquille de 10 nm d’épaisseur. Ainsi, la constante 

diélectrique n’est pas modifiée par un changement du taux de diffusion des électrons de 

conduction par les interfaces. La Figure 6.5 représente la section efficace de diffusion de l’onde 

de second harmonique pour des cœurs ayant un diamètre de 10 nm, 20 nm et 30 nm. Lorsque ce 

diamètre augmente, le couplage entre les modes plasmons de la surface extérieure et de la surface 

intérieure augmente, correspondant à un décalage vers le rouge des modes liants, comme montré 

par les flèches. On note que le mode dipolaire se décale plus rapidement vers le rouge que le 

mode quadrupolaire. 
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Figure 6.5 : section efficace de diffusion de second harmonique calculée 

pour différentes nano-coquilles d’argent ayant une coquille d’épaisseur 

égale à 10 nm. Les flèches montrent l’évolution des différentes résonances. 

 

6.4.2 Nano-coques d’or 

 

Dans cette partie, nous discutons brièvement le cas des nano-coques d’or, dans le but de souligner 

les points communs et les différences observés avec les nano-coques d’argent. La Figure 6.6 

présente la section efficace de diffusion de l’onde de second harmonique pour une nano-coque 

d’or de rayons interne et externe a = 30 nm et b = 40 nm pour une longueur d’onde fondamentale 

comprise entre 500 nm et 1600 nm. Comme dans le cas des nano-coques d’argent, 4 résonances 

sont observées. Elles possèdent toutes la même origine physique que précédemment. Leur 

position, largeur et amplitude sont cependant différentes. Dans le cas de l’or, le rapport entre la 

largeur et l’amplitude d’une résonance donnée est plus grand que dans le cas de l’argent. En effet, 

pour l’or, les pertes intrinsèques sont plus grandes que dans l’argent, en raison d’un seuil des 

transitions interbandes plus bas en énergie.  
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Figure 6.6 : section efficace de diffusion de second harmonique calculée 

pour une nano-coquille d’or (rayons interne et externe a= 30 nm et b = 40 

nm). Les contributions des modes dipolaire et quadrupolaire sont 

représentées. Les résonances numérotées de 1 à 4 sont discutées dans le 

texte. 

 

Comme dans le cas des nano-coques d’argent, la réponse optique des nano-coques d’or peut être 

contrôlée en modifiant ses dimensions géométriques. La Figure 6.6 montre la section efficace de 

diffusion de second harmonique en fonction de la longueur d’onde fondamentale pour un rayon 

interne a compris entre 10 nm et 40 nm. Une augmentation de la taille totale de la nano-coque 

mène à une augmentation des effets retardés et à un décalage vers le rouge de toutes les 

résonances comme indiqué par les flèches. 
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Figure 6.7 : section efficace de diffusion de second harmonique calculée 

pour différentes nano-coquilles d’or ayant une coquille d’épaisseur égale à 

10 nm. Les flèches montrent l’évolution des différentes résonances. 
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6.5 Conclusion 

 

Au cours de ce chapitre, nous avons étendu la théorie de Mie au cas de la génération de second 

harmonique par une nano-coquille métallique. En utilisant un développement multipolaire, le 

champ électrique à la fréquence fondamentale à l’intérieur de la nanostructure est calculé grâce à 

une extension de la théorie déjà bien connue. Ce développement est ensuite utilisé pour calculer 

les polarisations non linéaires situées aux deux interfaces, sources de l’onde oscillant à la 

fréquence de second harmonique. Nous avons montré que, pour des raisons de symétrie, les 

modes intervenant dans la description de la génération de second harmonique par une nano-

coquille sont les mêmes que ceux intervenant dans le cas d’une sphère (voir Chapitre 3).  

Comme discuté lors de l’introduction, la réponse optique linéaire des nano-coquilles peut être 

contrôlée en modifiant leurs dimensions. Nous avons vu que c’était également le cas pour leur 

réponse non linéaire, les résonances se décalant vers le rouge lorsque la dimension du cœur 

augmente. Une autre voie pour contrôler la réponse optique des nano-coquilles métalliques est de 

modifier l’indice optique du cœur (modification de la réponse intrinsèque) ou de la matrice 

environnante (avec des applications en détection, voir chapitre précèdent) [23, 24]. L’étude de 

l’impact de l’indice optique du cœur et de la matrice est en cours d’analyse et constitue le 

prolongement naturel de ce chapitre, avec pour but de déterminer les meilleures conditions pour 

détecter des changements d’indice optique proche de la nano-coquille. Par ailleurs, le travail 

présenté dans ce chapitre est purement théorique et doit maintenant être confronté à l’expérience. 

Des mesures de diffusion hyper-Rayleigh sur des solutions liquides de nano-coques métalliques 

sont en cours. Ce travail pourra également être étendu au cas des nano-matryushka (nano-

poupées russes) consistant en des nanoparticules formées par des couches successives de 

diélectrique et de métal. L’interaction entre les modes plasmon des différentes sous-structures 

devrait mener alors à une réponse optique plus complexe que celle des nano-coques mais, en 

échange, offrant un plus grand contrôle de la réponse optique de ces dernières [25].   
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Chapitre VII : Génération de second harmonique par une 

nanoparticule d’or unique piégée dans un milieu homogène 

 

7.1  Introduction 

 

Aujourd’hui, l’étude optique de nano-objets uniques est devenue un défi majeur en 

nanoscience et nanotechnologie, ayant pour but une meilleure compréhension des propriétés 

optiques de ces objets en lien avec leur morphologie notamment. Ces nano-objets sont souvent 

obtenus par synthèse chimique [1], méthode dite « bottom-up », ou par lithographie, méthode dite 

« top-down » [2]. Ces méthodes permettent d’obtenir une grande quantité de nano-objets aux 

propriétés physiques très proches, comme par exemple une taille ou une forme pratiquement 

identique. Les études en solution menées jusqu’à présent sur un grand nombre de ces objets 

permettent de déterminer les propriétés moyennes de l’échantillon mais ne révèlent pas toutes les 

finesses  de la réponse de chacun de ces objets. Dans le cas qui nous intéresse ici, celui des 

nanoparticules métalliques,  il est bien connu que la réponse optique est dominée par la résonance 

du plasmon de surface [3]. Il a été démontré que cette résonance possède un profil plus large dans 

le cas d’une mesure d’ensemble que dans celui d’une mesure pour des nanoparticules prises 

individuellement [4]. Ce résultat motive donc l’étude de nanoparticules uniques dans le but de 

s’affranchir de cet élargissement inhomogène de la réponse intrinsèque lors des mesures 

d’ensembles. 

Au cours des dernières années, de nombreux montages expérimentaux ont été développés 

dans le but d’étudier des nanoparticules métalliques uniques. Parmi ceux-ci, nous pouvons citer 

les montages de spectroscopie en champ sombre [5,6], de détection photo-thermique [7] ou de 

spectroscopie à modulation spatiale [8, 9], ce dernier ayant notamment été développé au sein 

même de notre laboratoire. Le lecteur intéressé par la description des différentes techniques 

associées permettant la détection et l’étude de nanoparticules uniques peut se référer à la revue 

publiée par P. Zijlstra et M. Orrit [10]. Ces différentes techniques permettent l’étude de la 

réponse optique linéaire de nanoparticules uniques déposées sur un substrat ou directement en 

solution. La corrélation de ce type de technique avec la microscopie à transmission électronique 
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permet notamment de relier précisément la réponse optique de l’objet étudié à sa morphologie. 

Ces travaux peuvent être également complétés par des simulations numériques prenant en compte 

la forme précise de la nanoparticule étudiée, sans aucune approximation [11].  

L’étude de la génération de second harmonique des nanoparticules métalliques est 

confrontée au même problème que l’étude de la réponse linéaire, à savoir la dispersion en taille et 

en forme des objets étudiés. Une étude récente portant sur des nanoparticules lithographiées a 

ainsi montré que le signal de second harmonique dépend fortement de la position de l’échantillon 

éclairé démontrant la nécessité d’une étude à l’échelle de la nanoparticule unique [12]. 

Cependant, contrairement à la réponse optique linéaire, peu de travaux ont fait l’objet de l’étude 

de la réponse non linéaire et de la génération de second harmonique par des nanoparticules 

métalliques uniques en particulier [13]. Jusqu’à présent, tous ces travaux portent sur des 

nanoparticules lithographiées ou déposées sur un substrat. Or nous avons vu précédemment que 

la génération de second harmonique est un phénomène optique non linéaire sensible à la 

centrosymétrie. L’interaction entre le substrat et la nanoparticule étudiée brise la centrosymétrie 

d’une nanoparticule qui serait elle-même a priori centrosymétrique, comme une sphère par 

exemple, empêchant la détermination des propriétés intrinsèques de celle-ci. 

Dans ce chapitre, nous décrivons ainsi l’étude portant sur la génération de second 

harmonique des nanoparticules d’or uniques piégées dans une matrice homogène. Cette 

configuration supprime la brisure de symétrie de l’ensemble substrat-nanoparticule étudié. Des 

études préliminaires réalisées dans l’équipe ont montré que la sensibilité du montage était 

suffisante pour atteindre ce but [14]. La première étape  inhérente à cette étude de nano-objets 

uniques est la détermination de leur position dans l’échantillon. Cette étape sera discutée dans la 

partie 7.2. Elle est fortement dépendante d’un paramètre important, la dimension du faisceau 

laser dans l’échantillon. On verra comment le col du faisceau, paramètre permettant de 

caractériser pleinement tout le faisceau assimilé à un faisceau gaussien, peut être déterminé par le 

calcul de la fonction d’autocorrélation spatiale. Nous démontrerons ensuite, dans la partie 7.3, 

que les objets étudiés correspondent à des nanoparticules uniques grâce à l’intensité du signal 

mesuré et aux mesures réalisées en polarisation. Finalement, la comparaison entre nanoparticules 

uniques et agrégats de nanoparticules sera discutée, montrant que leur réponse résolue en 

polarisation est différente et permet ainsi de discriminer les deux objets.  
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7.2 Etude de la génération de second harmonique par des 

nanoparticules d’or uniques piégées dans une matrice de 

gélatine 

 

7.2.1  Cartographie à 2 dimensions des sources de second harmonique 

 

 La matrice utilisée pour disperser les nanoparticules doit être transparente aux fréquences 

fondamentale et harmonique pour que le faisceau laser puisse être focalisé à l’intérieur de 

l’échantillon et le signal de second harmonique collecté sans difficulté. La matrice doit également 

figer les nanoparticules sur des temps caractéristiques supérieurs à celui requis pour réaliser 

toutes les acquisitions nécessaires : cartographies, spectres en longueur d’onde et études résolues 

en polarisation. Les effets de diffusion et de convection sont ainsi supprimés. Le choix s’est donc 

d’abord porté sur une matrice de gélatine pour sa simplicité de mise en œuvre. Plusieurs gélatines 

ont été préalablement testées, certaines ayant été rejetées en raison de leur opacité aux longueurs 

d’onde concernées ou à leur état liquide à température ambiante. La gélatine finalement retenue 

et utilisée est d’origine animale et de force BLOOM 250 (mesure de la force du gel allant de 50 à 

300)  à une concentration de 8%. Des nanoparticules d’or d’un diamètre moyen de 150 nm ont 

été achetées (BBI international, distribution de taille : ±8%) et introduites dans un mélange d’eau 

et de gélatine à 8%. Le mélange a ensuite été porté à une température de 70°C pendant 20 

minutes puis refroidi à 4°C dans une cellule de spectroscopie en quartz identique à celles utilisées 

pour la diffusion hyper Rayleigh. 

Pour déterminer la position des nanoparticules dans la matrice, le signal de second 

harmonique a été enregistré en fonction de la position de l’échantillon. Dans cette première étude, 

l’échantillon est déplacé perpendiculairement au faisceau incident permettant une cartographie à 

deux dimensions des sources de second harmonique. La polarisation incidente est fixée à 45° 

dans le but d’exciter le mode quadripolaire avec un bon contraste par rapport à l’environnement, 

le mode quadrupolaire étant générateur d’une intensité forte alors que la matrice ne génère que le 

mode dipolaire. Le signal de second harmonique émis par les nanoparticules est ainsi optimal. Un 

exemple de cartographie est donné Figure 7.1. Le pas spatial de déplacement de la cellule est de 1 

micron selon les axes X et Y et le temps de pose est de 10 secondes par pixels. 
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Figure 7.1: cartographie des sources de second harmonique dans une matrice 

de gélatine. Pas de déplacement de 1 micron. Temps d’acquisition de 10 s par 

pixels. 

 

 

 

On peut observer que le signal augmente de façon significative pour certaines zones de 

l’échantillon (zone 2 par exemple), probablement dû à la présence de nanoparticules dans le 

faisceau laser quand l’échantillon est à cette position. Le signal enregistré pour les zones de faible 

intensité (zone 1) est identique à celui enregistré pour une matrice de gélatine pure dans laquelle 

aucune nanoparticule n’a été introduite. Ceci permet d’affirmer que les zones de faible intensité 

correspondent à des positions de l’échantillon pour lesquelles aucune nanoparticule n’est présente 

dans le faisceau laser. La connaissance des dimensions du faisceau incident est cependant 

nécessaire pour démontrer que l’augmentation de signal observée correspond à la présence  d’une 

nanoparticule unique. Au cours de la partie suivante, nous montrerons comment les dimensions 

du fausceau peuvent être déterminées par le calcul de la fonction d’autocorrelation spatiale. 
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7.2.2  Détermination du col du faisceau laser 

 

La section transverse du faisceau laser est une donnée importante de toute expérience de 

microscopie, dictant notamment la résolution spatiale. La limite de résolution est quant à elle liée 

à la longueur d’onde  de la lumière utilisée et vaut, selon le critère de Rayleigh, environ λ/2. 

L’objectif de microscope utilisé dans cette étude est le même que celui utilisé pour les 

expériences de diffusion hyper Rayleigh. Il offre l’avantage de pouvoir focaliser relativement 

profondément dans l’échantillon le faisceau laser incident en raison d’une distance de travail 

d’environ 3 mm. La taille du col du faisceau, supposé gaussien, pourrait être estimée connaissant 

les propriétés de l’objectif de microscope et la longueur d’onde de la lumière incidente en 

utilisant le principe des matrices ABCD. Une fois focalisé par l’objectif de microscope, le 

faisceau rencontre deux interfaces, l’une entre l’air et le quartz et l’autre entre le quartz et la 

matrice, ce qui modifie les propriétés de focalisation du faisceau laser. Toutefois, nous avons opté 

pour une caractérisation in situ des dimensions du faisceau utilisé. Dans ce but, la fonction 

d’autocorrélation spatiale de la cartographie présentée précédemment a été calculée. Cette 

fonction est définie par : 

 

    dxdyyxIyxIR ),(),(,                                                                 (7.1) 

 

où I(x,y) est l’intensité harmonique collectée lorsque l’échantillon est à la position (x,y). 

L’intégration est réalisée sur toute la cartographie considérée. Le résultat est représenté sur la 

Figure 7.2.  

En premier lieu, l’influence du bruit sur la fonction d’autocorrélation doit être pris en 

compte. La longueur caractéristique du bruit est d’un pixel et modifie la valeur de la fonction 

d’autocorrélation spatiale seulement à son origine. Pour cette raison, le point R(0,0) est rejeté 

dans l’analyse qui suit comme montré sur la Figure 7.2b. La seconde longueur caractéristique est 

liée à la dimension latérale du faisceau laser et explique le pic gaussien centré à l’origine. En 

effet, les nanoparticules étudiées ont une taille inférieure à celle du col du faisceau laser et la 

dimension des zones de forte intensité de second harmonique, comme par exemple la zone 2 de la 

cartographie considérée, est liée aux dimensions de celui-ci. Ce pic a un profil gaussien dont  
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Figure 7.2 : fonction d’autocorrelation spatiale de la cartographie de la 

Figure 7.2.  La courbe b) montre le profil de la fonction d’autocorrélation 

pour y =0. 

 

l’écart type, obtenu par ajustement, est égal à 3,5 µm. Cette valeur est liée aux dimensions du 

faisceau laser mais n’est pas, à priori, la valeur du col du faisceau. En effet, la génération de 

second harmonique est un processus non linéaire du deuxième ordre et l’intensité harmonique 

varie comme l’intensité incidente élevée au carré. L’intensité harmonique émise par une 

nanoparticule est donc proportionnelle à l’intensité incidente, évaluée à sa position, élevée au 

carré. De plus, les nanoparticules peuvent se trouver à différentes profondeurs dans l’échantillon, 

le long de la direction de propagation du faisceau, ce qui mène à des intensités harmoniques 

émises différentes. La profondeur influe ainsi aussi sur la largeur de la fonction gaussienne 

correspondant au balayage d’une nanoparticule par le faisceau laser puisque le faisceau converge 

en amont du point focal puis diverge. La nanoparticule située dans la zone 1, voir sur la Figure 

7.3, est plus proche du col du faisceau laser que celle située dans la zone 2, menant donc à une 

intensité émise plus élevée. La largeur de la fonction gaussienne établie à partir du balayage 

d’une nanoparticule par le faisceau laser variant avec la profondeur de la nanoparticule, une 

détermination directe du col du faisceau laser par le calcul de la fonction d’autocorrélation n’est 

donc pas possible. Pour contourner ce problème, des simulations numériques de cartographie ont 

été réalisées pour différentes dimensions de faisceau laser et la fonction d’autocorrelation spatiale 

de la cartographie a été obtenue dans chacun des cas. La comparaison entre les différentes 

fonctions d’autocorrélation calculées et celle obtenue par l’expérience permet alors de déterminer 
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la dimension du faisceau au point focal. Une valeur de 5 microns est ainsi obtenue pour le col du 

faisceau dans le cas d’une focalisation dans une matrice de gélatine [15].  

 

 

 

Figure 7.3 : simulation numérique de cartographie pour une distribution 

aléatoire de nanoparticule dans une matrice à 3 dimensions et pour un col de 

faisceau  de 5 microns. Les intensités émises en zone 1 et 2 sont différentes car 

les nanoparticules correspondantes sont situées à différentes profondeurs. 
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7.2.3  Etude à l’échelle de la nanoparticule unique  

 

7.2.3.a  Etude de l’intensité émise 

L’efficacité non linéaire des nanoparticules pour la génération de second harmonique peut 

être obtenue par comparaison avec celle de la matrice grâce à la connaissance des dimensions du 

faisceau laser.  Les spectres d’émission des zones 1 et 2 de la cartographie de la Figure 7.1 ainsi 

que celui des nanoparticules d’or en solution sont représentés sur la Figure 7.4. Deux processus 

contribuent aux spectres des zones 1 et 2 : la génération de second harmonique correspondant aux 

pics autour de 397 nm et la photoluminescence, excitée par plusieurs photons, dont la 

contribution augmente avec la longueur d’onde détectée. Ces deux processus sont incohérents 

l’un par rapport à l’autre et les spectres observés correspondent donc à la somme des deux 

contributions. La photoluminescence est la même pour les deux zones ce qui montre qu’elle 

provient uniquement de la matrice et non des nanoparticules métalliques. Le spectre d’émission 

des nanoparticules en solution montre de plus que leur réponse est dominée par la génération de 

second harmonique, corroborant l’affirmation précédente. 

 
 

Figure 7.4. Spectre d’émission des zones 1 et 2 de la Figure 7.1 (axe de 

gauche) pour une longueur d’onde incidente de 794 nm et les spectres 

d’émission des nanoparticules d’or de 150 nm en solution. 
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L’intensité harmonique émise pour une position donnée de l’échantillon provient de la 

matrice et, dans le cas des zones de forte intensité, de la nanoparticule présente dans le faisceau. 

L’intensité totale est la somme incohérente de ces deux contributions. En effet, les molécules 

constituant la matrice sont orientées de manière aléatoire menant à une réponse incohérente 

identique à celle mesurée par diffusion hyper Rayleigh et n’interfèrent pas avec le champ 

harmonique émis par une nanoparticule. L’intensité de second harmonique s’écrit donc : 

 

   dVIrCGI partpartwwSHG

222 )(5.2


                           (7.2) 

 

où G est un facteur géométrique et )( partr


 la distribution de Dirac. βw et βpart sont, 

respectivement, l’hyperpolarisabilité de l’eau et celle de la nanoparticule étudiée [16]. Enfin, Cw 

est la concentration de l’eau. L’intensité de second harmonique de la matrice de gélatine est  2.5 

fois supérieure à celle de l’eau, expliquant la présence de ce facteur de proportionnalité dans la 

formule (7.2). La matrice de gélatine est ici utilisée comme référence interne pour déterminer 

l’efficacité non linéaire de la nanoparticule étudiée mais a été préalablement caractérisée en 

utilisant l’eau comme référence externe. La distribution spatiale de l’intensité incidente est 

déterminée grâce à la connaissance du col du faisceau et de la longueur d’onde incidente. Cette 

distribution conduit à calculer une intégrale de volume. Dans cette étude, la position de la 

nanoparticule dans le faisceau laser étant inconnue, l’intensité incidente éclairant la nanoparticule 

étudiée ne peut être déterminée. Cette incertitude a été levée ultérieurement dans l’étude portant 

sur des nanoparticules piégées en matrice de polymère par la réalisation de cartographies pour 

différentes positions de l’échantillon le long du faisceau incident. Le signal émis par la matrice de 

gélatine est proche de celui émis par une nanoparticule ce qui complique la détermination de sa 

position en 3 dimensions. Pour contourner cette difficulté, des cartographies à 2 dimensions ont 

été réalisées à différentes positions de l’échantillon révélant une trentaine de zones de forte 

intensité. La zone ayant la plus forte intensité enregistrée correspond à la nanoparticule la plus 

proche du col de faisceau, zone où l’intensité incidente est la plus élevée. Une hyperpolarisabilité 

βpart = (1.00±0.15)x10
-23 

esu a alors été obtenue. Cette valeur est en parfait accord avec celle 

obtenue par mesure d’ensemble qui est <βpart> = (1.1±0.1)x10
-23 

esu où les crochets indiquent que 

cette grandeur est obtenu par une moyenne portant sur la distribution de taille et de forme. Ce 

résultat indique clairement que les zones de forte intensité correspondent à la présence de 
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nanoparticules uniques. Les nanoparticules étant figées, leur réponse doit être sommée de 

manière cohérente. L’intensité varie alors comme N
2
, où N est le nombre de nanoparticules 

présentes dans l’agrégat de particules, en négligeant toutes interactions affectant 

l’hyperpolarisabilité. Dans le cas d’un dimère, N =2 et le signal de second harmonique mesuré 

devrait être d’un millier de coups par seconde, c’est-à-dire 4 x 200 coups provenant du dimère 

plus 200 coups provenant de la matrice. Une telle intensité n’a jamais été observée montrant que 

la formation d’agrégat est peu probable lors de la fabrication des échantillons avec la matrice de 

gélatine. Il est important de rappeler que la concentration de nanoparticules de la solution initiale 

est faible (1,66x10
9
 nanoparticules/mL). 

 

7.2.3.b  Etude de l’intensité résolue en polarisation 

 

L’intensité de second harmonique a aussi été enregistrée pour les zones 1 et 2 de la Figure 

7.1 en fonction de la polarisation de l’onde incidente pour une onde harmonique polarisée 

perpendiculairement au plan de diffusion, voir Figure 7.5. La courbe obtenue pour la zone 1 est 

identique à celle mesurée pour une matrice de gélatine pure montrant une fois de plus que les 

zones de faible intensité correspondent bien à des régions de l’échantillon pour lesquelles aucune 

nanoparticule ne se situe dans le faisceau laser. Par contre, la courbe obtenue pour la zone 2 est 

différente car l’intensité enregistrée est supérieure pour certains angles caractéristiques. Le signal 

émis par la nanoparticule présente dans la zone 2 est alors obtenu par soustraction de la 

courbe 7.5.a et de la courbe 7.5.b car le signal émis par la nanoparticule et la matrice sont 

incohérents, comme rappelé précédemment. On obtient un motif à 4 lobes caractéristiques d’une 

émission quadripolaire proche de celle obtenue pour une mesure d’ensemble réalisée sur des 

nanoparticules d’or de 150 nm de diamètre en solution, voir Figure 7.5.d. La différence entre la 

mesure d’ensemble et celle réalisée à l’échelle de la nanoparticule unique est due aux propriétés 

de cette dernière. Contrairement à la mesure d’ensemble, le signal émis par la nanoparticule 

étudiée est parfaitement nul pour une polarisation incidente verticale ou horizontale, comme 

attendu pour une sphère parfaite [17,18]. La forme de la nanoparticule étudiée s’approche donc 

probablement plus de la sphère que celles d’autres nanoparticules présentes initialement dans la 

solution. Ce résultat souligne tout l’intérêt de l’étude réalisée à l’échelle de la nanoparticule 
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unique pour atteindre une information liant propriétés optiques et morphologie. De plus, 

l’amplitude des 4 lobes est identique, ne révélant aucune brisure de la centrosymétrie, comme il 

aurait pu être observé dans le cas d’un dimère de nanoparticules, par exemple. On verra dans 

l’étude consacrée aux particules piégées dans une matrice de polymère que les courbes résolues 

en polarisation permettent de discriminer les nanoparticules uniques des agrégats. 

 

 

 

 
Figure 7.5: Intensité de second harmonique résolue en polarisation pour la 

zone 2 (a) et la zone 1 (b) de la Figure 7.1. La différence entre les deux 

courbes est représentée en (c).La mesure d’ensemble réalisée en solution est 

représentée en (d).  
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7.3  Cartographie à 3 dimensions de nanoparticules d’or uniques 

piégées dans une matrice de polymère. 

 

Contrairement au cas des nanoparticules sur substrat, la position des nanoparticules 

étudiées dans ce travail n’est pas définie dans un repère à deux dimensions mais à trois car, à 

priori, les nanoparticules peuvent se situer à différentes profondeurs dans la matrice, le long de la 

direction de propagation de l’onde fondamentale. Même si la profondeur sondée reste limitée par 

le paramètre de Rayleigh du faisceau focalisé par l’objectif de microscope utilisé, il est possible 

de déterminer la position relative des nanoparticules en déplaçant l’échantillon le long de la 

direction de propagation du faisceau incident. En effet, l’intensité du signal de second 

harmonique émis par une nanoparticule dépend de l’intensité incidente l’éclairant et donc de sa 

position tridimensionnelle dans le faisceau laser. Plus précisément, la génération de second 

harmonique est un processus non linéaire du deuxième ordre et l’intensité harmonique émise est 

proportionnelle à l’intensité incidente élevée au carré. Les dimensions du faisceau incident étant 

connues, notamment son paramètre de Rayleigh et donc son col, il est possible de déterminer la 

répartition de l’intensité et de l’intensité élevée au carré. On peut alors constater que le volume 

sondé par les processus du second ordre est plus faible que celui sondé par les processus linéaires, 

comme la fluorescence excitée à un seul photon par exemple. Cette propriété  des processus non 

linéaires perme par conséquent une meilleure résolution spatiale (Fig. 7.6) [19].  

Dans cette étude, les nanoparticules métalliques sont dispersées dans une matrice de 

polymère. Celle-ci est obtenue par un mélange d’acrylamide (10%) et de bisacrylamide (ratio 

98:2) dans l’eau. Après dispersion des nanoparticules d’or d’un diamètre moyen de 150 nm dans 

ce mélange (BBInternational), la polymérisation a lieu en 30 minutes par l’ajout de  

peroxodisulfate d’ammonium ((NH4)2S2O8) et de 1,2-Bis(dimethylamino)éthane (TEMED). 

L’intensité de second harmonique générée par cette matrice polymère de polyacrylamide (PAA) 

est plus faible que celle émise par la matrice de gélatine utilisée précédemment offrant ainsi un 

meilleur rapport signal sur bruit. Le signal de second harmonique est alors enregistré pour un 

déplacement perpendiculaire au faisceau incident suivant le même protocole expérimental 

qu’auparavant mais cette fois pour différentes positions de l’échantillon le long du faisceau laser.  
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Figure 7.6 : répartitions spatiales normalisées de l’intensité fondamentale (a) 

et de l’intensité fondamentale élevée au carré (b) en fonction de la distance au 

col du faisceau Z et de la distance à l’axe de propagation du faisceau r dans le 

cas d’un faisceau ayant un col de 4 µm. 

 

Le résultat de cette procédure est une succession de cartes à deux dimensions des sources 

de second harmonique comme montré sur la Figure 7.7. Les incréments en position sont de 1 

micron pour les déplacements perpendiculaires au faisceau incident et de 8 microns le long de 

l’axe Z du faisceau. Un pas plus fin est donc choisi pour les déplacements latéraux car l’intensité 

évolue plus rapidement perpendiculairement au faisceau que le long de celui-ci. En effet, la 

grandeur caractéristique du confinement latéral du faisceau incident (4 μm), le col, est un ordre 

de grandeur plus petite que celle du confinement longitudinal, défini par la longueur de Rayleigh 

(~100 μm) (Fig. 7.6) . Sur la Figure 7.7, on peut noter que la position des pics d’intensité 

harmonique correspondant aux nanoparticules d’or est parfaitement corrélée d’une carte 2D à 

l’autre, ce qui montre qu’il s’agit bien des mêmes objets suivis longitudinalement. Cependant, 

l’intensité harmonique des pics évolue d’une carte à l’autre car les nanoparticules sont soient plus 

éloignées soient plus rapprochées de la zone où l’intensité incidente est la plus élevée durant le 

déplacement de l’échantillon le long du faisceau incident. A titre d’exemple, on peut noter sur la 
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Figure 7.7 ci-dessous la présence de 4 pics sur la droite des cartes 2D, pour une position en X de 

l’ordre de 30 à 40 microns.  

 

 

 
 

Figure 7.7 : cartes à 2 dimensions du signal de second harmonique pour 

différentes positions de l’échantillon le long du faisceau incident. Pas de 1 µm 

perpendiculairement au faisceau et de 8 µm le long de celui-ci. Le temps 

d’acquisition est de 14 s par pixels. 
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Figure 7.8 : fonction d’autocorrélation spatiale de la cartographie de la 

Figure 7.7 pour Z=24 µm.  La courbe b) montre le profil de la fonction 

d’autocorrélation pour y=0. 

 

 

Les spectres d’émission harmonique d’une zone contenant une nanoparticule et d’une 

zone constituée exclusivement de polymère ont été enregistrés et le résultat est représenté sur la 

Figure 7.9. Les spectres montrent clairement que le signal émis par les nanoparticules correspond 

à de la génération de second harmonique, et non à de la photoluminescence,  comme observé 

précédemment dans une matrice de gélatine. L’hyperpolarisabilité de la nanoparticule étudiée 

peut alors être déterminée de la même manière que précédemment. L’intensité de second 

harmonique s’écrit : 

 

   dVIrCGI partpartwwSHG

222 )(2.1


                                                         (7.3) 

 

La seule différence par rapport à la formule précédente est ici le facteur pondérant la réponse non 

linéaire de la matrice. Il est ici de seulement 1.2 alors qu’il était de 2.5 dans le cas de la matrice 

de gélatine. Cette différence souligne l’utilité de la matrice de PAA dont l’efficacité pour le 

processus de génération de second harmonique est inférieure à celle de la matrice de gélatine, 

permettant du coup un meilleur contraste. L’hyperpolarisabilité mesurée de la nanoparticule 

étudiée est βpart = (1.19±0.15)x10
-23 

esu, en accord avec la mesure d’ensemble et la valeur trouvée 

pour la nanoparticule unique piégée dans la matrice de gélatine. Ce résultat permet d’affirmer que 

les objets correspondent bien à des nanoparticules d’or de 150 nm de diamètre, observées de 

manière unique. Pour confirmer ce résultat, nous discuterons dans la prochaine partie de la 
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discrimination entre des nanoparticules uniques et des agrégats de nanoparticules par des études 

résolues en polarisation. 

 

Figure 7.9. Spectre d’émission des zones 1 (pointillés rouges) et 2 (ligne 

continue noire) indiquées sur la carte insérée, correspondant à la carte pour Z 

= 24 µm de la Figure 7.8, pour une longueur d’onde incidente de 804 nm. Le 

temps d’acquisition est de 60 s par pixel. 

 

7.4  Discrimination entre nanoparticules uniques et agrégats  

 

7.4.1  Intensité harmonique 

 

La discrimination entre nanoparticules uniques et agrégats a été évoquée brièvement 

durant l’étude concernant les nanoparticules d’or figées dans une matrice de gélatine. Ce 

problème est essentiel dans toute étude de nanoparticules uniques. Lors de la fabrication des 

échantillons, les nanoparticules d’or sont prélevées dans une solution colloïdale et ensuite 

dispersées dans la matrice de PAA. Ce procédé n’empêche pas l’agrégation des nanoparticules 

d’avoir lieu localement, dans la solution aqueuse de particules ou dans la solution de PAA avant 

polymérisation malgré la faible concentration en nanoparticules. La carte présentée dans sur la 
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figure 7.11 révèle cinq zones de fortes intensités harmoniques. Le signal collecté dans quatre de 

ces zones correspond à celui d’une nanoparticule unique car il ne dépasse pas 25 coups par 

secondes, ce qui est le taux attendu dans ce cas. Par contre, un des pics a une amplitude bien trop 

grande pour correspondre à la présence d’une nanoparticule unique [20, 21]. Ce fort taux de 

signal est la signature de la présence d’un agrégat de nanoparticules dans cette zone de 

l’échantillon.  

 

 

Figure 7.10 : carte à 2 dimensions de l’intensité de second harmonique 

réalisée dans une matrice de PAA contenant des nanoparticules d’or de 150 

nm de diamètre. Le temps d’acquisition est de 14 s par pixels et le pas est de 1 

micron. Les flèches montrent l’agrégat (Agg) et la nanoparticule unique (SP) 

discutés dans le texte. 

 

 

7.4.2  Expériences résolues en polarisation  

 

L’intensité de second harmonique a été mesurée en fonction de l’angle de polarisation 

incidente pour une onde harmonique polarisée perpendiculairement au plan de diffusion dans 

trois zones de l’échantillon. La première est une zone ne contenant aucune nanoparticule comme 

le montre le taux de signal enregistré. La dépendance du signal avec la polarisation incidente est  
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Figure 7.11 : Intensité de l’onde harmonique polarisée perpendiculairement 

au plan de diffusion en fonction de l’angle de polarisation de l’onde incidente 

de la matrice seule (a) et de la matrice en présence d’une nanoparticule unique 

(temps d’acquisition de 90 s par point). La soustraction est représentée sur le 

panel (c). Intensité de l’onde harmonique polarisée perpendiculairement au 

plan de diffusion pour l’agrégat présent sur la carte précédente après 

soustraction de la matrice (d). 

 

identique à celle mesurée dans le cas d’une matrice de PAA pure, sans nanoparticule, confirmant 

qu’aucune nanoparticule ne se trouve dans cette zone. La seconde zone étudiée est marquée SP  

sur la carte présentée sur la Figure 7.10. Cette zone contient une nanoparticule unique comme le 

montre le taux de signal mesuré.  L’intensité de second harmonique mesurée dans cette zone en 

fonction de l’angle de la polarisation incidente est montrée sur la Figure 7.11. Comme dans le cas 

de nanoparticules uniques piégées en matrice de gélatine, le signal collecté est la somme 

incohérente du signal émis par la nanoparticule et celui émis par la matrice de polymère. La 

contribution due à la nanoparticule est alors obtenue par simple soustraction de la contribution de 
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la matrice. Le résultat est représenté sur la Figure 7.11. Elle correspond à une figure à quatre 

lobes caractéristique d’une émission harmonique de type quadripolaire. Néanmoins, l’intensité de 

second harmonique mesurée pour une polarisation incidente verticale ou horizontale est non 

nulle, contrairement au cas de la nanoparticule unique discutée dans la partie 7.2. Ceci s’explique 

par un écart à la forme sphérique de la nanoparticule brisant légèrement la centrosymétrie et 

autorisant l’émission d’un champ harmonique dans une configuration normalement interdite dans 

le cas d’une sphère parfaite. La déformation est supposée légère car la réponse est toujours 

dominée par le mode quadripolaire et non par un mode dipolaire comme cela aurait été le cas 

pour une nanoparticule avec une forme fortement non centrosymétrique. L’intensité de second 

harmonique en fonction de l’angle de polarisation incidente a également été mesurée pour 

l’agrégat identifié précédemment. Le résultat obtenu est représenté sur la Figure 7.11. La courbe 

obtenue est très différente de celles correspondants à des nanoparticules uniques. En effet, le 

signal collecté est maximum pour une polarisation incidente verticale (γ=0 et 180°) et il varie 

rapidement avec la polarisation incidente. Cette variation rapide est liée à la forme irrégulière de 

l’agrégat qui mène à une structure complexe du champ proche brisant les règles de symétrie. Ce 

résultat montre que les nanoparticules uniques et les agrégats de nanoparticules peuvent être 

clairement distingués par leur signal de second harmonique. 
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7.5  Conclusions 

 

Au cours de ce chapitre, l’étude de la génération de second harmonique par des 

nanoparticules métalliques a été décrite à l’échelle de la nanoparticule unique. Ces expériences 

ont non seulement été rendues possibles par la grande sensibilité du montage expérimental mais 

également par une excellente caractérisation de celui-ci. La caractérisation des dimensions du 

faisceau laser a été importante car elle permet de déterminer les conditions expérimentales 

optimales, comme par exemple la concentration en nanoparticules permettant d’en obtenir 

plusieurs sur une carte 2D mais avec un espacement assez grand pour les étudier à l’échelle de 

l’objet unique. Elle permet également l’identification des nanoparticules uniques par l’intensité 

harmonique qu’elles émettent, par comparaison avec celle émise par la matrice.  

Comme au cours des chapitres précédents, les études résolues en polarisation ont été une 

source d’information importante. On a ainsi montré qu’elles permettaient de déterminer finement 

la morphologie des nanoparticules et en particulier celles qui avaient une forme proche de la 

sphère parfaite. Peut-être plus important encore, nanoparticules uniques et agrégats peuvent être 

facilement discriminés par de telles mesures, démontrant que les objets étudiés sont bien des 

nanoparticules uniques. 

 L’originalité de ce travail réside en particulier dans le piégeage des nanoparticules à 

l’intérieur d’une matrice homogène permettant la conservation de la symétrie. Cette particularité 

rend la comparaison entre expérience et simulation numérique plus directe et il est fort probable 

qu’elle permette une compréhension plus fine de l’effet de la forme de la nanoparticule sur le 

processus de génération de second harmonique en s’affranchissant de la moyenne sur 

l’orientation des nanoparticules intrinsèques aux mesures d’ensemble réalisées en diffusion hyper 

Rayleigh. De plus, l’utilisation de nanoparticules ayant une forme non centrosymétrique, comme 

des nano-prismes, générerait probablement une plus grande intensité de second harmonique et 

permettrait d’obtenir un meilleur contraste. Une autre stratégie serait de combiner une structure 

plasmonique et un milieu non centrosymétrique. On profiterait ainsi de la forte localisation du 

champ électromagnétique induite par plasmon et d’une réponse provenant d’un milieu non-

centrosymétrique, ce qui augmenterait considérablement la section efficace de la génération de 
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second harmonique, en comparaison avec une nanoparticule d’or [22]. Cette augmentation du 

signal émis serait bénéfique pour des applications pratiques, en biologie par exemple. 
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CONCLUSIONS 

 

Ce travail de thèse a porté sur l’étude de la génération de second harmonique par les 

nanoparticules métalliques, principalement de forme sphérique. Tout le long de ce travail, la 

comparaison entre travaux théoriques et expérimentaux s’est montrée très fructueuse permettant 

ainsi de répondre à des problèmes fondamentaux, comme par exemple la détermination de 

l’origine de la réponse non linéaire, mais aussi de mettre en évidence de nouvelles applications. 

Pour la première fois, la contribution du mode octupolaire au signal émis a été mise en 

évidence par son interférence avec le mode dipolaire, franchissant un nouveau palier dans la 

compréhension du rôle joué par les divers multipôles dans le processus de génération de second 

harmonique dans les nano-objets métalliques. Cette interférence a été ensuite mise à profit pour 

discriminer les réponses de surface et de volume, question importante d’un point de vue 

fondamental mais également pour de futures applications. Le résultat montre que l’une ou l’autre 

de ces contributions peut dominer la réponse non linéaire, en fonction de la configuration 

expérimentale choisie. 

La particularité de la réponse optique des nanoparticules métalliques provient de la 

présence de  résonances de plasmon de surface localisées. Ces résonances, ou plus précisément 

celles correspondant aux modes dipolaire et octupolaire, ont été utilisées pour contrôler la 

réponse non linéaire des nanoparticules métalliques. Pour la première fois, la présence de profils 

de Fano non linéaires a été révélée menant, dans des cas particuliers, à l’observation de la 

suppression de la génération de second harmonique exaltée par plasmon. 

La détection de variations dans l’environnement des nanostructures métalliques par 

observation de leurs résonances de plasmon est l’une des applications les plus prometteuses de la 

plasmonique. Il a été montré dans un cas simple, celui des nanoparticules sphériques, que les 

propriétés intrinsèques de la génération de second harmonique pouvaient être utilisées 

avantageusement pour augmenter la capacité des capteurs plasmoniques. Les concepts 

développés sont généraux et peuvent être appliqués à des capteurs plasmoniques plus 

performants, comme ceux basés sur l’observation de résonances de Fano.  

D’un point de vue expérimental, la génération de second harmonique provenant d’une 

nanoparticule unique dans une matrice homogène a été observée sans ambiguïté pour la première 

fois, grâce à une comparaison avec les mesures d’ensemble et la théorie. Cette prouesse 
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technique ouvre la voie pour une étude plus fine des propriétés non linéaires des nanoparticules 

métalliques, en s’affranchissant des effets du substrat et de moyenne, intrinsèques aux mesures 

d’ensembles. 

La théorie de Mie a également été étendue au cas de la génération de second harmonique 

par les nano-coquilles métalliques. En comparaison à celle d’une sphère pleine, la réponse 

optique d’une nano-coquille métallique est plus flexible et peut être contrôlée grâce à l’épaisseur 

de la coquille. Ce travail ouvre la voie à une étude approfondie du rôle de chacune des interfaces 

dans la réponse totale. 

Néanmoins, plusieurs prédictions théoriques n’ont pas encore été exploitées 

expérimentalement. Par exemple, le couplage entre optique non linéaire et capteurs plasmoniques 

nécessite maintenant d’être confronté à l’expérience. Il en est de même pour la théorie de Mie 

étendue à la génération de second harmonique par les nano-coques métalliques. Ces travaux 

expérimentaux représentent les perspectives naturelles de ce travail de thèse et sont planifiés dans 

le futur. 
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Diffusion de second harmonique par les nanoparticules métalliques à 

symétrie sphérique 

Ce travail de thèse a porté sur l’étude de la génération de second harmonique par les 

nanoparticules métalliques. La présence de résonances de plasmon de surface localisées dans les 

nanoparticules métalliques accroit la section efficace non linéaire et le but de ce travail a été de 

comprendre comment ce couplage peut être mis à profit. D’un point de vue fondamental, la 

comparaison entre expérience et théorie a permis de mettre en évidence le mode d’émission 

octupolaire ainsi que de pondérer les contributions de surface et de volume au signal total émis.  

Il a également été démontré que des profils de Fano non linéaire pouvaient être observés dans le 

cas de nano-objets très simples. Des applications pratiques, telle que les capteurs plasmoniques, 

ont été abordées montrant que les propriétés intrinsèques de la génération de second harmonique 

offrent plusieurs avantages et augmentent la sensibilité de tels capteurs. Des mesures 

expérimentales ont également été effectuées sur des nanoparticules d’or uniques enfermées dans 

une matrice homogène, ouvrant la voie pour une compréhension plus fine de l’impact de la 

morphologie des nanoparticules sur leur réponse non linéaire. 

 

Second harmonic scattering from spherical metallic nanoparticles 

This work is devoted to the study of the second harmonic scattering from spherical metallic 

nanoparticles. The optical properties of noble metal nanoparticles are known to be dominated by 

the localized surface plasmon resonances which increase the second harmonic intensity. From a 

fundamental point of view, the octupolar emission mode is revealed for the first time by 

comparison between experiments and theory. The origin of the second harmonic generation 

(SHG) in metallic nanoparticles is discussed showing that bulk contributions are needed. It was 

shown that Fano profiles can be observed in a very simple configuration. Practical applications 

are also addressed demonstrating that the properties of SHG increase the plasmonic sensor 

performances. The second harmonic generation form single gold nanoparticles embedded in a 

homogeneous medium is also reported for the first time paving the way toward a better 

understanding of the morphology impact on the nonlinear response of metallic nanoparticles. 
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