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osez la question a un
bijoutier, il vous ré-
pondra que la couleur
delorva dépendre des
alliages utilisés. Une
nuance rouge traduit
une proportion de cuivre importante
alors que l'or blanc est obtenu a par-
tir d'une composition contenant de
l'argent ou de palladium. De plus, la

A priori, la question peut surprendre ; son reflet doré est

si caractéristique. Pourtant, ce métal précieux peut diffuser
une réponse chromatique variée si on observe sous une
forme nano-structurée. Mieux, si on U’éclaire avec une
impulsion lumineuse ultra-bréve, Uor génére une variété

de phénomenes non-linéaires qui enrichissent spectralement
la palette de longueurs d’onde émise par le métal.

https://doi.org/10.1051/photon/202010249

couleur de l'or est normalisée. Dans
le systeme de codage chromatique
Teinte/Saturation/Luminosité (TSL),
le «jaune d'or » prend la valeur hexa-
décimale #efd807 et correspond a
une longueur d'onde de 573,5 nm.
Demandez a un physicien du solide,
il vous dira que la couleur de l'or est
la manifestation de la dépendance
fréquentielle de la permittivité

diélectrique. La présence de tran-
sitions électroniques interbandes
aux longueurs d'onde plus petites
que 650 nm augmente la partie
imaginaire de la permittivité et est
responsable de cette couleur jaune
métallique réfléchie par la surface.
Enfin, demandez a un spécialiste en
plasmonique et vous obtiendrez une
réponse beaucoup moins affirmée.
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QUELLE EST LA COULEUR DE L'OR?

Prenez par exemple la photographie
de la figure 1. Clest une image prise a
partir dun microscope optique équipé
d’'un éclairage champ sombre ot seule
la lumiére rétro-diffusée par I'échan-
tillon est recueillie. Léchantillon est
ici composé de nanoparticules de
métal qui jouent le réle de centres
diffuseurs pour lalumiére blanche in-
cidente. Clairement, chaque nanopar-
ticule porte une réponse spectrale, et
donc une couleur, qui lui est propre !
A cette échelle, la couleur de For n'est
plus une propriété intrinseque du
matériau mais devient une fonction
de la géométrie de la nanoparticule
etde son environnement diélectrique.
Lorigine de ce phénomeéne est l'ex-
citation d'un plasmon de surface,
clest-a-dire la mise en résonance des
électrons libres de la nanoparticule
par le champ électromagnétique in-
cident. Maitrisez la résonance plas-
mon, et vous contrélez la lumiére a
des échelles nanométriques !

Les applications sont nombreuses
car le plasmon posséde des traits de
caracteére intéressants. Il est timide
car il rougit quand on lui présente un
voisin ou que l'on change son habitat.
La couleur de lor est donc une sonde
du voisinage immédiat de la nano-
particule [1]. I est chaleureux, car il
permet délever localement la tempé-
rature. Une caractéristique quiarécem-
ment donné naissance a une nouvelle
branche scientifique : 1a thermo-plas-
monique [2]. Enfin, il est maniable car
ceest parla maitrise de son énergie etde
son vecteur donde que les antennes mi-
niatures fonctionnant dans le domaine
du visible ont pu étre développées [3].

Passons ces propriétés de diffusion
linéaire qui enrichissent la palette de
couleur de lor pour s'intéresser a un
autre régime. Sous certaines condi-
tions d'illumination, Tor ne se satisfait
plus de diffuser la lumiere incidente,
mais génere lui-méme ses propres
longueurs donde !

Pour émettre ces nouvelles fré-
quences, il faut exciter l'or avec des
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Figure 1.

Image en microscopie en champ sombre de
nanoparticules de métal de 80 nm déposées sur un
substrat de verre. Chaque nanoparticule diffuse une
couleur qui lui est propre. ©A. Bouhelier (ICB).

puissances lumineuses importantes.
L'idée est de mettre en jeu des ré-
ponses non-linéaires du matériau.
Ces conditions sont aisément remplies
lorsque lexcitation de l'or est assurée
par un train d'impulsions femtose-
condes focalisées sous microscope.
La densité de puissance instantanée
peut atteindre quelques GW.cm™. La
figure 2(a) montre des spectres delalu-
miere générée par lor dans ce régime
dexcitation particulier. Deux phéno-
meénes se partagent la distribution de
couleur. On retrouve, dune partun pic
caractéristique d'un doublage de fré-
quence. Lor, ou plus précisément sa
surface, est ici le milieu non-linéaire
qui génere le signal de second harmo-
nique sans recourir al'accord de phase
nécessaire dans les cristaux doubleurs.
Puisque lor répond a l'excitation par
un tenseur de susceptibilité non-
linéaire, dautres couleurs peuvent étre

générées notamment en mobilisant
des effets dordres supérieurs comme
lagénération de troisieme harmonique
ou le mélange a quatre ondes. Le mé-
tal permet ainsi la création de raies
démission de lumieére cohérentes et
accordables a volonté [4] !

Le deuxiéme phénoméne qui
domine la réponse de l'or sur la
figure 2(a) est d'une nature complete-
ment différente, qui n'est d'ailleurs pas
encore tout a fait comprise. Le spectre
montre distinctement la présence
d’un continuum d'émission séten-
dant dans tout le domaine du visible.
Le spectre est coupé a 700 nm par un
filtre passe-bas utilisé pour atténuer
la raie laser. Difficile d’attribuer une
couleur a l'or dans ces conditions ;
SOUS MiCroscope, cette photolumines-
cence est une lumiére blanche. Onle
devine sur la figure 2(a) ; I‘évolution
de l'intensité du continuum est une
fonction non-linéaire de la puissance
incidente. Toutefois, le processus
n'est pas un phénomene cohérent.
Le processus démission est alors dé-
crit par une succession de trois étapes
présumant la génération d’une paire
électron-trou impliquant l'absorp-
tion séquentielle de deux photons,
la relaxation de I'électron et du trou,
et finalement I'émission de photolu-
minescence lorsque les deux charges
se recombinent [5]. Le schéma de la
figure 2(b) illustre les étapes de I'ab-
sorption. Le contenu spectral est dicté
d’'une part parla densité d’étatsjointes,
et dautre part par l'excitation de plas-
mons de surface, le cas échéant.

La photoluminescence non-linéaire
ne se limite pas a sonder les particu-
larités de la structure électronique de
Tor. Cette réponse est utilisée comme
agent de contraste pour 'imagerie
in-vivo : les nanoparticules d'or sont
biocompatibles, le signal lumineux
est résistant a la photodégradation et
la fonctionnalisation de l'or offre une
palette de greffages spécifiques [6]. De
plus, 1a sensibilité de la réponse non-li-
néaire au champ électromagnétique
local en fait aussi une technique tres
performante pour mettre en évidence
la présence de plasmons de



surface, et imager, par exemple, leur
distribution spatiale [7]. Un exemple
est illustré sur la figure 3. Ici, une im-
pulsion pompe focalisée sur lextrémité
gauche d'un nanofil métallique, excite
un plasmon de surface guidé le long du
nanofil. La puissance créte du plasmon
est suffisamment élevée pour générer
localement la photoluminescence lors
de la propagation. Sous microscope, le
nanofil dorluit! La distribution spatiale
de la photoluminescence est donc une
observable permettant de révéler la pro-
pagation du plasmon.

Tres bien. Les applications de la
photoluminescence non-linéaire se
développent et le mécanisme d’émis-
sion semble étre compris. Pourtant,
édifice a récemment subi une série
de secousses qui remettent en cause
certaines hypotheses du processus.
En effet, l'ordre de non-linéarité gé-
néralement mesuré est autour de 2,
aux erreurs de mesure pres. Mais des
non-linéarités beaucoup plus impor-
tantes ont été observées. En étudiant
des structures résonnantes et la dyna-
mique temporelle du signal, des ordres

Figure 2.
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non-entiers entre quatre ethuit ont été
démontrés ! [8] Difficile de construire
dans ce cas un processus d’absorp-
tion impliquant l'interaction de huit
photons.

Des lors, dautres écoles de pensées
sont apparues et apportent un regard
différent sur cette couleur « blanche »
émise par lor. Sans rentrer dans les
détails, elles sont échafaudées a par-
tir dun socle commun qui est la pré-
sence d'une distribution électronique
hors-équilibre portée a haute tempéra-
ture [9]. Suite a l'absorption de I'impul-
sion lumineuse, Iénergie incidente est
transférée aux électrons, qui forment,
pendant quelques dizaines de femtose-
condes, une distribution qui nest plus a
équilibre thermodynamique. Les colli-
sions électroniques suivies déchanges
inélastiques avec les phonons et avec
Tenvironnement conduisent inélucta-
blement a la thermalisation, mais sur
des échelles de temps beaucoup plus
longues. Les idées avancées sont que
pendant le laps de temps ultracourt
ou le systéme électronique est hors
équilibre, la température des o o o

(a) Spectres d'émission d’une surface d'or excitée par un laser impulsionnel (180 fs) accordé & 808 nm.
La réponse non-linéaire de la surface génére un pic au second harmonique (404 nm) et un continuum
qui couvre tout le domaine spectral du visible. L'émission est coupée par un filtre passe-bas a 700 nm
qui possede une transmission résiduelle a longueur d'onde d'excitation. (b) Schéma du processus
séquentiel conduisant a 'absorption de deux photons autour d’un point de symétrie de la zone de
Brillouin de 'or. Une premiere transition intrabande autour du niveau de Fermi (E¢) libére un trou
intermédiaire dans la bande sp [étape (1)]. Un électron de la bande d vient ensuite se recombiner avec
letrou lors de l'absorption d’un deuxieme photon [étape (2)]. Lémission lumineuse résulte ensuite de
la recombinaison radiative du trou vacant dans la bande d avec 'électron présent dans la bande de

conduction sp [étape (3)].
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électrons peut atteindre plusieurs mil-
liers de Kelvin, alors que le massif reste
proche delatempérature ambiante. La
lumiére émise par le métal serait donc
la manifestation du déclin radiatif de
cette distribution délectrons chauds,
avec un spectre caractéristique simi-
laire a celui du corps noir. Pour illus-
tration, le courbe rouge sur la figure
2(a) est une régression de la loi de
Planck surles données expérimentales
comprises entre 420 nm et 670 nm. La
température (électronique) déduite est
de T,=1766 K. Méme si léquilibre ther-
modynamique entre les électrons etles
photons est rompu durant cette phase
ultrabreve, les électrons obéissenta une
forme locale de laloi de Kirchhoff [10].
Un point intéressant est que la dyna-
mique de cette photoluminescence est
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Photoluminescence non-linéaire générée
durant la propagation un plasmon de surface

Figure 3.

(haut) Image électronique d'un nanofil métallique.
(bas) Distribution spatiale de la photoluminescence

plasmoniques en raies cohérentes,
de transitions interbandes en conti-
nuum, le choix colorimétrique estlarge.

dictée parlacinétique de relaxation des
électrons chauds, cest-a-dire quelques
picosecondes, tout au plus. En suivant

nonlinéaire générée par un plasmon de surface
(fausse couleur). Ce demnier est excité a l'extrémité
gauche du nanofil en focalisant un faisceau laser

Photoluminescence ou incandescence,
linéaires ou multiphotoniques, les ré-
ponses de lor sont panachées. Cette

cette ligne de pensée, la non-linéarité
du signal photo-généré ne serait pas
seulementassociée a une non-linéarité
dune absorption interbande (Fig. 2(b)),
mais aussi a la température des élec-
trons chauds a travers la loi de Planck.
Les études ont montré que cette émis-
sion large bande due a une température
électronique élevée nétait dailleurs pas
spécifique alor, et donc de sa structure
de bande, et n'était pas non plus une
propriété nécessairement photo-in-
duite. En effet, les électrons peuvent
aussi étre portés a haute température
par dissipation électrique. Dans ces cas
particuliers dexcitation, des spectres
similaires a ceux illustrés sur la fi-
gure 2(a) ont été détectés [11].

Ces quelques lignes indiquent que
la physique sous-jacente alorigine des
spectres de la figure 2 est riche et qu'il
reste de nombreuses interrogations
pour comprendre, et a terme maitri-
set, le ou les processus en jeu. Une
série dexpériences en cours d'analyse
montre dailleurs que lintensité de
cette photoluminescence peut étre am-
plifiée, ou au contraire réduite, parl'ac-
tion dun champ électrique statique, ou
encore que le champ de radiation suit
une statistique super-Poissonnienne.
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pulsé. © S. Viarbitskaya (ICB).

CONCLUSION

La détermination de la couleur de
Tor reste donc une question ouverte
qui tient les physiciens en haleine.
Changeons les régimes dexcitation ou
les dimensions caractéristiques et lor
se pare de couleurs variées. De teintes
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