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INTRODUCTION

La plupart des propriétés physiques d’un solide homogene peuvent étre associées a des
longueurs caractéristiques, comme par exemple les longueurs de Debye et de Fermi pour les
propriétés des ions ou des électrons, le libre parcours moyen, la longueur d’écrantage ou de
délocalisation de charge ... , qui toutes, traduisent les contraintes intrinseques que la structure
ou la composition du matériau imposent aux charges. Lorsque la taille de I’objet est bien plus
grande que ces longueurs, les conditions aux limites a sa surface jouent un role négligeable.
Ses propriétés sont alors quasiment identiques a celles du matériau massif et peuvent étre dé-
crites avec une approche physique du solide (milieu infini et périodicité pour un cristal).

11 est aujourd’hui possible de faire croitre des matériaux artificiels (nanoparticules dans une
matrice, déposées ou libres, fils ou puits quantiques ...) dont la taille est largement inférieure a
certaines de ces longueurs caractéristiques. Les propriétés associées (optique!’,

magnétiques!”! [3LI4115]

, catalytiques ...) sont alors fortement altérées par le confinement et
dépendent de la taille et de la forme du milieu confiné. De fagon générale, la modifications
des caractéristiques du matériau par le confinement et I’augmentation du couplage avec
I’environnement lorsque la taille décroit (en particulier la modification des échanges d’énergie
ou de charges a l’interface), sont a la base des propriétés spécifiques des matériaux
composites. Le large intérét que ces systemes suscitent correspond a la fois a des raisons
technologiques et fondamentales!®).

Du point de vue applications, la possibilité de modifier les propriétés de systémes métalli-
ques ou semi-conducteurs nanostructurés, voire de les contrler pour répondre a des fonctions
spécifiques rend ces nouveaux matériaux trés importants et prometteurs pour de nombreux

. . . . : 7
domaines de I’électronique (microcomposants, capteurs solaires!’!

[2L.[8]

, stockage de don-

[10] [11]

...), des télécommunications (nano-optique”, optique linéaire!"” et non linéaire!*",

[3],[4]).

nees
...), de la biologie (marquage moléculaire!'*) ou de la chimie (catalyse

Du point de vue fondamental, les nanoparticules ou agrégats, dont le nombre d’atomes
varie de quelques unités a plusieurs dizaines de milliers sont les objets permettant 1’étude du
passage des propriétés moléculaires a celles des solides. La modélisation de ces systémes peut

se baser sur une approche atomique qui prend en compte individuellement les interactions
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entre un nombre croissant d’atomes (dynamique moléculaire) ou sur une approche de type
« petit solide » dans laquelle les effets du confinement sont introduits comme perturbations

des résultats de la physique du solide. C’est cette deuxiéme approche que nous utiliserons ici.

Nous nous intéresserons a la dynamique €lectronique de milieux composites, formés de
nanoparticules de métaux nobles dans une matrice diélectrique. Connus depuis des siecles
pour leurs couleurs vives (fabrication des vitraux), ces milieux ont été étudi€s du point de vue

physique pour la premiére fois par M. Faraday au XIX™™ siécle!”®!. Ils sont caractérisés par
une trés forte modification des propriétés optiques linéaires et non linéaires!! *">H1l due aux

confinements diélectriques (/= 4, ), et, dans une moindre mesure, aux confinements quan-

tique électronique (/=1/ky ) et vibratoire (/= 1/kp) du métal. La conséquence la plus im-

portante du confinement dans le cas des nanoparticules métalliques est 1’apparition d’une
résonance supplémentaire dans la zone d’absorption par les électrons de conduction, dite ré-
sonance plasmon de surface (RPS), qui correspond, dans une description classique, & un mou-
vement d’oscillations résonantes de la densité électronique en présence de 1’onde
¢électromagnétique. Ses propriétés (position, largeur, forme), ainsi que sa dynamique sont for-
tement liées aux caractéristiques €lectroniques de la particule et a la réponse dynamique des
électrons de conduction. Le cas de I’argent est tout particuliérement intéressant car cette réso-
nance est alors bien séparée des autres résonances optiques. Il est donc possible d’étudier sé-
lectivement, d’une part la dynamique ultra rapide de la résonance plasmon de surface et
d’autre part, celle d’autres processus é€lectroniques (interactions €lectron/électron par exem-
ple) via les autres transitions optiques (interbandes). Les nanoparticules d’argent seront donc
utilisées comme des systemes modéles pour étudier ’'influence du confinement sur les méca-
nismes fondamentaux d’interaction électron/électron, électrons/réseau ionique et parti-

cule/environnement. Ces effets seront également étudiés pour des nanoparticules d’or.

Le développement des lasers femtoseconde permet de mener des investigations sélectives
et résolues en temps de ces différents phénomenes. Dans ces expériences, une impulsion opti-
que permet d’injecter sélectivement 1’énergie dans le gaz d’électrons, en un temps plus court
que les durées caractéristiques des divers processus de relaxation. Cette énergie est redistri-
buée au sein du gaz d’électrons par diffusion électron/électron sur une échelle de temps de
I’ordre de quelques centaines de femtosecondes. Ces collisions conduisent a 1’établissement

d’une température interne au gaz d’€lectrons (Chapitre III). Pendant et apres cette thermalisa-
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tion interne, de I’énergie est transférée vers le réseau par diffusion électron/phonon conduisant
a une thermalisation électrons/réseau en quelques picosecondes (Chapitre IV). Sur une échelle
de temps plus longue (quelques dizaines de picosecondes), les excitations impulsionnelles
réalisées ici, conduisent a I’apparition de vibrations acoustiques des nanoparticules, cohéren-
tes sur ’ensemble de la zone excitée, dues aux modes acoustiques confinés (Chapitre V).
L’interaction de la particule métallique avec son environnement se traduit par un amortisse-
ment de ces vibrations et par une thermalisation « classique » lente en plusieurs centaines de

picosecondes.

Quelques considérations théoriques nécessaires pour modéliser les propriétés électroniques
et optiques des métaux nobles, sont présentées dans le Chapitre I. Contrairement au cas des
nanocristaux de semi-conducteurs, la discrétisation des niveaux d’énergie dans les nanoparti-
cules métalliques, conséquence du confinement quantique, n’a pas de conséquences drasti-
ques sur les propriétés optiques et <¢lectroniques (pour les tailles étudiées ici,
R>15nm)'M7! En effet, les propriétés des milieux métalliques sont essentiellement dé-
terminées par les niveaux électroniques proches du niveau de Fermi, c'est-a-dire dans une
zone ou la densité de modes est trés élevée, rendant possible la définition d’un continuum
d’états similaire aux métaux massifs!'®. Les effets du confinement seront donc pris en compte
en introduisant de faibles modifications des propriétés du matériau massif par les interfaces.
Nous développerons également dans ce chapitre un modele d’évolution et de relaxation d’une
distribution électronique hors équilibre, basé sur 1’équation de Boltzmann. Celui-ci nous per-
mettra de simuler numériquement nos résultats expérimentaux. Dans le Chapitre II nous don-
nerons une description de notre dispositif expérimental pompe/sonde femtoseconde basé sur
un oscillateur titane/saphir doublé ou triplé en fréquence. Nous décrirons €également les échan-
tillons d’or et d’argent utilisés, obtenus par diverses techniques de croissance. Dans le Chapi-
tre III, nous décrirons et interpréterons nos expériences résolues en temps relatives a
I’interaction électron/électron et a la thermalisation €lectronique interne dans les métaux mas-
sifs. Dans des nanoparticules, nous verrons I’influence du confinement sur ces interactions.
Nous y détaillerons aussi le role essentiel dans les métaux joué par les phénomenes
d’écrantage ¢lectrostatique. L’étude femtoseconde de I’interaction électron/phonon, et
I’influence de la taille, de ’environnement et de I’ampleur de la perturbation sur les résultats
seront discutés dans le Chapitre IV. Dans le Chapitre V sera décrite la quantification des mo-
des acoustiques dans les petites particules, et I’observation en temps réel du mode radial fon-

damental. Nous nous intéresserons plus particuliérement a I’influence de 1’environnement et
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de la qualité de I'interface particule/matrice sur les processus de relaxation de ce mode, ainsi

qu’a un dispositif & haute pression permettant de modifier la qualité de cette interface.



CHAPITRE |

PROPRIETES ELECTRONIQUES ET
OPTIQUES DES METAUX NOBLES

Introduction

Le travail réalisé dans cette thése concerne 1’étude, par des méthodes optiques, des méca-
nismes fondamentaux des interactions électroniques dans des métaux nobles, en particulier
I’or et ’argent. Comme pour tout matériau cristallin, on décompose 1’étude des métaux nobles
en deux grands sous-ensembles : ’étude des propriétés du réseau et celle des électrons (qui
peuvent bien sir dépendre de celles du réseau). Ces dernieres sont de toute premiére impor-
tance, car elles régissent en grande partie de nombreuses propriétés physiques et en particulier
les caractéristiques optiques. Elles ont été longuement étudiées en régime permanent pour les

211],[22 < [15 ‘ N . , .
122 ot confinés!”” ; de nombreuses études restent a faire en régime

métaux nobles massifs
non stationnaire. C’est cet aspect que nous avons privilégié car il permet 1’étude sélective des
interactions électroniques. Apres une présentation générale des propriétés optiques et électro-
niques des métaux nobles, nous discuterons la mise hors d’équilibre du gaz d’électrons libres
par absorption d’une impulsion femtoseconde, puis nous présenterons un modele de retour a
I’équilibre basé sur la résolution de 1’équation de Boltzmann prenant en compte les interac-

tions entre les électrons et entre les €lectrons et le réseau. Enfin nous relierons cette dynami-

que a celle des propriétés optiques du matériau.

I- Propriétés générales des métaux nobles

L’or, I’argent et le cuivre sont des métaux nobles constitués d’atomes ayant la méme struc-
ture électronique : leurs orbitales d sont remplies et ils possedent chacun un électron sur une
orbitale de type s qui, délocalisés dans le réseau cristallin, formeront les €lectrons de conduc-
tion. Ce réseau cristallin est de type cubique a faces centrées (cfc). Ces caractéristiques géné-

rales sont rappelées dans le Tableau I-1.
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1. Structure de bandes

Ces trois métaux possedent des structures de bandes similaires, comprenant un ensemble
de cinq bandes de valence peu dispersées (dites bandes d car essentiellement formées des ni-
veaux électroniques provenant des orbitales d des atomes) et d’une bande s-p a moitié pleine
dite bande de conduction (Figure I-1). Cette derniere est quasi parabolique, ce qui justifie le
terme couramment employé d’électrons libres pour les électrons de conduction.

La relation de dispersion des électrons de conduction s’écrit donc :
N

E(k) Ty (1.1)

Cette expression représente 1’écart d’énergie entre le fond de la bande de conduction et un état

de vecteur d’onde # . Pour prendre en compte la dispersion réelle de I’énergie dans le cristal,
m ne représente pas la masse réelle d’un électron mais sa masse effective (7ableau I-2) défi-

nie a partir de la courbure de bande par :
myy =1 /(0°E/0K°) (1.2)

Concrétement, nous utiliserons la masse effective déduite de 1’étude de la constante diélectri-
que dans l’infrarouge, qui est principalement déterminée par les transitions optiques a
I’intérieur de la bande de conduction!'®. La courbe de dispersion obtenue avec ce modeéle
d’électrons quasi-libres reproduit assez bien la structure de bandes réelle (pour la bande de

conduction) (cf. Figure 1-2).

Métal |Structure Atomique a (A) grx (x10°cm™) | ne (x 10%cm™)
Ag  |[Kr] 4d"5s' 4.08 1.54 5.86
Au  |[Xe]4f*5d°6s' 4.07 1.54 5.90
Cu |[[Ar] 34" 4s 3.61 1.74 8.47

Tableau I-1 : Caractéristiques générales des métaux nobles : struc-
ture atomique ; pas réticulaire, bord de la premiére zone de Brillouin
dans la direction IX et densité d’électrons de conduction.

La densité d’états autour de 1’énergie £ dans la bande de conduction est :

3/2
&3 ) 03
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transition
intrabande

transition
interbande
(n-1)d

I er———

atome golide

Figure I-1 : Evolution de la structure électronique atomique vers la
structure électronique du solide pour les métaux nobles. Dans le cas
de 'argent et de I’or, on observe un recouvrement de la bande d de
valence et de la bande de conduction.

L’énergie de Fermi £ est la plus grande des énergies des états occupés a température nulle.

Ep = ﬁ(37r2nc)2/ ’ (1.4)

2m

En premiére approximation, on peut supposer que la surface correspondante dans le réseau

réciproque est une sphere de rayon kp. Cette approximation est trés bonne en dehors des

points L, ou la surface de Fermi coincide alors avec la surface de Brillouin (Figure I-3 (c)).
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Figure I-2 : Structure de bandes calculée de I'argent’’” ; la zone ha-
churée, autour du point L, correspond au seuil des transitions inter-
bandes ; elle sera détaillée dans la suite du chapitre. La droite
horizontale correspond au niveau de Fermi.
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: (b)

Figure I-3 : (a) Structure de la bande de conduction simplifiée (mo-
dele des électrons quasi-libres) et projetée sur différentes directions ;
(b) allure de la premiére zone de Brillouin ; (c) allure de la surface de
Fermi dans la premiére zone de Brillouin.

La probabilité d’occupation, a la température T, d’un état d’énergie £, est donnée par la statis-
tique de Fermi-Dirac :
1

fT(E)=m (15)

ou on a assimilé le potentiel chimique a 1’énergie de Fermi, ceci étant valable tant que

T << Ti(= 63800K), ce qui est toujours le cas.
La capacité thermique du gaz d’électrons de conduction s’écrit, par définition :

[ (e
C,= T gp(€) o de (1.6)
0
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+oo
En remarquant que % =0= jE F p(e)afg—;g)dg, on réécrit :
0
+oo
o [ (e=rrnto e 1.7
oT
0

La dérivée de fy(€) est trés piquée autour de £, d’ou :

o0

Comp{E) [ (e 1)

afT(g) de

= (1.8)

Cette derniere intégrale se calcule analytiquement dans la limite kg7 << Ep ; on trouve :

Nk
C,(T)= Br (1.9)
275
Métal m/myg Er (eV) | vr (x10° cm/s) | kr (x10° cm™) Tr (K)
Ag 1 5,49 1,39 1,20 63800
Au 1 5,53 1,40 1,21 64200
Cu 1,5 4,67 1,05 1,36 54400

Tableau 1-2 : Masse effective (définie par rapport a la masse réelle),
énergie, vitesse, vecteur d’onde et température de Fermi pour les mé-
taux nobles.

2. Vibrations du réseau : phonons

Les métaux nobles ont des structures cristallines a un seul atome par maille élémentaire ;
les modes de vibration sont donc tous de type acoustique, c'est-a-dire ayant une fréquence
nulle pour un vecteur d’onde nul. Trois branches existent pour chaque vecteur d’onde : deux
branches transverses (notés T;; la vibration se propage perpendiculairement au mouvement
des atomes) et une branche longitudinale (noté L, ; direction de propagation et de déplace-
ment des atomes colinéaires). Toutes les vibrations peuvent étre décrites en limitant les vec-
teurs d’onde a la premiére zone de Brillouin ; il y a donc N modes propres par branche, ou N

est le nombre d’atomes formant le cristal.
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La relation de dispersion des phonons est difficile a calculer du fait des interactions entre
atomes non consécutifs et des non linéarités dans les potentiels liant ces atomes. Trois modé-
les simplifiés existent pour décrire cette relation de dispersion :

e Dans le modéle sinusoidal, seules les interactions linéaires entre plus proches voisins sont

prises en compte ; on obtient :

sin a4

w,=w
1 M 2a

(1.10)

ou a est le pas du réseau dans la direction de propagation g .

e Le modéle linéaire (ou modele de Debye) est une approximation du modele précédent

pour les faibles vecteurs d’onde :

@, =Vsq (1.11)

Cette relation permet de définir la vitesse du son dans la direction de propagation g pour la
branche (longitudinale ou transverse) considérée. Dans ce modele, on ajoute souvent une hy-
pothése d’isotropie ; il est alors nécessaire de limiter les vecteurs d’ondes autorisés de fagon a
ce que seuls N modes existent ; le plus grand vecteur d’onde accessible est appelé vecteur

d’onde de Debye :

ap = (671'211)1/3 =32k (1.12)

La deuxiéme égalité ne s’applique qu’aux atomes monovalents comme ceux des métaux no-
bles. Cette définition permet de calculer la fréquence maximale des phonons @p =vgqp et
par suite la température de Debye, telle que Aiwp = kgl . Au dela de cette température, on
peut considérer que tous les modes de phonons sont excités (statistique de Bose-Einstein).
Pour I’or et 'argent, elle vaut 170 K et 215 K respectivement. La capacité thermique du ré-
seau est alors donnée par la loi de Dulong et Petit (valable, pour ces deux métaux a tempéra-

ture ambiante) :

C;, = 3Nkg (1.13)

e Le troisiéme modele, dit d’Einstein, correspond a des modes optiques et suppose que tous
les phonons ont la méme fréquence @ . Appliqué a des modes acoustiques, il donne tout
de méme de bons résultats et permet en particulier de retrouver la loi de Dulong et Petit.

D’un point de vue expérimental enfin, les relations de dispersion des phonons peuvent étre

mesurées par diffusion inélastique de neutrons (ceux-ci interagissant essentiellement avec les
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noyaux des atomes). Dans le cas de I’argent, le spectre est donné sur la Figure I-4, pour les

différentes branches et pour différentes directions de propagation.
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Figure 1-4 :Courbe de dispersion des phonons dans [’argent mesurée

par méthode de diffusion inélastique de neutrons””.

A T’équilibre thermique a une température 7, le nombre d’occupation des phonons est

donné par la fonction de Bose-Einstein :

B} 1
No(§)= Rl (1.14)

II-Propriétés optiques des métaux massifs

Une onde plane monochromatique de pulsation @, incidente sur un milieu métallique, in-
duit une polarisation caractérisée grace a la constante diélectrique complexe, qui se réduit a

une fonction scalaire de la pulsation si on néglige I’anisotropie &(@)= &(®)+igy(w). La

propagation de ’onde est alors régie par 1’équation :

=4 w2 - -
AE+— &@)E=0 (1.15)
G

La solution est de type :

E= Eo exp{ia)[ciz —tﬂ avec 712 = (n+1'l()2 = g(a)) (1.16)
0
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Elle permet de définir I’indice complexe # du milieu. Le coefficient d’absorption, relatif a
I’intensité vaut alors : @ = ZEK'(Q)) .
0

Dans les métaux, on distingue deux types d’interactions lumiere/matiére ; 'un d’eux, dit
interbande, concerne les transitions électroniques induites par 1’absorption d’un photon entre
deux bandes d’énergie, généralement entre la bande de valence et la bande de conduction,
I’autre dit intrabande, concerne les transitions électroniques qui ont lieu a I’'intérieur méme de
la bande de conduction. Cette derniére contribution est souvent décrite par le modéle de

Drude, les électrons de conduction ayant un comportement d’électrons quasi-libres.

1. Modéle de Drude (électrons de conduction)

On modélise de facon phénoménologique les interactions électrons/électrons et élec-
trons/phonons responsables de la résistivit¢ du métal par une force de frottement fluide de
temps caractéristique T, que I’on exprimera plus souvent en énergie (7Y =%/ 7). Le mouve-

ment classique d’un €lectron de masse effective m soumis au champ électrique £ est alors

donné par 1’équation de Newton :

av m =
—=——9V—¢kl(t 1.17
mdt T ¢ () ( )

En régime stationnaire, la polarisation induite a la fréquence @ s’écrit:

P(w) = ey x(w)E = —neF et permet de définir la constante diélectrique relative &)

2
w
it =1+ =1-—Lr 1.18
s0i &) () A0+17) (1.18)
avec 601,2J = ne? / gym , fréquence plasma du métal.
2 2

Dans le domaine optique, on a @ >>y, d’ou: & = ——g et & z—‘;}/. Dans I’infrarouge,
[0 w

I’énergie du photon est tres inférieure au seuil des transitions interbandes dans les métaux
nobles (7ableau 1-3) et la contribution interbande de la constante diélectrique est négligeable.

La mesure de sa partie réelle & permet donc de déduire @, et par suite, la valeur de la masse

effective des électrons (cf. § I-1). On retrouve aussi dans le cadre de cette approximation que

I’absorption o = weye, est proportionnelle a ¥, c’est-a-dire a ’amortissement du mouve-

ment électronique.
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Le modele de Drude, bien que reposant sur une approche classique (a priori peu adaptée au
cas des électrons dans un solide) avec une introduction phénoménologique des collisions élec-
troniques, est connu pour donner des résultats tout a fait satisfaisants. La Figure I-5 permet de

comparer ceux-ci avec les valeurs expérimentales dans le cas de I'argent.

Métal hay (eV) hQip (eV) €0
Ag 8.98 3,9 3,7
Au 9,01 2,4 6,7
Cu 8,82 2,1 58

Tableau I-3 : Parameétres caractéristiques de la structure de bandes
(fréquence plasma, seuil des transitions interbandes et constante dié-
lectrique interbande a fréquence nulle) pour trois métaux nobles.
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Figure I-5 : Parties réelle et imaginaire de ['indice complexe (n et K
et de la constante diélectrique (&, et &,) mesurées dans I'argent”".

Les pointillés correspondent a la contribution intrabande estimée par
le modéle de Drude. L’ insert représente la partie interbande déduite

22
de ces mesures'*?.

De facon générale, T dépend de la fréquence m et il est alors important de distinguer le
temps de collision optique 7(®) et le temps de collision statique 7(0) qui régit les propriétés
du métal en régime continu (conductivité par exemple). Le premier correspond a des colli-
sions a trois particules (nécessaires pour assurer a la fois la conservation de I’impulsion et de
I’énergie) : un photon, un électron et un phonon par exemple, et le second a des collisions a
deux corps : €lectron/électron ou électron/phonon. Les ordres de grandeur de ces deux cons-

tantes de temps sont assez proches a température ambiante, mais leurs dépendances en fonc-
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tion de la température €électronique 7,

. sont tres différentes. En effet, pour une énergie de pho-

ton 7w grande devant I’énergie thermique kg7, , le taux de collisions optique sera peu sensi-

ble a la distribution électronique autour du niveau de Fermi ; a I'inverse, les collisions a deux
corps sont, a cause des effets de blocage de Pauli, localisées autour du niveau de Fermi et
donc trés sensibles a la température électronique. Dans les deux cas cependant, c’est
I’interaction électrons/phonons (ou électrons/surfaces pour les milieux confinés) qui est pré-
pondérante. Les dépendances en fonction de la température du réseau (ou de la température du
systéme thermalisé) de ces deux types d’interactions sont trés proches car déterminées par la

population des phonons.

2. Description quantique de ’absorption

La description classique (modéle de Drude) de I’absorption intrabande fait intervenir un

temps de relaxation 7(®) phénoménologique dont la valeur n’est pas prévue par ce modeéle.

De méme, la contribution interbande de 1’absorption n’est pas prise en compte. La description
microscopique quantique de ’absorption de la lumiere permet d’introduire et de modéliser ces
deux points.

La conservation simultanée de I’énergie et de I'impulsion lors de I’absorption d’un photon
impose, d’un point de vue microscopique, que ce processus fasse intervenir trois corps. En
plus du photon, les deux particules matérielles peuvent étre deux électrons ou un électron et

un phonon. C’est ce deuxieme processus qui est prépondérant a température ambiante.

a. Absorption assistée par les phonons

Les différents mécanismes d’absorption d’un photon par un électron libre (bande de
conduction supposée parabolique) assistés par un phonon sont illustrés sur la Figure 1-6. Les
cas 1 et 2 correspondent a I’absorption d’un photon (création d’un état virtuel) suivie de
I’absorption (respectivement 1’émission) d’un phonon. Les cas 3 et 4 font d’abord intervenir
le processus 1ié au phonon, puis I’absorption du photon. Enfin, les cas 5 a 8 sont les symétri-
ques des précédents pour I’émission d’un photon. Le vecteur d’onde du photon est bien plus

faible que celui des électrons (A,,, = 0,5 um alors que la longueur d’onde de De Broglie de

opt
I’électron est de quelques angstroms) et sera négligé dans le processus (transitions verticales).

L’absorption «, par I’ensemble des porteurs libres, d’un photon d’énergie Aw s’écrit :
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2
__1dN _ »n 2  __. %
R T DI AR e

k.q
ou k représente le vecteur d’onde de 1’électron, g celui du phonon, » la densité d’électrons

libre et N le nombre de photons dans le faisceau. Wléz_)) it est la probabilité de transition entre

I’état de vecteur d’onde & et I’état de vecteur d’onde & + g en passant par un état virtuel in-

termédiaire, donnée par la regle d’or de Fermi au second ordre.

Carrier
energy

Carrier

momentum

Figure I-6 : Absorption d’un photon par un électron de la bande de
conduction, assistée par un phonon.

Les états initial et final sont couplés par un hamiltonien de perturbation somme de
I’hamiltonien d’interaction lumiere/matiere H, = A-p et de ’hamiltonien d’interaction élec-

tron/phonon. Ce dernier peut s’exprimer dans 1’approximation du potentiel de déformation =
qui relie le changement d’énergie du fond de la bande de conduction a une déformation uni-
taire du réseau. En effet, lors d’une vibration réticulaire (phonon), le potentiel périodique du
réseau est modifié et la structure de bandes est altérée. C’est I’origine de I’interaction élec-
tron/phonon. L’approximation du potentiel de déformation, valable prés du centre de la zone
de Brillouin, est trés grossiére dans le cas des métaux, mais permet cependant une bonne es-

timation de 7,_,;, en utilisant une valeur effective de E.
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Finalement, aprés intégration sur tous les états de la premiere zone de Brillouin, et en suppo-

sant une bande de conduction parabolique, on obtient™™ pour y,_ ph(a)) :

Vepn(® jq/ (E+he)f(E)1- f(E+ho)|dE (1.20)

e z (1+2Nq)

j sin 8(1— cos 6) p
0 1 q:\/mk),

Dans le cas ou la température est grande devant la température de Debye, la constante G, est

avec G, dé

™" S h o,

kp1j,

quasiment proportionnelle & la température du réseau 7 car N, = -
()

q

b. Absorption assistée par un deuxiéme électron

Les collisions a trois corps, un photon et deux électrons contribuent aussi aux processus
d’absorption intrabande, mais de fagon beaucoup plus faible. L’impulsion des photons étant
négligeable par rapport a celle des électrons, la transition optique est verticale et le role du
deuxieme électron est de fournir I’impulsion manquante pour que la loi de dispersion parabo-
lique puisse étre vérifiée. Cependant, les collisions électron/électron normales se font sans
changement de I'impulsion totale du gaz d’électrons ce qui les rend inefficaces pour
I’absorption d’un photon. Seules contribuent les collisions dites umklapp, c'est-a-dire celles
ou le vecteur d’onde est conservé a un vecteur du réseau réciproque prési®®!. L’étude détaillée
de ces processus d’absorption a deux €lectrons a été effectuée par Gurzhi et ses collaborateurs

et conduit au taux de diffusion suivant?*! 21 -

2
ho
o )= P21+ 35 12

2
kT,
avec 7%, = @, B
ho,
La dépendance en température expérimentale de 786 est bien reproduite par I’expression cal-

2 2
. o Dp | @ k
culée. On peut réécrire : ¥,, =a+bI> avec a=—52| — | et b= @, —B 1 On retrouve
47|\ @, ho,

alors que pour les fréquences optiques (7@ >> kzTy;), la partie dépendant de la température
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est faible, alors que pour les faibles fréquences on trouve 7, o 7;2 (cf. §.11-1)?% Les valeurs

expérimentales absolues de y,, sont cependant différentes de celles calculées et sont mieux

reproduites si on remplace I’estimation théorique de 782 par le taux de diffusion élec-

tron/électron en régime continu obtenu expérimentalement par des mesures de résistivité!>”.

c¢. Taux de diffusion optique global pour les porteurs libres

Le taux de diffusion global est la somme des deux contributions électrons/phonons et €lec-
trons/électrons calculées précédemment. 1l dépend de la fréquence de I’onde électromagnéti-
que incidente et des températures du réseau et du gaz d’électrons.

Dans une situation totalement thermalisée (7. = 77), ce temps peut étre estimé grace a des
mesures optiques dans des films minces. Par exemple, pour I’argent et pour une radiation dans

le bleu (hw =3 eV), on trouve™ 7=17 fs < iy =40 meV . A partir de mesures précises de

résistivité en fonction de la température, on peut extraire la contribution purement électroni-

que. On trouve Ay, =4 meV (271291101 Ainsi, & température ambiante, la contribution élec-

tron/électron représente a peine 10% du taux de collision optique total. Cette faible valeur est
liée a ce que seuls les processus umklapp interviennent dans la contribution due aux collisions

¢électron/électron.

d. Contribution interbande

Le modéle de Drude ainsi que les modéles quantiques développés dans les paragraphes
précédents ne prennent en compte que les électrons libres. Dans les métaux, comme dans
d’autres solides, la majorité des électrons restent liés a leur atome d’origine et sont décrits par
des bandes énergétiques remplies. Si le photon incident posséde une énergie suffisante pour
faire passer 1’électron d’'une bande pleine a une bande partiellement vide (en général de la
bande de valence a la bande de conduction), alors 1’absorption interbande est possible.
L’énergie de seuil dans le cas de l’argent par exemple, se situe dans le domaine de
I’ultraviolet. De fagon générale, elle est proche du visible pour I’ensemble des métaux nobles
(Tableau 1-3). Ce type d’absorption ne peut se décrire que par une théorie quantique. Cepen-
dant, méme dans le cas ou I’énergie du photon n’est pas suffisante pour induire des transi-
tions, la partie réelle de la constante diélectrique interbande est affectée par ces transitions
virtuelles (relations de Kramers-Kronig). La théorie de Lindhard®'""*? (en fait partiellement
due a Bardeen™") de la constante diélectrique permet de décrire ces processus. Nous allons en

exposer les grandes lignes ici.
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Nous décrirons 1’onde électromagnétique incidente par une onde plane faiblement amortie
de pulsation ® et de vecteur d’onde . Le changement d’énergie potentielle que cette onde

induit pour les électrons sera traité par une méthode perturbative ; il s’écrit :
SU(F,1) = Ue'@7-Mg=at o o (1.22)

Un état propre de la bande n de vecteur d’onde k dans le systeme non perturbé est noté ‘l; n> :
11 est représenté dans 1’espace réel par une fonction d’onde de Bloch dont I’expression géné-

rale est : ‘/; ,n> \/_ u , (F)e' *7 Sous effet de la perturbation, la base des états propres est

modifiée, et les nouveaux états propres s’écrivent au premier ordre :
i) =|Fon) +Z erann (O E+3.10) (1.23)

On évalue le coefficient b;ag(’) en appliquant la théorie des perturbations dépendant du

temps au premier ordre®¥ :

b;aq,n,nv(’):ih t/hj (st t/h< 2|80 (1) i )t (1.24)
k +,n|0U(1)|k, y
ot S :E,;< f; n‘ ,+;L)_n,>me ret (1.25)

Cette modification des fonctions d’ondes des électrons induit une modification de la réparti-
tion des charges dans le solide, et, en supposant que les charges positives dues aux ions sont

réparties uniformément (modele du jellium), on déduit :

(7.0 =e ) f(F.n) D e (7 - 1}
k.
) % Z f(/;n){[u;; e+ bl€+q nn (t)”,aqa’n,e_i(hq)'f}
k.nn

i i(k+g)7
.|:u];’nez Ty b/€+q,n,n'(l)u1?+éﬂ'e :| - 1}

— E iqr 4" . —ig 7
f k n k+qn k,nbk+q,nn(l) tu ug, c},n'uk,nbk+ij,n,n'(l)e }

kn,n

(1.26)
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ou I’on a négligé les termes du second ordre.
Pour obtenir la variation de densité de charge, on utilise I’expression (1.25) en n’omettant pas

la partie conjuguée qui permettra d’assurer que Jdp est réelle. On trouve :

o 2 I 2
R <k+q, qr k,n>‘ <k g.n qu,n>‘ L
5p=eU2 f(kn) . — e e ycc.
A~ Ly —FE- . +ho-ihae L —-FE . —ho+iho
k.nn k.n k+g.n' k.n k-g.n

En effectuant le changement de variable k—k+ g dans le second terme, on peut écrire :

(717

Enf Eﬁf(’_";)—f(f;za_”;laeiq.fe_me_m+C.c. .
k a.n'

op = eUZ ‘ k+q,n

k.nn'
ou la sommation s’effectue sur tous les états & occupés ou non.
Le raisonnement ne peut s’arréter a ce stade, car les inhomogénéités de charges calculées pré-
cédemment vont a leur tour donner naissance a un potentiel électrique 0P susceptible d’agir

sur le systeme. La relation entre densité de charge et potentiel est donnée par 1’équation de

Poisson :

A(8D) = -i—'(‘)’ (1.28)

On fait I’hypothése que les variations de potentiel auront les mémes dépendances spatiales et

temporelles que les variations de densité de charge, c'est-a-dire qu’on peut €crire :
b =Dl e ¢ ¢ (1.29)

En introduisant le résultat (1.27), on déduit alors :

eU
&y 4

k.nn'

(ji’

_ k.n)- f(k+q.n
k, >‘2Ef( n)-S(k+a.n) (1.30)

k:,n - EI;+§,n' +hw—-iha

_q2q) —

Ce potentiel va, a nouveau induire une réorganisation des charges et ainsi de suite. Pour obte-
nir la solution dite « auto-consistante » il faut supposer que le potentiel 6l utilisé dés le dé-
but est en fait la somme du potentiel extérieur appliqué oV et du potentiel induit par les

charges.
SU(F,t) = OV (F,1)+e5D(F 1)

L’équation auto-consistante se met alors sous la forme :



Chapitre I — Propriétés électroniques et optiques des métaux nobles 27

P R At

q 80 l;,n,n' El;,n - EE+§,n' +ho—iha

ce qui permet de définir une constante diélectrique relative &®,§) :

- V(a),C_i)
U _ 131
(@9)=102 (1.31)
Soit :
) =1-—% (& +g.m)e7| .l Sb)- kv d ) 132
8(q,a))— ngoz q.me & E;;,n_E1€+q,n'+hw_iha (1.32)

k.nn

Cette expression générale de la constante diélectrique d’un solide est connue sous le nom de
formule de Lindhard. La contribution interbande a la constante diélectrique s’obtient en impo-

sant que les bandes de départ et d’arrivée soit distinctes, et en prenant la limite o =0 grace a

) "

la relation lim Im(

a—0 x+io

B L R
o€’ (a),q)——gg})ngo 42 ‘<k+q,n e' k,n>‘ E,;’n—E,;Jrq,nv'i'hw—ihOl (1.33)

knn'#n

Remarques :
e Le probleme de I’introduction phénoménologique de I’amortissement o pour tenir compte

1361 ot Kim!*"! et

de la largeur naturelle des transitions a été discuté par Mermin">!, Quinn
leurs collaborateurs.
e Le raisonnement fait jusqu’ici permet tout aussi bien de donner la contribution intrabande,

n=mn')ontrouve :
( );

. 2 k)-flk+q
gtntra(qu»)zl_qzel/goz f( ) f( +CI). (1.34)

La partie réelle de cette expression peut se ramener a une expression similaire a celle du mo-
dele de Drude dans la limite @ >> ¥, c'est-a-dire pour une fréquence optique sous le seuil des

transitions interbandes, mais grande devant le taux d’amortissement. On réécrit alors (1.34)

sous la forme :
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gintra(qu»):l_ e2 Z f(k) _ f(k)

(1.35)

et, dans la mesure ou Z@ est bien plus grand que toutes les différences d’énergie mises en jeu

(le vecteur d’onde g du photon est quasi nul a I’échelle de la zone de Brillouin), on déduit :

. 2 f6) (5 9E
81ntra 0.3)=1- e Z 2
(@.4) qVey - (hw)* EPYE

(1.36)

Cette expression est bien similaire a 1’expression obtenue dans le modéle de Drude. On ne
peut cependant pas retrouver la partie imaginaire, car dans les deux modeles I’amortissement
est introduit de fagon phénoménologique! *-*1

Dans la mesure ou le vecteur d’onde du photon est en général négligeable par rapport a celui
des électrons, on utilise souvent la limite § — 0 des formules (1.33) et (1.34). La dépendance
en fréquence est en revanche fondamentale.

Dans les métaux nobles, les transitions interbandes de plus basse énergie sont dominées par
les transitions de la bande de valence d de plus haute énergie vers la bande de conduction
(Fiigure 1-2). Les énergies de seuil correspondantes sont données dans le 7ableau I-3 et cor-
respondent aux premieres transitions possibles entre les bandes d et les états électroniques
inoccupés au voisinage du niveau de Fermi. Ce seuil, et [’absorption au voisinage de celui-ci
sont donc déterminés par la distribution électronique et seront modélisés au § I11-6.

D’un point de vue expérimental, la contribution interbande s’obtient par soustraction de la
partie intrabande estimée par le modéle de Drude (Figure I-5). Pour les hautes fréquences

(domaine visible et au dela) cette méthode donne de bons résultats car la partie intrabande

reste faible (c><60_2 et pour les parties réelle et imaginaire respectivement). Dans

I'infrarouge en revanche, cette méthode est plus discutable et I’extrapolation de &; au cas

statique (@ =0) en particulier, ne peut se faire par cette méthode. 1l est alors préférable de

mesurer avec précision 1’absorption pour tout le spectre, d’en déduire 8’2b et de calculer
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E’ib(w) grace aux relations de Kramers-Kronigl?"®!. C’est cette méthode qui a été utilisée

pour obtenir les valeurs de £7(0) dans le Tableau I-3.

I11- Propriétés optiques des métaux confinés

Les propriétés optiques des systémes composites, formés de nanoparticules métalliques
dispersées dans une matrice, possédent des caractéristiques reflétant les effets de confinement
qui affectent le métal. Le confinement diélectrique est responsable de 1’apparition d’une réso-
nance caractéristique au sein du gaz d’électrons libres (absorption intrabande), appelée réso-
nance plasmon de surface. Le confinement quantique induit des modifications de certaines
propriétés de cette résonance plasmon et a priori, de la structure de bandes du métal. Contrai-
rement aux semi-conducteurs, ces effets sont relativement faibles pour les tailles considérées

ici (rayons supérieurs a 1 nm) et seront traités comme des corrections du modele massif.

1. Résonance plasmon de surface

a. Confinement diélectrique

Les échantillons utilisés pour ce travail sont composés de nanoparticules métalliques sphé-
riques d’argent ou d’or plongées dans une matrice diélectrique, transparente aux longueurs

d’onde étudi€es, de constante diélectrique réelle £,,. Le rayon des nanoparticules est supposé

trés petit devant la longueur d’onde optique (approximation statique, R << A). La quantité de
métal présente dans ces matériaux composites est caractérisée par la fraction volumique p

telle que : p=V,.4,1/Vier . Elle est typiquement comprise entre 107 et 10™. La dilution est

donc suffisante pour que I’on puisse supposer les particules indépendantes du point de vue des
interactions électromagnétiques.

L’interaction d’une onde électromagnétique avec un tel milieu est décrite de fagcon générale
par la théorie de Mie®”!. Cependant, pour des sphéres suffisamment petites ( R < 50nm), ce
qui correspond aux systémes que nous avons €tudiés, on peut ne garder que les termes dipo-
laires électriques dans I’expression du champ électrique diffusé par les particules, c'est-a-dire
négliger les inhomogénéités de champ a I’intérieur d’une particule. On se ramene alors a un
probléme beaucoup plus simple, de type électrostatique, de polarisation d’une sphere métalli-
que dans un champ uniforme. Le champ total dans la matrice est la somme du champ incident
et du champ diffusé par les particules. Le milieu composite est alors traité de fagon globale,

en introduisant une constante diélectrique effective. C’est la théorie de Maxwell-Garnett!"!.
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On suppose que la particule métallique est soumise au champ électrique local, somme du

champ appliqué et du champ di aux autres spheres, donné par la formule de Lorentz :

E=E+ (1.37)

3€,,€0

ou 135 est la polarisation du milieu due aux sphéres.

En appliquant les relations de continuité pour le vecteur déplacement électrique a la fron-
tiere entre la sphere métallique et le diélectrique, on déduit que le dipdle induit dans cette

sphere par le champ local s’écrit :

E—E =
p=dme e, | —m |E 1.38
V4 0 m(g_i_zgm) 1 ( )

ou € est la constante diélectrique complexe du métal dans la nanoparticule.

Figure 1-7 :Schéma de principe de calcul du champ diffusé par une
particule métallique sphérique de rayon a dans la théorie de Maxwell-
Garnett.

La polarisation totale du milieu composite, somme de la polarisation due aux particules métal-

liques et de celle due a la matrice diélectrique s’€crit alors :

P=Py+By=p L
— 7
3

—

—+eo(en—1)E (1.39)

La constante diélectrique effective €, définie par : y€F = 4L + P, s’écrit alors au premier
ordre enp :

~ E—-€
E=¢,+3peg, ’"

— (1.40)
£+2¢g,

Il est a noter que ’approximation du premier ordre revient en fait a supposer que le champ

local et le champ macroscopique sont quasiment égaux.
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Dans un développement limité a I’ordre le plus bas en p, les parties réelle et imaginaire de la

constante diélectrique effective s’écrivent finalement :

Z‘1 =&y
& (1.41)

& =9pe?
C e r2e,) v 6

La partie réelle correspond donc a la constante diélectrique de la matrice seule, tandis que la
partie imaginaire est proportionnelle a celle du métal et a la fraction volumique.

On peut en déduire le coefficient d’absorption global du milieu composite :

opm, we) (o)
oA o) = 0 (1.42)
@ C [&a(w)+2¢,] +&(o)

Comme nous I’avons vu au § II-1, la partie réelle de la constante di€lectrique d’un métal est
négative ; il est donc possible que le dénominateur de 1’expression (1.42) passe par un mini-

mum pour une certaine fréquence Qg lorsque la condition (1.43) est réalisée.

&(Qg)+2¢,=0 (1.43)

(Cette condition de résonance suppose que la partie imaginaire &,(®) est peu dispersée.)

L’absorption augmente fortement dans ce cas ; c’est la résonance plasmon de surface (RPS).

La résonance plasmon de surface correspond a un effet purement diélectrique et ne fait pas
intervenir une éventuelle quantification des états électroniques. Cependant, la constante dié-
lectrique € qui apparait ici est celle du métal dans la nanoparticule et peut donc étre modifiée
par rapport au métal massif par le confinement quantique. Avant d’aborder ce point, nous

allons discuter quelques propriétés générales de la RPS.

b. Caractéristiques de la résonance plasmon de surface

La résonance plasmon correspond & une tres forte augmentation du champ électrique a
I’intérieur de la particule. Du point de vue classique, ce champ induit une oscillation du nuage
électronique. La fréquence Qp correspond a la fréquence propre d’oscillation du systéme.
L’existence de cette résonance est due aux conditions aux limites imposées aux champs sur
les surfaces d’ou son nom. Elle se distingue en cela de la résonance plasma du matériau mas-
sif. Cette résonance ne concerne pas que les électrons de conduction, mais aussi les électrons

liés (cf. (1.43)) de part leur contribution a 81(9 R) , terme interbande de la constante diélectri-
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que (cf. Tableau 1-3). D’un point de vue physique, ceci correspond au fait que 1’oscillation de
la densité de charges concerne a la fois les électrons libres et les électrons de valence.

En utilisant I’approximation de Drude pour la partie intrabande de la constante diélectrique

&~ -0 |0 , on déduit de (1.43) une formule implicite de la position de la RPS :
1 1 P

Qp = —— 2 (1.44)
Vel (Qg)+26,

Ainsi, pour des métaux similaires du point de vue des électrons de conduction comme 1’or et
I’argent, et pour une méme matrice, la RPS est déplacée autour de 2 eV par la contribution
des électrons liés pour le premier et autour de 3 eV pour le second (cf. Chapitre II).
Dans le cas de ’argent, nous verrons que cette résonance est alors trés nettement séparée de
I’absorption interbande (seuil autour de 4 eV) et apparait comme une exaltation de
I’absorption intrabande, tres faible a ces énergies dans le matériau massif (cf. Figure I-5).
Cette caractéristique fait des nanocristaux d’argent des candidats de choix, pour I’étude sélec-
tive de la RPS elle-méme ou de celle des effets de confinement détectables sur les transitions
interbandes.

La condition (1.43) n’implique a priori pas de dépendance en taille de la position de la RPS
pour peu que la constante diélectrique du métal n’en dépende pas non plus. C’est ce qui est
vérifié expérimentalement pour des rayons intermédiaires (entre 2 et 20 nm) car les effets de
confinement quantique sont négligeables et la structure de bandes reste inchangée. Pour des
tailles plus faibles, la modification de la distribution des électrons libres et li€s au voisinage
de la surface des nanoparticules conduit a un faible déplacement vers le bleu de la RPS pour
les métaux nobles!*'* 1% 11 est a noter que les contributions des électrons libres et liés tendent
a déplacer la RPS dans des directions opposées. Dans le cas des métaux alcalins pour lesquels
cette derniére devient négligeable, un déplacement vers le rouge est observé** 4. Pour les
grandes tailles, la RPS se déplace vers le rouge ; I’approximation quasi-statique n’est alors
plus valable et il faut prendre en compte certains termes multipolaires dans la théorie de Mie
pour expliquer cet effet.

On peut, a ce stade, définir la largeur de la raie plasmon a I’aide du taux de collision €lec-

tronique global »'(®). On peut en effet écrire la constante diélectrique sous la forme:
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S

2
gl(w)zglib(w)__p
(1.45)

£2(@) = &7 () +

s & &

Dans le cas de I’argent, ou la RPS est nettement séparée des transitions interbandes, on peut

négliger la dispersion de la constante diélectrique interbande 8’ib et du taux de collision y'.

En substituant les expressions (1.45) dans (1.42), on montre alors que la RPS a une forme

quasi lorentzienne de largeur ' :

24
Q
a(w)zzpnrg LA 4 (1.46)
0@ 2 XX
p(a)z—Q%) +[7/RQR)
@

Dans les cas de ’or ou du cuivre, ou la RPS est beaucoup plus proche des transitions inter-
bandes, cette approximation n’est plus du tout valable ; la raie n’a plus une forme quasi lo-
rentzienne et il est difficile de définir une largeur. Le terme ' prend en compte toutes les
formes de collisions électroniques, y compris celles, spécifiques aux nanoparticules, induites

par la présence des surfaces.

2. Confinement électronique dans une sphére métallique

Si les effets de confinement quantique sont trés importants a des tailles nanométriques pour
les particules de semi-conducteur (confinement des excitons dont le rayon de Bohr devient
comparable a la taille de la particule et confinement des états électroniques de faible nombre
quantique, proches du centre de la zone de Brillouin), ces effets sont nettement moins impor-
tants pour les particules métalliques. Pour ces dernieres en effet, la densité électronique est
beaucoup plus élevée ; les propriétés €lectriques et optiques étant reliées a la réponse des élec-
trons au voisinage du niveau de Fermi, des états de grand nombre quantique interviennent et
on peut a nouveau introduire un continuum d’états et utiliser une approche semblable au mi-
lieu massif (au moins pour R >1nm)P’! Les effets de taille apparaissent comme des correc-
tions et, dans les propriétés optiques, se manifestent par une augmentation de la partie

imaginaire de la constante diélectrique intrabande avec une loi en 1/R . Cet effet s’interpréte

de deux fagons, 'une faisant appel a un point de vue classique et ’autre a son équivalent

quantique.
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a. Constante diélectrique intrabande : approche classique

Le confinement peut étre pris en compte dans le modele de Drude en introduisant un terme
effectif de collision des électrons libres avec les surfaces. Lorsque la taille de la particule est
plus faible que le libre parcours moyen des électrons (30 nm dans le cas de I’argent), la fré-
quence de collision avec les surfaces d’une sphére de rayon R est proportionnelle a v/R, ou v
est la vitesse de l’électron. Ces collisions s’effectuant sans ou avec un faible échange
d’énergie, seuls les électrons proches du niveau de Fermi peuvent y contribuer (du fait du
principe d’exclusion de Pauli, des états finals libres doivent exister pour permettre la colli-

sion). La vitesse v peut donc étre prise €gale & vp avec un facteur correctif de I’ordre de
I’unité. Le taux de collision total s’écrit alors :

Vi
=y, +gL 1.47
Y=Y0t+& R ( )

ou ¥, est le terme de collisions électroniques intrinseque (électron/électron et élec-
tron/phonon) similaire au massif et éventuellement modifié par le confinement. On suppose

alors que la contribution intrabande & & @) est donnée par une expression de type Drude

(1.18) avec un taux de collisions donné par (1.47). La largeur I" de la résonance plasmon de
surface devient alors :
@

I'=y(Qg)= e & (Qg)+ Ye—ph(QR)+ 7/e—e(QR)+gs(QR)% (1.48)
P

Cette dépendance de " en fonction du rayon est vérifiée expérimentalement!'- (],

b. Constante diélectrique intrabande : approche quantique

Dans le modeéle le plus simple, le potentiel vu par un électron dans une sphére métallique
de petite taille est le potentiel périodique du cristal massif, limité par un puits de potentiel

infini correspondant aux limites de la sphére. Le terme supplémentaire de &, di aux interac-

tions avec les surfaces étant essentiellement di aux €lectrons de conduction, nous ne tiendrons
pas compte de la structure de bandes du métal et considérerons un modéle a un électron quasi
libre plongé dans un puits de potentiel sphérique infini. La résolution de I’équation de Schro-

. , . . . . 45
dinger permet de déterminer I’expression exacte des fonctions d’ondes confinées!*! :

Vim(r.6,0) = \/RZ M-Yz’”(@, ) (1.49)

3 Jm( )



Chapitre I — Propriétés électroniques et optiques des métaux nobles 35

iéme

J; représente la fonction de Bessel sphérique d’ordre / dont «,; est le n°"" zéro. La partie

angulaire est donnée par les harmoniques sphériques ¥;” (9, (0) .
Les énergies correspondantes sont :
72

L :aiE avec by =——
/ =0 0 2meR2

1

(1.50)

Les énergies ne dépendent ni du nombre quantique m ni du spin et sont donc 2(2/+1) fois
dégénérées.

L’hamiltonien d’interaction entre la lumiére et une telle particule est 4.5 ou p représente la
quantité de mouvement et Ale potentiel vecteur. La polarisabilité a(l) de la particule se cal-
cule au premier ordre par la méthode de la matrice densité p dont I’évolution est régie par :

. dp
h—=\H 1.51

On obtient*®! :

2 1

)= LS ) el b

Opy + O+l Wy, —0—il5)

ab>a

: . : . a(l)(w)
Le premier terme, correspond au cas du matériau massif et, en utilisant &) =1+———,
€

correspond a un terme de Drude (1.18) avec ¥y =2/7; . Le deuxiéme terme donne la correc-
. . . . . e .
tion due aux surfaces. Il est alors nécessaire de calculer I’élément de matrice I1,, = (a|— p|b)
m

a partir des fonctions d’onde déterminées précédemment. En redéfinissant une densité d’états
électronique similaire a celle du matériau massif, et en utilisant une valeur approchée des ra-
cines des fonctions de Bessel, &®) peut se réécrire comme une expression de type Drude

avec un taux de collisions effectif donné parl'-*!

H(@)=yo(®)+gs(®)vi /R (1.52)
avec gg(w)= hle% J‘E_3/2\/E+ha) f(E)1- f(E +ho)|dE

0
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L’expression générale est donc tout a fait similaire a celle obtenue avec le modeéle qualitatif
classique. Cependant, on peut ici estimer la valeur du facteur correctif g,. Pour 7w =3 eV
(position de la RPS pour I’argent) et pour une distribution électronique thermalisée a 295 K

on trouve g, = 0,7 en utilisant I’expression précédente. Pour les métaux nobles, , ce taux de

Vg _ 660 1

collision supplémentaire s’écrit dans les unités naturelles : Ag, R meV.nm" .

Sa contribution est donc par exemple de 50 meV pour R = 13 nm et 220 meV pour R = 3nm.
Elle est donc comparable voire largement supérieure a la contribution intrinséque
iy =60 meV (en utilisant le taux de collision du milieu massif (1/y = 10 fs) pour des parti-
cules de rayon inférieur a 10 nm**).

L’interprétation quantique de ce terme en vy /R est que, contrairement au systéme massif,
des transitions optiques entre les états électroniques du systéme confiné sont possibles sans
collisions (1; n’est plus le nombre quantique adapté pour décrire les états stationnaires du
systéme (cf. éq. (1.49))). D’un point de vue classique, en conservant les fonctions d’onde du
milieu massif, ceci correspond au fait que, comme les autres interactions électroniques, les
collisions avec la surface permettent de réaliser la conservation de I’'impulsion.

I1 est & noter que la valeur théorique de gg dépend du modele utilisé (prise en compte du
potentiel dii a la matrice) et des valeurs comprises entre 0,5 et 1,5 ont été obtenues!”!. Expé-
rimentalement, il a été noté que gg¢ dépend fortement de ’environnement des particules!*”).

Cet effet, qui n’est pas prévu par ce modeéle, a été attribué a 1’existence de piéges au voisinage
de la surface, mais n’a, a notre connaissance, pas €té modélis¢ de fagon satisfaisante. Par la

suite nous utiliserons gg comme parametre pour reproduire les résultats expérimentaux.

La partie réelle supplémentaire de la constante diélectrique due a ce confinement est en

revanche assez faible devant le terme initial (& = — 6037 / w* ) pour qu’on puisse la négliger.

c. Contribution interbande

L’absorption interbande de nanoparticules d’or et d’argent a été étudiée en fonction de la
taille des nanoparticules!™* *!. Celle-ci reste pratiquement inchangée jusqu’a des rayons de
I'ordre de 1 nm et par la suite, nous utiliserons la constante diélectrique interbande Eib(a))
mesurée dans les films métalliques (équivalent du milieu massif) pour décrire nos résultats.

En particulier, la reproduction des spectres d’absorption linéaire sera réalisée en utilisant

I’expression (1.42) de I’absorption en prenant :
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602

_ b
&w)=€°(w)+ PP fgs -y (1.53)

ou g, sera utilis¢ comme parameétre permettant de reproduire la largeur de la résonance plas-

mon observée (cf. chapitre 111 § I11-1).

IV- Modélisation des systémes hors d’équilibre

Dans toutes les expériences menées dans cette thése, nous accédons a la dynamique élec-
tronique et vibrationnelle ultra-rapide (interactions électrons/électrons, électrons/phonons,
relaxation vibrationnelle) en portant le systéme hors d’équilibre (avec une impulsion laser de
pompe), puis en observant son retour a 1’équilibre en suivant I’évolution de ses propriétés
optiques avec une impulsion de sonde. Pour relier les résultats expérimentaux aux modeles
théoriques, il est tout d’abord nécessaire de donner une description microscopique de la mise
hors équilibre et du retour a 1’équilibre des €lectrons de conduction. C’est I’équation de Bolt-
zmann qui nous servira de cadre pour cette modélisation. Une résolution numérique de
I’équation de Boltzmann sera utilisée pour modéliser les échanges d’énergie et calculer
I’évolution de la distribution €lectronique.

D’autre part, il faut relier les changements de la distribution €lectronique aux propriétés opti-
ques transitoires du milieu : c’est ce que nous ferons en utilisant le modele de structures de

bandes de Rosei et ses collaborateurs (§ 1V-4).

L’énergie est tout d’abord injectée sélectivement dans le gaz d’électrons initialement a la
température 1, créant une distribution fortement athermale. Par suite des interactions entre
électrons, ce gaz d’électrons retrouve en quelques centaines de femtosecondes une distribu-
tion quasi thermalisée a une température 7,. Celle-ci est supérieure a 7; et a la température
du réseau. Les transferts d’énergie vers ce dernier se font par collisions électrons/phonons et
la thermalisation de I’ensemble électrons/réseau a la température 7; est réalisée en quelques
picosecondes. Cependant, la capacité thermique du réseau étant environ 100 fois plus impor-
tante que celle du gaz d’électrons, 1’élévation finale de température est faible (7; —7; =1 K).
Nous considérerons donc dans ces simulations que le gaz de phonons reste thermalisé a la
température 7; tout au long du processus. Notons que les deux processus de thermalisation
interne et externe se font sur des échelles de temps comparables (quelques centaines de fem-

tosecondes pour la premiere et moins d’une picoseconde pour la seconde). Elles s’influencent
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donc mutuellement sur une échelle de temps de 1’ordre de 500 fs. L’équation de Boltzmann
qui prend en compte toutes les sources de diffusion permet de traiter ces effets d’'un méme

point de vue et simultanément.

1. L’équation de Boltzmann

Dans toutes nos études, nous utiliserons des échantillons optiquement minces (films) ou
des nanoparticules. Dans les deux cas nous supposerons que le gaz d’électrons est excité de
facon homogeéne. En utilisant le modéle de Landau du liquide de Fermi, nous pouvons alors
utiliser une approche a une particule et I’évolution du nombre d’occupation est régie par
I’équation de Boltzmann :

df(k.1) - ar(F. Z)‘ + A Z)‘ + Lk, 1) (1.54)
dt dt dt ’ '

e—ph

ou L(l;, l) décrit I’excitation par I’impulsion laser pompe, pour I’état k alinstant 7. Le pre-
mier terme représente la variation par unité de temps du nombre d’occupation de 1’état k due
aux collisions entre €lectrons et le second celle due aux collisions €lectrons/phonons. Par la
suite, nous ferons ’hypothese d’une bande de conduction isotrope et parabolique, ce qui per-
mettra de simplifier grandement I’équation de Boltzmann et de la réécrire en terme d’énergie,

c'est-a-dire de considérer la grandeur f(£) au lieu de f (l;)

2. Mise hors équilibre

La mise hors équilibre des électrons de conduction se fait par absorption intrabande d’un

photon d’énergie 7@, =hv. Nous supposerons que le processus d’excitation ne fait interve-

nir que des transitions intrabandes par les porteurs libres, de sorte que le nombre total
d’électrons de conduction reste constant. Au cours de ce processus, un électron d’énergie ini-

tiale /2 accede donc a un état d’énergie £+ haw ), (Figure I-8).

fo(E) f(E)
A A
+hv hv
9 <>
(IR)
1>
<>
> —1—>
Er E Er E

Figure 1-8 : Absorption intrabande d’un photon de pompe par les
électrons de conduction : création d’une distribution athermale.
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Cette absorption a pour effet de dépeupler les états d’énergie inférieure a 1’énergie de Fermi

dans la zone [EF;EF - ha)pjﬂ et de peupler ceux d’énergie entre Ep et Lp +ha,.

Pour estimer la variation du nombre d’occupation df,..(k), calculons le nombre d’électrons
dN,(E) qui arrivent dans un état d’énergie % et celui dN_(E) de ceux qui en partent lors de

I’excitation :

J(E) = {WO(E ho, WE(1- fo(E ))}
dN_(E) =-ANE fy(E)JE+he,[1- fo( E+h,)|]

ou on a utilisé la densité d’états autour de I’énergie £ pour une bande parabolique :

e ()

Le changement du nombre d’occupation est alors donné par df,,,.(E) = dN ., (E)/p(E), soit :

Yore E) = A JE=10, fo E-10, 1= fo(E)]| - JE+h0, fo( E)1- fo(E+ho,)|} (1.56)

On peut vérifier que cette expression conserve le nombre total d’électrons dans la bande de

(1.55)

conduction (J JEdf, .(E)dE=0).

La constante de proportionnalité A4

.« permet d’ajuster la quantité d’énergie injectée dans le

gaz d’électrons. Elle est proportionnelle a I’intensité du laser de pompe. 1l est pratique de ca-
ractériser cette quantité d’énergie, en ’exprimant en terme de température équivalente

d’excitation 7,

we» c'est-a-dire la température d’une distribution de Fermi-Dirac renfermant la

méme énergie que la distribution perturbée :
jEp(E)[fO( )+dJJ;2xc dE jEp(E fT )

Pour une faible excitation, la variation du nombre d’occupation df,,.(£) & un instant t, est

proportionnelle a Pintensité /(7) au méme instant. L(£,¢) s’écrit donc finalement :

L(k,1)= #dfexc(E) (1.57)
j[(r)dr

—00
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3. Interactions entre électrons

Les interactions entre électrons représentent a priori un probléme trés complexe. Nous trai-
terons ici uniquement le cas des milieux massifs pour lesquels les fonctions d’onde électroni-
ques sont des fonctions de Bloch. Les N électrons sont en interaction mutuelle, car la force de
Coulomb est a longue portée, et en interaction avec le réseau d’ions positifs qui peut étre
considéré comme un bain homogene de charges positives (modele du jellium). Ce probléme a
N corps peut étre largement simplifié en introduisant la notion d’écrantage et de quasi parti-
cule. Grossierement, la répulsion qui existe entre électrons a pour conséquence que chaque
électron se retrouve au centre d’un nuage de charges positives qui écrante son interaction cou-
lombienne avec les autres électrons. On peut alors définir des quasi particules qui interagis-

sent via un potentiel de type Yukawa (modele le plus simple d’écrantage statique) :

e
U(r)=—2—e 4" 1.58
(r) 4”8086 ( )

ou gy représente I'inverse de la longueur d’écrantage.

Ce potentiel traduit cette fois-ci une interaction a courte distance et va permettre de traiter les
interactions électron/électron comme un probleme a deux quasi particules indépendantes en-

trant en collision élastique (théorie de Landau des liquides de Fermi normaux)*®),

a. Bilan de diffusion

La collision se traite alors en termes de bilan de quantité de mouvement (pour le milieu

massif) et d’énergie, suivant le schéma classique suivant :

O%A [_C;l/vo
la/v \k_.sA

Deux électrons de vecteurs d’onde l_c; et /;2 et d’énergie £, et E, respectivement, interagissent

et sont diffusés vers des états de vecteurs d’onde l% et /;4 et d’énergie £ et I2,. La probabilité

par seconde d’une telle collision est donnée par la regle d’or de Fermi et le taux de diffusion

global pour I’état ‘l%> est donné parl*™! :
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k)| 2x
d n 2

P MF (kKo Ky, )0\l + By — By — By )0 By + B — Ey— E,) - (1.59)
k2>k3= 4

|

\ 2 . . > 114 . iy . s T T
ou |M | représente le carré de I’élément de matrice d’interaction. 5(k1 +hky— k3 —k4) assure

la conservation de la quantit¢é de mouvement (on négligera les processus umklapp) et

O(E +E,-E;—E,) celle de 'énergie. F (l_ci,lgbl%,la) traduit le principe d’exclusion de
Pauli et comporte deux parties, représentant la diffusion hors de 1’état ‘I;1> et la diffusion vers

Pétat k)

Flly o, R k) = =1 (k) £ (k) 1= £ ()| 1= 1 (Ra) |+ 1 (Bs) A ()| 1= £(R) 1= 7(R2)] - (1.60)

Pour une distribution électronique thermalisée (distribution de Fermi Dirac), ce terme est nul
car le nombre d’électrons entrant compense exactement le nombre d’électrons sortant. Pour
une distribution athermale, ce terme donne un bilan non nul traduisant les échanges d’énergie

liés aux collisions électrons/électrons et I’évolution vers une distribution thermalisée.

b. Evaluation de I’élément de matrice d’interaction

Toutes les hypothéses physiques faites quant a la nature des interactions entre électrons

(phénomenes d’écrantage, interaction d’échange) sont contenues dans le terme |M] . Son éva-

luation est donc une €tape cruciale de I’étude. Dans le modele de Landau du liquide de Fermi,
ce terme est évalué en utilisant un hamiltonien d’interaction correspondant a un potentiel de
Coulomb écranté. L’équation de Poisson régissant le potentiel électrique U s’écrit dans le cas

d’une charge ponctuelle négative (électron) placé a I’origine du repére :

o
AU(F)=e r) (1.61)
€o
. . : : : - 1 ,
Cette équation conduit au potentiel Coulombien habituel U(F)= - 2 € Par transformée
TEY ¥

de Fourier de I’équation (1.61) on déduit les composantes de Fourier spatiales U (c}) de cette

interaction :

0(g)=-—= (1.62)
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De fagon générale, 1’écrantage (cf. (1.31)) se traduit par une modification du potentiel Cou-
lombien non écranté, dont chaque composante de Fourier doit étre multiplié par un terme
l/ &g, ) La composante de Fourier de I’énergie d’interaction Coulombienne écrantée entre

deux particules s’écrit donc :

e2

(G.0)=——— (1.63)
£0e(q, 0)q

La dépendance en fréquence permet par exemple de prendre en compte le cas non statique, ou
la particule qui crée le potentiel est en mouvement ; le potentiel qui en résulte posséde alors
une dépendance temporelle. Comme 1’équation de Poisson demeure inchangée dans le régime
non statique, seule la constante diélectrique contient une dépendance en fréquence.
Au cours de la collision, le vecteur d’onde échangé est § =k, —k; =k, —k, et I'énergie
échangée est AE =hw = | — E3 = £, — E, (imposé par la regle d’or de Fermi).
On obtient alors pour I’élément de matrice d’interaction :

2
M = \(133,1?4 @ 1?1,/22>‘2 _ e’ |- S
‘ 8(/?1 - /%El;l%)

- (1.64)

gOV‘/?l .

ou S est le facteur de dégénérescence de spin. L’expression générale de la constante diélectri-
que est donnée par 1’équation (1.32) que 'on décompose en deux contributions traduisant

I’écrantage dG aux électrons liés et celui di aux €lectrons de la bande de conduction :

o2 Z f(k+q)-1(k)

gOqu /€+5j _E/; —h(a)‘i‘l}/)

&G, 0) =1+ 5" (G, w) - (1.65)

k
L’expression de la partie interbande 5e™ est donnée par (1.33).

On pourrait a ce stade, utiliser telle quelle ’expression (1.65) pour mener a bien la résolu-
tion numérique de 1’équation de Boltzmann, cependant le grand nombre de sommations mul-
tiples rend le calcul quasi impossible avec les moyens informatiques a notre disposition. I est
néanmoins possible d’aller plus avant en introduisant une approximation supplémentaire :
nous utiliserons dans les simulations la limite statique de la constante diélectrique (w =0)

valable lorsque hw/ ha, <<1, ainsi que |’approximation q/qr <<1, bien que celle-ci soit

beaucoup plus délicate a justifier™". En effet, les échanges de vecteur d’onde peuvent attein-

dre 2kg pour des électrons de méme énergie situés de part et d’autre de la parabole ; cepen-
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dant une comparaison numérique entre les valeurs de la constante diélectrique obtenues par un
calcul exact (1.65) et celle obtenues dans le cadre de cette approximation, légitime cette dé-
marche (Figure 1-9).

Dans cette limite, la partie interbande et la partie intrabande ont des comportements trés

différents ; la premiére converge vers une valeur finie d)b , tandis que la seconde diverge. En

effet, dans un gaz d’électrons libres rien n’empéche des charges de signe contraire de se rap-
procher indéfiniment et ainsi 1’écrantage devient total. Dans le cas des charges liées en revan-

che, ceci est impossible, ce qui explique la valeur finie de la limite. Nous prendrons donc la

limite é‘f)b pour la partie interbande et une expression approchée de ™ autour de
q/qr <<1 et @ =0 (limite statique).
On utilise d’autre part :
Epoq=Ep=3-Vi(Ep)
N (1.66)
f("*q)‘f(k)“a—E"I'Vz;(E;;)
En utilisant I’approximation habituelle Z - v 3 J‘d3k , on déduit :
(27)
nira s v (T VilEr)
gzn a(q,O) =— 5 3 (—)_'a—d k
el (22) J\OE) G-V (Ey)
oo (1.67)
2 "]
__Am . V . p(E)(a—)dE
gqu (271') o oL
0
Aprés intégration par parties, on trouve :
£(q.0) = gﬁ’[HLf (1.68)
q
32 2 e ( )
2 m’<e flE
avec qrp = . di (1.69)
TF 7[2\/57238051017," \/E
0

Cette grandeur, appelée vecteur d’onde de Thomas-Fermi (ou Debye-Hiickel) représente

I’inverse de la longueur caractéristique d’écrantage.
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Cette expression de la constante diélectrique conduit a un potentiel d’interaction a courte por-
tée de type Yukawa (1.58) et correspond au modele statique de I’écrantage (c'est-a-dire
w=0):
2 2
= e . e
D(G) = SR & OF)
£0€0 (‘1 +C]TF)

SEEL S (1.70)
4 ety

Nous pouvons essayer d’estimer I’erreur commise en effectuant les approximations précé-

dentes. Les résultats sont récapitulés sur la Figure I-9, ou nous avons comparé, pour une dis-

tribution thermalisée a 295 K, la valeur « exacte » de 1/ |45‘|2 (grandeur intervenant dans
I’élément de matrice d’interaction) donnée par la formule de Lindhard pour deux valeurs ré-
alistes de I’énergie échangée (exprimée par le paramétre sans dimension @y =haw/4Ey ),
avec celle obtenue par la formule (1.68) dans la limite statique. Comme le montre clairement
I’insert (échelle linéaire) I’approximation effectuée sous-estime la valeur réelle de 1/ |45‘|2 sur
toute la gamme de vecteurs d’onde. Pour pallier cette surestimation de 1’écrantage par le mo-
déle statique, on multiplie le vecteur d’onde de Thomas Fermi par un facteur correctif B had
hoc, qui, en moyenne sur la gamme de vecteurs d’onde explorés, rend 1/ |8|2 plus fidele a la

valeur obtenue avec la formule de Lindhard. La valeur de 3 a été obtenue par ajustement de la

dynamique du gaz électronique calculée, avec les mesures expérimentales (cf. Chapitre I1I).
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Figure I-9 : Comparaison des modeéles de Lindhard et de Thomas-
Fermi. La grandeur 1/ |45‘|2 est évaluée par le modele de Lindhard

pour @y =005 et wy =0,1 pour une distribution thermalisée a

température ambiante (traits continu et tiretés respectivement). La li-
gne pointillée représente la méme grandeur évaluée dans le modéle de
Thomas-Fermi dans la limite statique. Les mémes résultats sont repré-
sentés sur une échelle linéaire dans l'insert. La ligne trait-point re-
présente [’approximation de Thomas-Fermi corrigée du facteur
B=0,73, qui donne la meilleure reproduction des mesures expéri-

mentales (cf. Chapitre I11).

c. Estimation du taux de diffusion par collisions électron/électron

Nous pouvons maintenant estimer le taux de diffusion d’un état ‘l;1> par collisions élec-
tron/électron dans I’approximation de I’écrantage statique. L’expression (1.59) fait apparaitre
une sommation sur trois vecteurs 122,123,124 liés par la conservation de I’impulsion lors de la
collision : /;4 est imposé une fois les valeurs de 122 et /;3 choisies. En remplacant par la mé-

thode habituelle la sommation discréte sur les états & par une intégrale, on obtient :

617(/;1) :2_75 V2

dt 71@@6

”|z\412F(/€1,/€2,123,124)5(E1 + By — By — E)dkodky (1.71)
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On utilisera pour la suite du calcul, la variable q:El—E3 :/€4—/;2 et on effectuera
I’intégration dans les coordonnées sphériques. Pour l% fixé, c'est-a-dire g fixé, on effectue
’intégration sur toutes les directions de 122 en utilisant les relations suivantes :

A

d3k2 = —kzzdkzd(cosﬁ)dgo avec 6= (/;276?)

dk}
2qk,

~ 2
ki =(ky+§) =k5 +q* +2kygcos® d’oir d(cosb) =
ce qui conduit, apres intégration sur @, a :

df (ky 2 V2 dk M(q)2 T LT
O(h ) :7(27[)6 n-J'd3k3J'k2dk2J'dE4 d—é uF(k1,k23k3ak4)5(El+E2_E3_E4)

q

Il reste a intégrer sur toutes les directions possibles de /_6.3 par rapport a El .Ona:

A

d’ky = —kidhkyd(cos@)dg avec 6= (ks k)
— —\2
en utilisant ¢* = (kl - k3) = ki + k3 —2kyk; cos@' . On obtient :

d(cos@) = —Zl;‘z.

dF )
. on déduit!®! :

En utilisant de plus pour &, et k3, la relation 2kdk =

- D max
df(k) 2z 2 2

F 2
Cd | h (20)° 2k ” [dE2 )[dEg )[d@ )dEzd%J. Mialdg .72

o k2 |\ a2 )\ di? e

Les angles 0 et 0’ varient entre O et T, ce qui détermine les valeurs extrémes de q :

(1.73)

2

Imax = min{(ky +ky ), (ky +k3)}
qmin = max{|k2 —k4 kl —k3|}
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Les grandeurs indicées 4 se déduisent des trois autres grace aux relations de conservation de

I’'impulsion et de I’énergie. Pour une relation de dispersion parabolique, dE; / dkl-2 = 1’ /2m.

On peut évaluer analytiquement la derniére intégrale, lorsque 1’écrantage est décrit par le mo-

dele de Thomas-Fermi. En tenant compte de la réduction de 1’écrantage (§ IV-3.b) en posant

qs = Pqrp,ona:

2 1 2
M(q)” = S{ ¢ } (1.74)

£0€0V 4 +45
Le taux de diffusion de I’état ‘lgl> se réécrit alors :

#(B) s I I i I SR
dt 27/27[3h6(808i(§;)2\/f (q2+q§)2

e—e 1 Qi

E

af(F : -
f( l)‘ = ¢ 7.112 J‘J‘dEsz3F{ VE + ! arctan\/E} (1.75)
dt L_e 327£3h3(80£’0b) ES\/E_l E+Eg \/E L P

min

22
ES:h qs
2m

avec Emax:min{(\/E_2+\/E—4)2;(\/fl+\/E—3)2}
Emin=max{(\/E_2_\/E_4)2;(\/E_\/E—3)2}

C’est cette derniere formule (1.75) que nous utiliserons dans la résolution numérique de

I’équation de Boltzmann. En supposant que la distribution électronique est initialement iso-
trope, ce taux de diffusion est indépendant de la direction de /}'1 et ne dépend que de I’énergie

E; de I’état électronique.
Un point important pour nos études de la dynamique du gaz d’électrons (cf. Chapitre I11)
est de connaitre ’amplitude de I’interaction entre électrons et, en particulier, sa dépendance

analytique en fonction de la densité de porteurs » et de la constante diélectrique interbande

statique 86b . Pour caractériser cette amplitude nous pouvons évaluer le temps de diffusion

d’un électron hors de son état initial d’énergie E par collision électron/électron, c'est-a-dire



48 Chapitre 1 — Propriétés électroniques et optiques des métaux nobles

une grandeur qui peut étre appelée durée de vie de 1’électron dans I’état /., au voisinage du
niveau de Fermi. En effet, comme nous 1’avons déja noté, lorsqu’on s’intéresse a la dynami-
que de thermalisation de ’ensemble du gaz d’électrons, ce sont essentiellement les collisions
entre €lectrons proches du niveau de Fermi qui déterminent la durée finale du processus. En
prenant £ = £, = E5 = E4 = Ef, il est alors possible de prendre des valeurs approchées des
bornes ci-dessus : £, =4Ep et £, =0, et de poursuivre le calcul sous forme analytique.
Dans le facteur F (1.60), nous ne conservons que le premier terme qui traduit la diffusion en
dehors de 1’état £. (On ne prend pas en compte les effets de repopulation de 1’état d’énergie

[). En supposant une température nulle, la condition /¥ # 0 s’écrit :

FE)F(E)[1-f(E3)[1- 7 (E4)] 20
En utilisant la conservation de 1’énergie, on déduit :

2E, —E<E,<Ej
Ep<E;<E+E,—Ej

On remarque que ces conditions sont compatibles avec le fait que toutes les €énergies sont pro-

ches de Ep . L’intégration de (1.75) peut alors étre effectuée. On obtient :

E,  E+E,-E,

[Jatstse far, | ay-te=ser

2E,-E E,
d’ou:
2 e
! = me4(E—EF) {2 Lrls + arctan ﬁ} (1.76)
To_o(E) 64n3h3( £ €6b)2 EX* By 4E, + Eg Eg

I1 est, a ce stade, important de connaitre les valeurs relatives de £¢ et £ pour pouvoir éva-
luer la prépondérance de chacun des termes de 1’équation précédente. En supposant que

T << Tg, ce qui est toujours réalisé ici (7ableau I-2), on montre a partir de (1.69) que!™®

2 2/3
16
(] -(25) (),

ou rg est la distance moyenne interparticulaire dans le solide (n = 3/ 4mg ) et a; est le rayon

de Bohr (ay = 47eyh> /me?) . Pour I’argent, on a : rg/ag =3 ; on en déduit :
0 0 5/
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I 1495 <1020 75 <1
F kp Ep
Dans ces conditions, le premier terme de (1.76) est de I’ordre de 0,4 tandis que le second est
de ’ordre de 1,1. De plus, la variation de ce dernier terme en fonction du rapport Er/Eg est
tres lente, la fonction arctan étant assez proche de sa valeur asymptotique. Dans une premiére
approximation, nous considérerons donc toute I’expression entre crochets comme un simple

facteur numérique constant. Sachant que, d’apres (1.77)

Epocn??

-
g ccn¥(el)
11 est alors facile de déduire de (1.76) :
=)
e o(E)oen35(el) (1.78)

Remarques :

e La prise en compte de ’ensemble de I’expression (avec le facteur entre crochets) pour une
estimation numérique de },,, montre que I’approximation faite ici, qui peut sembler assez
drastique, est en fait trés bonne.

e A I’équilibre, le niveau de Fermi est le méme pour toute la particule ; c’est en fait 1’écart
entre le fond de la bande de conduction (pris par convention comme origine des énergies)

et le niveau de Fermi qui varie avec la densité électronique.

4. Taux de diffusion par collisions électron/phonon

Les collisions entre électrons précédemment étudiées redistribuent 1’énergie au sein du gaz
d’électrons porté hors d’équilibre par 'impulsion laser, et conduisent a sa thermalisation in-
terne. Cependant toute 1’énergie reste au sein du nuage électronique et 1’équilibre thermique
avec le réseau ne peut pas étre obtenu par ces processus. Ce sont les collisions entre électrons
et phonons qui vont rendre possible la thermalisation externe électrons/réseau.

Un électron peut émettre ou absorber un phonon dont on notera ¢ le vecteur d’onde et 7@

I’énergie. Les régles de conservation de 1’énergie et du vecteur d’onde pour le milieu massif
(en négligeant comme pour les électrons les processus umklapp) s’ appliquent pour ces colli-

sions et I’ensemble des interactions €lectron/phonon peut étre schématisé comme suit :
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EhGg  a B Erhg
S
I
k—q k k+q

Le taux de diffusion de 1’état ‘l; > est donné parl>?HP1

ay(/;) 2z 2( (7 =
a| :7;\Me—ph(4)\ (PR @)~ By =g - .
B (. G)O( B, — By - hwq)}
F(k.q)==£(k)1- £(E=g)|-[1+ No(@)]+ £k - ) 1- 7 () [ No(@)
FH(k.g)==f(F)1- /(K +3)|- No(@)+ f(F+)1- 7(R)|-[1+ No(@)] = —F (K +3.9)

Les facteurs F prennent en compte les principes de Pauli (pour les électrons) et de Bose pour
les phonons. Pour ces derniers, I’émission d’un phonon fait intervenir des termes en

1+ Ny(g)), ou Ny(g) est le nombre d’occupation du phonon ¢ , prenant en compte a la fois
0 0

les processus spontanés et stimulés. Les termes d’absorption de phonons eux, ne font apparai-
tre qu’un facteur en Np.

Les interactions entre €lectrons et phonons reflétent I’interaction électrons/ions au niveau
microscopique. Elles sont fondamentalement de nature électrostatique. Une vibration du ré-
seau module la distance entre ions et donc le potentiel périodique auquel sont soumis les €lec-
trons. 1l en résulte une modification de la structure de bandes, qui elle-méme se traduit par
une modification de la valeur de 1’énergie des électrons. L’interaction électron/phonon dans
les métaux est un probléme complexe car elle fait intervenir des effets a courte distance, c'est-
a-dire des échanges de vecteur d’onde proches du bord de la zone de Brillouin. Dans de nom-
breuses situations, une description effective a I’aide de la notion de potentiel de déformation
est cependant suffisante. Dans ce modeéle, le potentiel d’interaction entre électrons et phonons
est développé en puissance de q, puis est traité de maniére perturbative. Au premier ordre en

q, il en résulte pour I’élément de matrice'

‘2 ~ hZEZ q2

Mol = (1.80)
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Bien que cette approche ne soit pas correcte dans les métaux (car on suppose g << g ), nous

I’utiliserons, car pour des températures supérieures a la température de Debye, le processus

d’interaction, et la dépendance en g de ‘Me_ ph‘ qui en résulte, n’influe pas sur les résultats

pourvu que E soit utilis¢ comme parameétre.

Les électrons interagissent essentiellement avec les phonons acoustiques longitudinaux, bien
que les phonons transverses puissent intervenir dans les processus umklapp ou dans les pro-
cessus normaux si la surface de Fermi n’est pas sphérique®™. Nous nous limiterons finale-
ment aux interactions avec les phonons longitudinaux de la premiere zone de Brillouin.

La somme sur tous les états de la premiére zone de Brillouin de 1’équation (1.79) est rempla-

cée par une intégrale isotrope sur une sphére de rayon g = 213 kp =qry (cf §1-2):

Irx 1
A
Z - v 3 Zﬁjqqujd(cose). avec Gz(ci,lg)
SR
0 -1

Pour une relation de dispersion électronique parabolique, nous obtenons :

drx 1
dfE) V[, 2 + kg , ¢’
4(E) _%J‘q Mg | Y (5,008 2 aa
0 1 %

dt

_ph

. n*k
En effectuant le changement de variable x = —q/i, on trouve finalement :

m
( e 1 [
df (E) mz< 1 G [t _
= ——|F(E,q)+F (E,q)|d 1.81
a |, 2oL wq[ (E.q)+F(E.q))dq (1.81)
0

L’expression finale du taux de diffusion électrons/phonons dépend de la relation de dispersion
des phonons. Nous considérerons ici le modéele de Debye et le modele sinusoidal.
e Modele de Debye
La relation de dispersion du modele de Debye (cf. § 1-2) est isotrope et linéaire et s’écrit :
@z =Vsq . On obtient :
2k,
df(E)]  JmE* 1 ‘
ar | _ . 4N2ahp v NE
e—p 0

2| F(E.q)+F(E.q)|dg

e Modele sinusoidal
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La branche des phonons acoustiques longitudinaux est mieux représentée par une relation du

type : @; =@y, sin(ﬂ) avec hiw,, =21 meV pour I’argent ; on déduit :

2q9p
2 21/3kF 3
G(E) - _ AmE 1 @ [P (Eq)+F(Eq)ldg  (182)
dt |_ " 4\/5n'hp\/f .| m
e-p 0 a)A,[ Sin T
qp

En fait, les résultats des simulations numériques montrent que le taux de diffusion élec-
tron/phonon est quasiment insensible a la relation de dispersion utilisée (méme si on utilise le

modele d’Einstein avec @z =cste), et conduit uniquement a une renormalisation de la valeur

de E utilisée (ajustée pour reproduire les résultats expérimentaux). En effet, les températures
électronique et du réseau étant supérieures a la température de Debye, les changements de la
distribution électronique a I’échelle de I’énergie du phonon sont assez faibles et les phonons
peuvent a la limite étre considérés dans leur ensemble, sans prendre en compte le détail de

leur relation de dispersion.

5. Simulations numériques

La résolution numérique de I’équation de Boltzmann nous permet de calculer les valeurs
de f(E,t) avec des pas énergétiques et temporels de 2 meV (pour avoir un pas plus faible
que I’énergie des phonons) et 1 fs respectivement. La programmation a été effectuée en lan-
gage Pascal et compilée sous Delphi. Le calcul du changement de distribution a été limité a
une zone un peu supérieure a la zone perturbée, c'est-a-dire [E r—ho,-AEp+he, +A]

avec A=0,2eV et un contréle dynamique du pas temporel a été utilisé. On passe de

I’itération n a I’itération n+1 par I’opération :

JAE)) (E)

f(E,t+dt)= f(E,1) i | 0

avec f(E,—0) = fy(E).

Dans ces conditions, le temps de calcul nécessaire a la résolution numérique est de I’ordre de
20 heures sur un processeur Pentium I 400 MHz, 64 Mo RAM.

Deux paramétres restent libres dans les expressions des taux de diffusions évalués dans les

paragraphes précédents : la constante de couplage des interactions €lectrons/phonons (c'est-a-
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dire le potentiel de déformation E) et le parameétre 3 de réduction de I’écrantage des interac-
tions coulombiennes (cf. § IV-3-b). Ces deux parameétres sont en fait partiellement découplés.
Le premier d’entre eux est fixé de sorte que la décroissance du signal calculé (énergie totale
dans le gaz d’électrons par exemple) aux temps longs (supérieurs a 1 ps, c'est-a-dire apres que
la thermalisation interne est réalisée et donc lorsque la valeur de B n’intervient plus) repro-
duise celle déterminée par 1’expérience. Une estimation théorique grossiere du potentiel de
déformation est possible en évaluant le déplacement énergétique du niveau de Fermi lors

d’une dilatation isotropel®!. On obtient : =, =~2/3Ej. La valeur déduite de la reproduction

des données expérimentales pour ’argent conduit a =, =0,8-E, ce qui reste satisfaisant.

Le parameétre d’écrantage B n’influence la relaxation électronique qu’aux temps courts. Il a
été fixé a 0,73 en réalisant les meilleurs ajustements des données expérimentales pour le ma-
tériau volumique (film) dans le cas de 1’argent (cf. Chapitre III). Comme le montre la Figure
1-9, cette valeur permet de réaliser une bonne approximation de la constante diélectrique don-
née par la formule de Lindhard. Il est a noter qu’elle correspond en fait a une correction
moyenne de toutes les approximations faites dans notre modéle (traitement de 1’écrantage,

omission des termes d’échange et des processus umklapp)P*" 31,

6. Propriétés optiques et changement de distribution électronique

Les propriétés optiques d’un matériau sont essentiellement liées a sa structure de bandes et
a la distribution électronique. Lorsque I’'une d’entre elle est modifiée par voie optique (impul-
sion de pompe) et que I’on observe les changements induits de la réponse optique (impulsion
sonde), on parle alors de propriétés optiques non linéaires. Les résultats des paragraphes pré-
cédents nous permettent de connaitre 1’évolution de la distribution électronique en fonction du
temps ; pour modéliser la réponse optique non linéaire nous avons besoin d’un modéle de
structure de bandes pour établir une relation entre la distribution électronique et I’absorption
du milieu. Nous supposerons implicitement que la structure de bandes n’est pas affectée par la
mise hors équilibre.

Les transitions électroniques interbandes sont essentiellement déterminées par le principe
d’exclusion de Pauli. Pour des photons d’énergie proche du seuil des transitions interbandes,
I’absorption fait intervenir des €tats finals vides au voisinage du niveau de Fermi. Le facteur
d’occupation de ces états détermine le spectre et I’amplitude de 1’absorption et, par suite, la
valeur de la constante diélectrique interbande. Une bonne modélisation de la structure de ban-

des au voisinage du seuil des transitions interbandes est donc essentielle a une bonne compré-



54 Chapitre I — Propriétés électroniques et optiques des métaux nobles

hension et a une bonne modélisation des propriétés optiques non linéaires du matériau. Le

modele que nous utiliserons est celui de Rosei et ses collaborateurs pour I’argent et 1’or’>".

a. Modéle de Roseil>* 55 1561

Ce modeéle a été développé pour interpréter des expériences de thermomodulation des pro-
priétés optiques de métaux nobles en régime continu. Il n’est valable que pour des photons
dont I’énergie n’excede guere celle du seuil des transitions interbandes. Les transitions de plus
basse énergie apparaissant autour du point L. de la premiére zone de Brillouin, il correspond
donc a une modé¢lisation de la structure de bandes calculée au voisinage de ce point. Les allu-
res simplifiées des structures de bandes autour du niveau de Fermi dans les directions (LI') et

(LW) sont présentées sur la Figure I-10 dans le cas de ’argent et de ’or.

(a) (b)
s band
= ms,~ 0128
mg,=5.160 (L N
3.87
flwg=3_85 o
p bﬂl EF A-1 b~
/dat Yhwe=0.31 t/4a 2
mpf 0320 L-A(LZ)
-2
403 fiog= 3.68
-3 ' K
w L r
d band | Lgus(Ls)
mgy =2.580 md#=2,075
K, k&
W « L E— r

Figure 1-10 : Structure de bandes autour du point L ; (a) cas de
l’argent ; (b) cas de [’or.

Les caractéristiques principales de ces structures sont les mémes pour les deux métaux, les

différences majeures étant :
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e Le seuil des transitions interbandes plus élevé dans le cas de 1’argent.

e La présence d’une bande s vide a 3,85 eV au dessus du niveau de Fermi dans le cas de
I’argent (dans le cas de I’or, celle-ci est a plus haute énergie et peut donc étre négligée).
Par la suite nous développerons le modéle relatif a I’argent, le principe et les résultats géné-

raux étant similaires dans le cas de I’or.

Comme le montre la Figure I-10 (a) deux types de transitions interbandes sont possibles pour
des énergies de photon proches du seuil (3,7 eV) : les transitions de la bande de valence d
pleine vers la bande de conduction, et celles de la bande de conduction (de type p) vers la
bande s vide.

Le modéle de Rosei suppose que le milieu posséde la symétrie de révolution autour de la
direction (LI') notée k), ; les directions perpendiculaires a cette derniére seront indicées | .

Dans ces conditions, en prenant 1’origine des €nergies au niveau de Fermi et celle des vecteurs
d’ondes au point L, les trois bandes d, p et s peuvent étre décrites par des relations de disper-

sion paraboliques anisotropes :

o, B,
ha)d:—ha)f—ha)o— kJ_— k//
2myy 2mgyy
n? W

ho,=-ho+—k - ki, (1.83)

2mpl 2mp//

n? W
hog=ho, + k2 + k7

2msJ_ 2ms//

Les notations sont définies sur la Figure I-10. Les transitions optiques €tant quasiment verti-

cales (A, >>a), une transition d’un état ‘ié> de la bande n vers 1’état ‘l;> de la bande n’

n’est possible que si la conservation de ’énergie est réalisée, c'est-a-dire :
Ey(k)+ho = L, (k) (1.84)

La probabilité de cette transition est proportionnelle au produit des densités d’états autour des
niveaux de départ et d’arrivée pondérées des facteurs d’occupation traduisant le principe

d’exclusion de Pauli. C’est la densité jointe d’états notée J,_,, . En considérant la densité

d’états jointe liée a ’absorption (c'est-a-dire la différence entre les processus n — n' et les

processus #'—>n,ona :
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Toon(ho)= VZ{fn( 1=t B =S B 1= SR} & ol ) heo— ()
:%Z[fn(l;) (k)] o] £, (k) + hoo— £, (F)|

Les facteurs d’occupation a prendre en compte sont ceux relatifs aux bandes d, p et s qui va-

(1.85)

lent respectivement 1, f(k) et 0.

Pour les transitions des bandes d vers la bande de conduction p, on écrit :

T o, (ho)= 5[Ed +ho-E,(k)|-[1- 7(k)]

e (1.86)
= Dy (B 1) [1- F(E+ Ey )]
E

min,d

ouD,_, p(E, ho) est la distribution en énergie de la densité d’états jointe définie par :
Doy, (E, ) = Zé‘(E E, ))é{Ed(/?)ww—Ep(/Z)]] (1.87)

. . . 57
Cette derniére expression s’exprime sous la formel®” :

j dlsp (1.88)
(22) \6,;(@(/;))@,;(@(/;))\

Dd%p(Ejlw) =

L’intégration se fait sur la ligne intersection des surfaces Ep(l;) =F et Ed(l;) +ho=FL. Le

calcul analytique de cette derniére expression est possible et donne* :

-1/2
Fd h h
Dy p(E,hew) = 167;;2[ (ho-hwy—hao, - )—m—dl(E+ha)f)J

My my Mg My

Mg My, +mg m //

ou F,_,, estun facteur géométrique donné par :F;_, , = \/

Dans (1.86) les bornes d’intégration sont définies par 1’égalité (1.84), traduisant la conserva-

tion de I’énergie, qui doit pouvoir étre réalisée avec ki >0 et k/z/ 20. On déduit :

g = mind—1@ p +—4(ho— hay); —ho ; +—L—(ho—hay)
Mg —Mpyy Mgy +ny,,
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La détermination de la borne inférieure est inutile, I’intégrant s’annulant en deca d’une cer-
taine valeur a cause de 1’occupation des états.

On peut réaliser un raisonnement exactement similaire pour les transitions p — s, avec

cette fois-ci :

Emax,s
T pos(1@) = [D (ki h0)- f(E+ Ey)d:
Emin,:
avec |
F " " —1/2
D Ehw)=—2 | —(E+ho-ho,)-—(E+ho
p—>s( ) 62212 mpJ_( g) msJ_( f)

Mgy my, ) Mg ) My
et F = | Pt stoPll
ms//mpJ_ + msJ_mp//

Cette fois-ci c’est la limite supérieure qui sera déterminée par le facteur d’occupation, tandis

que la limite inférieure est donnée par :

E sl (hwg+ho, ~1o); —he-——(ho-ho,-ho ;)
mg —mp, mp;y +mygy,

Une fois la densité d’états jointe déterminée, il est possible de déduire de la formule de Lind-

min,s — max —ha)f +

hard I’expression de la partie imaginaire de la constante diélectrique interbande!™®

; 2?1 2
812b(w70) = 2 2 Z|Pnn'| Jn—)n'(hw) (1.89)

80m 60 nin'

ou B, est|’élément de matrice de ’opérateur impulsion entre les états ‘ién> et ‘l;n'> qu’on a

implicitement supposé constant pour I’ensemble des vecteurs d’ondes considérés (la courbure
opposée des bandes n et n’ fait que, seule une gamme restreinte de k, convient pour réaliser la

transition ce qui justifie en partie cette approximation). Cet élément de matrice provient du

N
terme ‘<k,n' e’ kn>‘ de la formule de Lindhard (1.33) développée autour de ¢ =0, et ou

- : : . in , . :
on utilise la relation de commutation [r,HO]I = — p pour remplacer I’élément de matrice sur
m

la position par celui sur I'impulsion, et obtenir finalement :
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- 2
kn>‘ =8, +(1-5,,) o l;h)qzn;n(l;) B,

L’importance relative des deux contributions d - p et p—s dépend des forces

d’oscillateur (élément de matrice P,,’) pour ces transitions ainsi que de la valeur du facteur
géométrique dans la densité d’états jointe. La contribution dominante, d — p, est environ six

fois plus importante que la contribution p — s®%.

Lors de I’excitation du matériau par I’impulsion laser, la distribution électronique dans la
bande de conduction n’est plus une distribution de Fermi-Dirac, mais la formule générale
(1.89) permet de calculer le changement de la partie imaginaire de la constante diélectrique
interbande quelle que soit la forme de cette distribution. En particulier, la résolution numéri-

que de I’équation de Boltzmann (cf. IV-1) permet d’estimer a chaque instant la distribution

électronique et par suite d’obtenir une simulation de 1’évolution temporelle de Aeéb . Le chan-

gement de la partie réelle de la constante diélectrique, dont la connaissance est nécessaire
pour calculer le changement de transmission ou de réflexion de I’échantillon est alors obtenu

par transformée de Kramers-Kronig de la partie imaginaire :

,-,, 2T oA
0

ou 2.2. désigne la partie principale au sens de Cauchy. L’intégration est en fait limitée a la

zone perturbée et permet donc d’obtenir une relation exacte entre A€l et A&y

b. Le modéle parabolique

Les modeles de Rosei et ses collaborateurs sont les modéles les plus précis disponibles
pour décrire la structure de bandes au voisinage du point L et donc les changements
d’absorption au voisinage du seuil des transitions interbandes. Lorsque la distribution électro-
nique est tres athermale (juste aprés I’excitation laser) des transitions interbandes mettant en
jeu des niveaux assez €loignés du niveau de Fermi, c'est-a-dire dans des régions de la zone de
Brillouin éloignées du point L, peuvent étre induites. Dans ce cas, le modéle de Rosei n’est
plus adapté pour décrire ces transitions, notamment car il sous-estime, en de nombreux points
de la zone de Brillouin, la valeur de la densité d’états jointe. Pour décrire I’absorption, on peut

alors utiliser le modéle parabolique isotrope de la bande de conduction, ou la relation de dis-
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persion de la bande de conduction est de type (1.1), correspondant a des €lectrons compléte-

ment libres, et négliger la dispersion de la bande d (Figure I-11).

B.C.

KR

uv

L DY g ]

\_/ bandes d

Figure I-11 : Modéle parabolique de la bande de conduction. Les
bandes d sont supposées non dispersées. Un photon dans ['UV permet
de sonder la distribution électronique autour du niveau de Fermi

Seules les transitions de type d — p sont prises en compte, mais cette fois sur I’ensemble de

la zone de Brillouin. La densité d’états de la bande de conduction parabolique étant en JE | le

changement de la partie imaginaire de la constante diélectrique s’écrit alors simplement :

ho+ Ep —hQ
o+ Ey

602

AE¥ (o) b Af(ho+ Ep —hQyp) (1.91)

Au contraire du modele de Rosei , la densité d’états jointe est alors surestimée car des transi-
tions sont supposées possibles alors qu’elles ne le sont pas a cause de la dispersion des bandes
d®!. Nous utiliserons également ce modéle simplifié de structure de bandes pour interpréter

qualitativement nos résultats expérimentaux.

Conclusion

La constante diélectrique des métaux nobles qui relie leurs propriétés optiques et €lectroni-
ques est fondamentale pour nos études et se compose de deux termes : le terme intrabande,
convenablement décrit par le modele de Drude, et le terme interbandes décrit par la théorie de
Lindhard. Cette description peut étre généralisée au cas des nanoparticules métalliques en
introduisant un terme de collisions électrons/surface dans I’expression de Drude et en négli-
geant la modification de la réponse interbande pour des tailles telles que R>1nm . La dyna-

mique ultrarapide du gaz d’électrons a été décrite en utilisant I’équation de Boltzmann que
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nous avons résolue numériquement. Les changements de la constante diélectrique interbande
peuvent alors étre calculés a partir de la distribution €lectronique transitoire et des modéles de
structure de bandes ; il est alors possible de calculer I’évolution temporelle des propriétés op-
tiques. Les modifications de la distribution électronique conduisent également a des change-
ments de la partie intrabande de la constante diélectrique. Ceux-ci n’ont pas été discutés ici,
car, dans nos conditions expérimentales, les effets interbandes dominent largement les répon-
ses mesurées. La description de la relaxation électronique que nous avons utilisée ici, n’est a
priori valable que pour des milieux massifs, les interactions électron/électron et élec-
tron/phonon ayant été calculées avec des fonctions de Bloch pour les électrons. Les interac-
tions électroniques n’ayant pas €té modélisées dans le cas de nanoparticules métalliques, nous
utiliserons en premiere approximation cette approche également dans le cas des nanoparticu-
les pour réaliser une premiere description, au moins qualitative de nos résultats expérimen-

taux.






CHAPITRE I

DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Introduction

Dans ce chapitre nous décrirons le dispositif expérimental de type pompe-sonde mis en
ceuvre pour ce travail de thése, puis la source laser femtoseconde et les différentes étapes de
conversion de fréquence non linéaires permettant de créer les fréquences nécessaires aux ex-
périences. Enfin, dans la derniére partie, nous présenterons les différents types d’échantillons

que nous avons utilisés ainsi que leurs techniques de fabrication.

I- Principe d’un dispositif pompe/sonde

Les phénomeénes que nous voulons étudier se déroulent sur des échelles de temps de 1’ordre
de quelques dizaines de femtosecondes a quelques picosecondes, c’est-a-dire bien plus cour-
tes que ce que permettent les meilleurs composants électroniques. Ces échelles de temps peu-
vent étre atteintes en utilisant des impulsions lumineuses dont la durée doit étre courte devant
les temps caractéristiques des phénomenes physiques étudiés. Ces impulsions sont produites
par des sources laser femtosecondes (cf. § IT). On utilise la vitesse finie C = 310%m.s7! dela
lumieére pour convertir le temps en espace. En d’autres termes, s’il est techniquement possible
de créer des impulsions lumineuses de durée inférieure a 10 fs, il est impossible de controler
dans le domaine temporel des retards ou des synchronisations de sources femtosecondes a
I’échelle de quelques femtosecondes. 1l est en revanche possible de controler des longueurs de
I’ordre de /=C7=0,3 um. Ainsi, si I’on peut déterminer avec une précision de I’ordre du
micron la longueur du trajet parcouru par une impulsion lumineuse, on peut connaitre avec
une précision de ’ordre de la femtoseconde la durée de parcours. C’est I’idée sous-jacente a

tous les dispositifs optiques résolus en temps a 1’échelle subpicoseconde.

1. Dispositif pompe/sonde a deux couleurs

Dans une expérience de type pompe/sonde, une premiere impulsion tres énergétique, dite

impulsion de pompe, arrive sur I’échantillon et induit des changements de propriétés dont on
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désire étudier la dynamique. Une deuxieme impulsion, de faible énergie, dite impulsion de
sonde, est envoyée sur I’échantillon avec un retard variable par rapport a la pompe. Sa faible
énergie apporte ’assurance que la sonde elle-méme perturbe peu le milieu. Le retard temporel
pompe/sonde est fixé par le trajet optique variable de la sonde (ou de la pompe).

L’impulsion de sonde est partiellement réfléchie, transmise et absorbée par 1’échantillon.
Un détecteur (photomultiplicateur ou photodiode) mesurant I’intensité transmise ou réfléchie
permet de suivre les modifications des propriétés optiques de 1’échantillon induites par la
pompe. Le faisceau de sonde est séparé spatialement du faisceau de pompe en introduisant un
léger angle entre les deux faisceaux et surtout par filtrage spectral, grace a des filtres colorés
lorsque les longueurs d’onde de pompe et de sonde sont différentes. Une fois la longueur du
parcours de la sonde fixée, le retard temporel pompe/sonde est fixé lui aussi, et la diode ne
détecte qu’une intensité moyenne. En aucun cas il n’est nécessaire que sa rapidité soit compa-
rable a la durée d’une impulsion. La résolution temporelle se fait au niveau de la platine mé-
canique qui contréle la longueur du trajet de sonde (Figure II-1). Pour nos expériences, il
s’agit d’une platine de marque Schneeberger commandée par ordinateur. Elle est équipée d’un
moteur pas a pas qui permet une translation minimale de 0,125 pm du coin de cube sur lequel
se réfléchit le faisceau de pompe (ou de sonde suivant les cas). La résolution temporelle est

donc de 0,83 fs. (la lumiére fait un aller-retour sur la platine).

Coin de $ .. Modulateur
cube mobileV F— mécanique
) ) = pompe
Laser Ti :Saphir = S T .
S B YL N
femtoseconde )
/ . |ongg Détecteur
e s | ISR e Deerierinefer signal
! . P ' .Echantillon
Cristal Lentille de
doubleur ..
focalisation

Détecteur de
référence

Figure II-1 : Schéma de principe d’un dispositif pompe/sonde en
transmission a deux couleurs a détection synchrone différentielle. Les
traits pleins représentent les rayons lumineux a la fréquence fonda-
mentale, les traits pointillés les rayons a la fréquence double. Une
seule lentille de focalisation est représentée mais, en général, on ufti-
lise une lentille pour chaque faisceau afin d’éviter les effets chromati-
ques.
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2. Détection synchrone différentielle

Les changements de transmission ou de réflexion que nous sommes amenés a mesurer dans
ces expériences, ou nous souhaitons rester dans un régime de faible perturbation, sont cou-
ramment de I’ordre de 10” a 10, Les fluctuations de I’intensité lumineuse délivrée par le
laser sont bien souvent plus €levées que ces valeurs et il est donc absolument nécessaire de
réaliser un systéme performant de réjection du bruit.

Le premier niveau de ce systéme consiste en I'utilisation d’une détection différentielle :
une partie du faisceau de sonde est prélevée avant I’échantillon et I’amplitude ainsi détectée
est soustraite au signal. En adaptant ’amplitude de cette référence a celle du signal grace a un
potentiomeétre, on élimine une grande partie du bruit du laser qui affecte de la méme facon ces
deux faisceaux (référence et signal). En optimisant la valeur de I’'impédance de lecture sur la
photodiode de référence, on arrive a diminuer ce bruit d’un facteur 10 a 15.

Le deuxieme niveau du dispositif réducteur de bruit est constitué d’une détection syn-
chrone du signal. Un modulateur mécanique module I’intensité du faisceau de pompe a une
fréquence donnée ; le signal cherché est donc modulé a cette méme fréquence et peut étre
démodulé en utilisant un amplificateur a détection synchrone. Le bruit du laser étant réparti
sur de nombreuses fréquences, ce fort filtrage du signal autour d’une fréquence choisie permet
d’éliminer le bruit situé dans d’autres domaines du spectre (sauf a trés basse fréquence car le
temps d’intégration est limité). En utilisant cette approche avec un modulateur mécanique a
1,5 kHz et une détection différentielle, le niveau de bruit pour les mesures de changement de

transmission (A7/7') est de I’ordre de 107,

De fagon générale en physique, nombre de phénomenes présentent une densité spectrale de
bruit qui suit une loi de type 1/f, ou f représente la fréquence!®. Dans le cas de I’intensité
délivrée par le laser Ti :Saphir, cette loi n’est pas suivie strictement, mais néanmoins, la den-
sité de bruit diminue significativement avec la fréquence. 1l est donc favorable d’augmenter la
fréquence de modulation, sans atteindre cependant le régime MHz pour lequel des modula-
teurs de type acousto-optique doivent étre utilisés. Ces derniers imposeraient au faisceau lu-
mineux de traverser une épaisseur assez importante de matiére (=1 cm). Si I’on souhaite
conserver des impulsions trés courtes, il est alors nécessaire, du fait de la dispersion de vitesse
de groupe (et ordres supérieurs), de recomprimer les impulsions, ce qui complique fortement
le dispositif expérimental et dégrade la qualité temporelle des impulsions (recompression in-
compléte). Nous nous sommes donc limités a des méthodes mécaniques : une roue percée de

trous de quelques centaines de micrometres de largeur et tournant a grande vitesse nous a
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permis d’atteindre une fréquence de modulation de 100 kHz. La fréquence de modulation et la
phase sont détectées par une photodiode rapide placée derriere une diode laser, le tout fixé au
bati du modulateur. Ce systeme a été fabriqué par les services techniques du laboratoire. Il

permet de détecter des changements de transmission normalisés (A7/7') avec un niveau de

bruit de I’ordre de 107

I1- La source d’impulsions femtosecondes

Toutes les études sur les phénomeénes ultrarapides dans les métaux présentés dans la suite
de ce manuscrit ont été réalisées en utilisant les impulsions infrarouges d’une vingtaine de
femtosecondes délivrées par un oscillateur a saphir dopé au titane. La source a été développée

au laboratoire!®!

, ainsi que les systémes de génération d’harmoniques deux et trois nécessai-
res a nos études. Apres un rappel des caractéristiques principales de la source, nous nous
concentrerons plus particuliérement sur la génération des impulsions ultraviolettes, outil prin-

cipal de cette these.

1. L’oscillateur Titane/Saphir

a. Cavité et milieu amplificateur

L’oscillateur est constitué d’une cavité en Z (Figure 11-2), comprenant le coupleur de sortie
(T = 35%), un miroir de fin de cavité de réflectivité maximale, deux miroirs concaves entre

lesquels se trouve le milieu amplificateur, une paire de prisme et une fente.

M.

Compresseur

Laser Argon

<1

Coupleur de sortie

Figure [1-2 : Schéma de principe de [’oscillateur
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Le milieu amplificateur est un cristal de saphir (Al,03) dopé avec des ions Ti’" avec une

concentration de 0,1 % en masse. Ce milieu correspond & un systéme a quatre niveaux, dont

les spectres d’absorption et de fluorescence!®® sont donnés sur la Figure 1I-3.

7.0 L 7N
N
(a) FON (b)
<+ 7 0.9 [N

6.0 T/ \ " +—GAIN
S 0.8 [ Vo
E / \ '
Q f/ \ \\
3 50 ~ 07 . o
— ~ | i \ i
— % [ | Y\
X 0.6 - \ ¢

4.0 g [ \ A
o / \
Q ~ 05 f !
8 [ b
E 3.0 P r/ f \
O /’\\ g 0.4 ) < ;

Bty y

= N g N
S) 2.0 - / ™~ = G.3 / / \
= / l - [ hN
Q c [/ N
s / \ :
n e /7

ol /7 \ /

// \ ol /0
:/ \ /«/ /f S "‘WN!}
AN p AW
0.0 ‘ ‘ = 0 KX
400 450 500 550 600 650 700 60C 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050

Figure 11-3 : (a) Spectre d’absorption du cristal de saphir dopé avec
des ions Ti’". (b) Spectre de fluorescence de ce méme cristal pour les

polarisations o (ordinaire) et 1 (extraordinaire) respectivement. La
courbe de gain tient compte de la réabsorption.

La courbe de gain de ce milieu est trés large et permet d’obtenir un laser accordable sur une
gamme allant de 700 & 1080 nm (en changeant la série de miroirs diélectriques utilisés dans la
cavité). La longueur du cristal est de 5 mm et son indice de réfraction est de 1,76. Il est coupé
a I’angle de Brewster parallelement a I’axe optique ce qui détermine un fonctionnement avec
une polarisation 7 et donc un gain maximum (cf. Figure /I-3). Pour minimiser les pertes par
réabsorption (si création d’une population thermique sur le niveau bas de la transition optique
mise en jeu dans le processus d’émission), et stabiliser le fonctionnement, le cristal est ther-
malisé a 16°C pour éviter les problemes de condensation apparaissant a plus basse tempéra-
ture. Le pompage optique est réalisé avec un laser a Argon ionisé multiraies (Innova 415 de

Coherent) délivrant une puissance continue de I’ordre de 10 & 15 W autour de 488 et 514 nm.

b. Blocage de modes
La courbe de gain tres large du cristal de saphir-titane, permet de faire « laser » simulta-

nément un grand nombre de modes longitudinaux. Lorsque tous ces modes oscillent avec une
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relation de phase bien déterminée et fixe dans le temps, on obtient le fonctionnement, dit de
blocage de modes, qui permet d’obtenir un train d’impulsions tres courtes. La fonction tempo-
relle représentant I’intensité de sortie résulte de I’interférence entre tous ces modes de fré-

quences séparées de la fréquence caractéristique de la cavité (C/2L). On obtient une

succession de pics trés étroits (les impulsions) régulierement espacés dans le temps. La dis-
tance temporelle entre ces pics correspond a la période de la cavité, c'est-a-dire au temps né-
cessaire pour que la lumiére effectue un aller/retour. La longueur de la cavité a été fixée de
sorte que le taux de répétition du laser soit de 76 MHz. Le blocage de modes est obtenu en
introduisant une interaction entre modes et donc une non linéarité optique qui permet de favo-
riser un fonctionnement impulsionnel par rapport au fonctionnement continu : dans notre cas
c’est 1’effet Kerr optique qui est utilisé!®. 11 correspond a la modification de I’indice d’un

milieu traversé par une forte intensité lumineuse :
n=ny+mli(¥,t) (2.1

Dans le cas ou n, est positif, I'indice est plus élevé dans les zones de forte intensité, provo-

quant une déformation du front d’onde, c’est-a-dire une auto-focalisation du faisceau. Ce
phénomene est beaucoup plus important pour le régime pulsé (forte intensité de créte) que
pour le régime continu. Le profil spatial du mode gaussien dans la cavité dépend donc du type
de fonctionnement dans la cavité. Cette différence spatiale peut étre utilisée pour réaliser une
sélection entre les régimes continu et pulsé. En particulier, I’extension de la zone active du
milieu amplificateur (c'est-a-dire illuminée par le faisceau de pompe) favorise le régime cor-
respondant a une faible taille dans le barreau, ¢’est-a-dire le régime pulsé. Du point de vue
temporel, ’effet est favorable également : les « ailes » temporelles des impulsions correspon-
dent a une intensité plus faible pour laquelle I’effet Kerr est moins important. Elles sont donc
plus faiblement amplifiées que la créte de I’impulsion qui bénéficie des conditions optimales.
En réglant de fagon optimale la cavité laser, I’effet Kerr favorise donc un fonctionnement du
laser en régime d’impulsions courtes.

En général, ce fonctionnement n’apparait pas de fagon spontanée et doit étre initi€¢. Dans
notre cas, le démarrage est effectu¢ grace a une paire de miroirs en regard qui peuvent vibrer
et ainsi modifier légerement la longueur de la cavité. Le mode qui « lase » a une fréquence
donnée voit alors une partie de son €nergie injectée dans le mode longitudinal voisin, et ainsi
de suite de proche en proche, créant une relation de phase entre les différents modes et initiant

le couplage de modes.
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c. Dispersion de vitesse de groupe

Les effets de dispersion sont trés importants pour la génération et la propagation
d’impulsions courtes. De fagon générale, la pulsation ® d’une onde électromagnétique est
fonction du vecteur d’onde k. Dans les milieux matériels cette relation n’est pas linéaire et,
pour une onde dont le spectre est centré autour de oy, on peut effectuer le développement li-
mité suivant :

2 d%k

k:k0+(a)—w0)j—k +—(0-wy) —

22
L3 o (22)

0

Le terme du premier ordre fait apparaitre la vitesse groupe (v, = ), qui représente la

am
dk |,
vitesse moyenne de déplacement de 1’enveloppe du paquet d’onde (et, le plus souvent, de
I’énergie). Le terme du second ordre, représente la dispersion de cette vitesse de groupe. Cette
dispersion est responsable de la déformation de I’enveloppe de I’'impulsion au cours de la
propagation et donc de ’augmentation de sa durée. Les termes d’ordre supérieurs conduisent
a des effets du méme type, et limitent en général la durée des impulsions créées car leurs ef-
fets ne sont pas facilement compensables.

Du fait de ces effets de dispersion, la manipulation d’impulsions trés courtes (femtose-
conde) est délicate car la traversée de tout milieu matériel (lentille, cristal doubleur, sépara-
trice...) induit un allongement de la durée des impulsions préjudiciable a la résolution

temporelle du dispositif. 1l existe cependant des méthodes de recompression des impulsions

[64 [6

basées sur des éléments optiques dispersifs tels que prismes!'®! et réseaux!®!, qui permettent
de compenser, du moins partiellement, la dispersion induite par les différents éléments du
montage. Ces compresseurs doivent étre utilisés a ’intérieur de la cavité de I’oscillateur pour
compenser la dispersion due a la propagation linéaire et non linéaire (automodulation de
phase) dans le cristal de Ti: Saphir et donc permettre la génération d’impulsions courtes. A
I’extérieur de la cavité, les compresseurs permettent de compenser la traversée des éléments
optiques (lentilles, séparatrices ...). Leur principe de base est de faire parcourir a la partie
rouge du spectre de 'impulsion un chemin optique plus important qu’a la partie bleue (cf.
Figure II-4). Son retard de groupe est alors plus grand que celui de la partie bleue du spectre
(dispersion négative), a I’inverse de ce qui est habituellement observé dans les milieux maté-

riels (dispersion normale poSItive : My, > Mygyge )-
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P

2

Figure 1I-4 : Principe de compensation de la dispersion de vitesse de
groupe par une paire de prismes : ['épaisseur de verre traversée par
la partie rouge du spectre est supérieure a celle traversée par la par-
tie bleue. Le chemin optique est donc plus important pour le rouge
que pour le bleu et peut étre assimilé a une dispersion négative du
systeme optique.

Dans le systéme a paire de prismes, la dispersion négative est contrdlée par la distance en-
tre les prismes (P;P;) et la dispersion positive par 1’épaisseur moyenne de verre traversée dans
les deux prismes. Le double passage permet de s’affranchir du chromatisme latéral qui appa-
ralt a la sortie du second prisme. Les lignes de prismes sont préférables aux paires de réseaux
car elles offrent moins de pertes (les réseaux, mémes « blazés » présentent des pertes de
I’ordre de 20 %). En effet, les prismes sont taillés pour que I’angle du minimum de déviation
corresponde a 1’angle de Brewster (la polarisation des faisceaux est toujours horizontale) et
ainsi minimiser la réflexion a I’interface air/verre. De tels systemes permettent de compenser
la dispersion de vitesse de groupe des milieux traversés, mais pas les effets d’ordre trois et
supérieurs (un seul degré de liberté dans le réglage de la paire de prisme) ; c’est ce qui limite-
ra en dernier ressort la durée des impulsions.

La réalisation pratique des lignes de prismes doit permettre de répondre a deux critéres :
e les verres ne doivent pas étre trop dispersifs (la plus forte non linéarité dans la dépendance

de k(w) conduit & une augmentation les dispersions d’ordre 3 et supérieurs)

e mais ils doivent I’étre suffisamment pour que la distance entre les primes soit raisonnable
(£0,5m)

Avec I’augmentation du dopage maximum en titane des cristaux de saphir et donc la possibili-

té d’utiliser un milieu amplificateur plus court, on peut désormais faire le choix de prismes en

silice fondue (n = 1,45) qui possédent une faible dispersion du troisiéme ordre!®®. IIs sont

taillés avec un angle au sommet de 69° correspondant a un angle de Brewster de 55°.
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d. Caractérisation des impulsions

Aux échelles de temps mises en jeu pour les impulsions optiques femtosecondes, aucun
dispositif électronique n’est envisageable pour caractériser de fagon directe les impulsions.
On utilise donc des méthodes optiques non linéaires qui visent a faire interagir I’impulsion
avec elle-méme ; on obtient les auto-corrélations de I’impulsion d’ordre 1 (transformée de
Fourier du spectre en intensité ou interférogramme), d’ordre 2 (auto-corrélation d’intensité)
etc ... La connaissance des auto-corrélations aux ordres 2 et 3 permet en principe de caractéri-
ser entiérement I’impulsion'®”. Cependant, pour des impulsions « de bonne qualité », c’est-a-
dire a faible distorsion de phase, les ordres 1 et 2 (c'est-a-dire la mesure du spectre et de
I’auto-corrélation d’intensité) peuvent suffire. Des techniques plus complétes existent, mais
ne seront pas développées icil**F 1%} 170} 711

De fagon générale, on peut décrire une impulsion lumineuse comme le produit d’une enve-

loppe et d’une porteuse ou par son intégrale de Fourier :
—+oo
. , 1 - .
E(t)=E(t elq)(t) = [t elﬂ;w"ﬁq)(t)]l =— | E(w)e'”dw 23
(1) = £(1) (7) x| @) (2:3)

La densité spectrale de puissance associée est :
~ 2
I(@) = |E() (2.4)

C’est la grandeur mesurée par les techniques de spectroscopie classique (par un systéme dis-
persif de type réseau ou par transformée de Fourier d’un interférogramme). Toute information
sur la phase est perdue. Si ’'impulsion est limitée par transformée de Fourier (cas limite ou les
différentes composantes spectrales sont en phase), la durée de I’impulsion est donnée par une
relation du type AwAfr =cste. La valeur de la constante dépend de la forme temporelle de
I'impulsion (7ableau II-1). Dans le cas général, les phases des différentes composantes spec-
trales ne sont pas égales, ni bloquées dans le temps, et le spectre ne permet pas déduire la du-
rée de I’'impulsion (par exemple la lumiere blanche classique n’est absolument pas composée
d’impulsions breéves, mais son spectre est tres large). Tout au plus peut-on déduire du spectre
la limite inférieure de la durée de I'impulsion (limite de la transformée de Fourier).

Pour accéder de fagon expérimentale a la durée de 'impulsion, il faut avoir acces a I’auto-
corrélation d’ordre deux. Pour la mesurer, le train d’impulsions est séparé en deux parties

d’intensité comparable dont on contréle le retard relatif T. Dans le systeme le plus classique,
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les deux faisceaux sont focalisés sur un cristal non linéaire générant une onde a la fréquence
somme.
e Si les faisceaux ne sont pas colinéaires ou si les polarisations des deux faisceaux sont

croisées, ils ne peuvent interférer et I’intensité détectée s’écrit alors :

+oo
2
Ro(2) & g, = (BB~ 2) = [ (011 - D) 25)
C’est ’autocorrélation d’intensité. Toute information sur un éventuel « chirp », c'est-a-dire la
dépendance de la phase en fonction de la fréquence (due par exemple a une propagation dans
un milieu dispersif) est perdue.

e Siles faisceaux peuvent interférer, I’intensité détectée s’écrit alors :

Ry(7) o ]Za)o o< <‘Ea)0 4>t
too ) (2.6)
= Wzl(z) + L(t- 1)+ 2/ () L1~ 7) cos(wy 7+ p(1) — p(t - 7))t

—00

ou on reconnait le terme classique d’interférences a deux ondes. C’est I’autocorrélation inter-

térométrique. Ce signal comporte deux termes oscillants ; I’'un a la fréquence @ et ’autre a
la fréquence 2@. La variation de I’enveloppe étant lente par rapport a ces fréquences, on

obtient une réponse du type de la Figure II-5. La partie inférieure de I’enveloppe correspond

aux points ou les termes en @ et en 2@ sont en opposition de phase tandis que la partie su-

périeure correspond a ceux ou ils sont en phase. La période de I’oscillation est la période fon-

damentale @,. Lorsque I'impulsion est «chirpée», [Pallure de 1’auto-corrélation

interférométrique est modifiée, apportant en principe des informations sur le chirp de

"1 1e nombre d’oscillations a

I’impulsion. Son étude quantitative est cependant délicate
I’intérieur de ’enveloppe permet de connaitre directement la largeur temporelle de 1’auto-
corrélation interférométrique. Pour déduire celle de I’impulsion il faut faire une hypothése sur
sa forme temporelle (gaussienne, sécante hyperbolique (régime soliton)...). (Zableau 1I-1)

A la sortie de I’oscillateur, aprés recompression externe avec une paire de prismes en silice
et pour un réglage autour de 870 nm correspondant au milieu de la zone de fonctionnement
des miroirs diélectriques, on obtient une durée d’impulsion de I’ordre de 20 fs en supposant
un profil temporel de type sécante hyperbolique.

Pour juger de la qualité de I'impulsion, plutét que d’utiliser le produit Af;Av; qui nécessite

une hypotheése sur la forme des impulsions, il est préférable de comparer directement
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I’enveloppe de 1’auto-corrélation obtenue a partir d’une transformée de Fourier numérique du

spectre de puissance de I’impulsion, a son auto-corrélation expérimentale (Figure /1-5).

At;Av
](I) (AZC/ Atl )intensité (AZC/ All )inte;férométrique ! !
exp 4In 20" J2 1,70 0,441
- 2 2 2
(a1,)?
1
ch(1,76t/At;) 1,55 1,89 0,315
sinc? 278
AL, 1,34 1,53 0,885

Tableau I1I-1 : Relation entre la durée d’une impulsion At;, la durée
At~ de son auto-corrélation d’intensité ou interférométrique, et la
largeur en fréquence de son spectre de puissance Aw;.

La courbe pointillée correspond au calcul numérique de la transformée de Fourier d’un ajus-
tement du spectre expérimental en supposant 1’absence totale de chirp, c’est a dire en impo-
sant la méme phase pour toutes les composantes spectrales. L’accord entre les deux courbes

montre que I’on est trés proche de la limite théorique.

2. Obtention et caractérisation des harmoniques d’ordre 2 et 3

Pour les métaux nobles, I’absorption du rayonnement infrarouge est due aux électrons li-
bres (absorption intrabande) et dépend peu de la fréquence de ce rayonnement. A I’inverse,
I’absorption au seuil des transitions interbandes (= 4 eV dans ’argent et 2,5 eV dans ’or) et
au voisinage de la résonance plasmon de surface pour les systémes confinés, (= 3 eV dans
I’argent et 2 eV dans ’or) est trés dispersée. Sa modification apres excitation des €lectrons
contient de nombreuses informations sur la dynamique électronique. Nous devons donc créer
des impulsions de sonde autour de 3 ou 4 eV (zone bleue et UV du spectre). Ces deux gam-
mes de fréquences de 'impulsion sonde sont obtenues par doublement ou triplement de fré-
quence a partir du faisceau initial, tandis que I'impulsion de pompe est a la fréquence
fondamentale (infrarouge). Lorsque les besoins de I’expérience nécessitent un balayage de la
longueur d’onde de sonde, le changement de fréquence de pompe correspondant n’affecte pas
la facon dont l’énergie est injectée dans la bande de conduction (faible dispersion de
I’absorption intrabande) et on peut considérer avec une trés bonne approximation que les pro-

cessus de pompe et de sonde sont totalement découplés.
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Figure 11I-5 : Impulsions infrarouges a la sortie de [’oscillateur ; (a)
spectre de puissance de largeur AA; = 56nm autour de 870 nm, pour
un fonctionnement optimal utilisant au mieux la largeur spectrale des
miroirs ; (b) auto-corrélation interférométrique mesurée correspon-
dante (At~ =35fs). Les traits pointillés représentent [’enveloppe de
l’auto-corrélation interférométrique calculée a partir de la transfor-
mée de Fourier du spectre en supposant un chip nul.
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Les deux processus non linéaires nécessaires pour I’obtention de ces harmoniques sont réali-
sés dans des cristaux de BBO (béta-borate de baryum, 3-BaB,04). Ce matériau présente une
forte non linéarité, est transparent de 2 um a 220 nm et résiste treés bien aux contraintes ther-
miques. C’est un cristal uniaxe négatif (ng < np) a forte biréfringence, permettant de réaliser
les conditions de I’accord de phase pour une large gamme de fréquences. La dispersion des
indices dans le domaine de longueur d’ondes utilisées correspond assez bien a la formule de
Sellmeier :

B

2
A=A+
(A C+ 2

+D2 (2.7)

P . .. .. 72
Les valeurs des différents coefficients pour les ondes ordinaire et extraordinaire sont!? :

A B (pm®) C (um’) D (um™)
o 2.7405 00184 20,0179 20,0155
g 2.3730 00128 20,0156 20,0044

Tableau 11-2 :Coefficients de la loi de dispersion des indices ordinaire
et extraordinaire du BBO.

a. Impulsions femtosecondes dans le bleu
La génération du second harmonique est réalisée dans une configuration de type I ; ’onde

fondamentale est I’onde ordinaire (0) et I’onde harmonique correspond a la polarisation extra-
ordinaire (e), d’ou la condition d’accord de phase :
2 (0) = k,(20) = ny() = n,(20) (2.8)
Sil’on appelle 6 ’angle de la direction de propagation avec I’axe optique du cristal, on déduit
de (2.8) :
1 cos’6  sin?6

n} (o) B n(20) " nk(2w) (2.9)

On coupe le cristal avec un angle 6 = 27,5° de sorte que I’accord de phase soit réalisé pour
une incidence normale autour de A = 850 nm. En jouant légeérement sur 1’orientation du cris-
tal, on pourra alors réaliser ’accord de phase pour les longueurs d’onde avoisinantes. On
choisit de plus @ = 0 pour maximiser le coefficient non linéaire effectif.

Le faisceau fondamental, polarisé verticalement, est focalis¢ dans le cristal avec une lentille

en silice de 5 cm de distance focale, puis le faisceau harmonique, polarisé horizontalement,
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ainsi que le faisceau fondamental non converti sont recollimatés avec une lentille similaire

(Figure 11-6).

b. Sonde dans I’ultra-violet

La génération d’harmonique trois est réalisée par somme de fréquences @ +2w =3w en

utilisant & nouveau une configuration d’accord de phase de type I :
ny(@) +2ny(2w) = 3n,3w) (2.10)

qui correspond a un angle de coupe 6 = 40,8° pour une onde fondamentale a 850 nm.

Les faisceaux infrarouge et bleu sont ceux obtenus aprés la premiére étape de doublement
de fréquence ; ils sont remélangés dans un second cristal de BBO. Pour minimiser les pertes
lors de la recompression temporelle de I’infrarouge dans le train de prismes, une lame demi
onde d’ordre 0 a 850 nm est placée avant le premier prisme. Celle-ci introduit un déphasage
de © pour I’onde a 2w et les deux faisceaux sont donc polarisés horizontalement. A cause de
la dispersion de vitesse de groupe, les impulsions infrarouge et bleue sont séparées temporel-
lement ; elle sont resuperposées dans le second cristal de BBO en déplacant le miroir mobile
situé apres le second prisme de recompression de I’infrarouge. Apres le compresseur, la pola-
risation des deux faisceaux est rendue verticale grace a une paire de miroirs. Ceci permet de
générer des impulsions a 3® polarisées horizontalement qui sont recomprimées et séparées

des impulsions infrarouge et bleue dans une autre paire de prismes (igure 11-6).

Laser Ti:Sgphir
820-920nm | —e Laser Argon '|
1W -20fs b
Y
B,
<> B
IR BBO IR
BBO N2 / (l/ U T U 7
f H A H J o+ 20 = 30
o\ U®¢ o Y
O+0=20

Figure 11-6 : Dispositif expérimental pour la génération d’impulsions
femtosecondes synchronisées dans ['ultra-violet. Les trois premiers
prismes servent a recomprimer les impulsions IR et bleues apreés la
génération de I’harmonique double, la derniére paire a séparer et a
recomprimer les impulsions UV aprés la génération du troisiéme
harmonique.
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c¢. Limitations aux processus non linéaires

La dispersion de vitesse de groupe limite 1’efficacité des processus de conversion de fré-
quence et la durée des impulsions générées pour les impulsions ultra courtes””). La condition
d’accord de phase correspond a une égalisation des vitesses de phase des ondes dans le maté-

riau mais leurs vitesses de groupe restent différentes (Figure /1-7 avec v, = C/m). Dans le cas

de la génération d’harmonique deux dans une configuration de type I, en plus des effets liés a
sa propagation, I’onde a 2 s’élargit également car I’onde fondamentale qui créée la polarisa-

tion non linéaire source se propage plus rapidement que I’impulsion a 2® (vg(a)) > vg(2a)) ).

Cet effet de walk-off longitudinal conduit a une durée de I’impulsion a 2 déterminée par la
dispersion de vitesse de groupe et la longueur du cristal non linéaire (pour un cristal long). 1l
est donc nécessaire de limiter la longueur du cristal pour créer des impulsions suffisamment
courtes. Pour la somme de fréquences (@ +2@ ), cet effet est plus complexe car il conduit non
seulement a une désynchronisation des impulsions créée et incidentes, mais aussi a la désyn-
chronisation des deux impulsions sources IR et bleue lors de la propagation. Cet effet aug-

mente avec la longueur de cristal traversé (Iigure 11-8).
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Figure 11-7 : Dispersion des indices (ny et ng) et indices de groupe (my
et my ordinaire et extraordinaire) dans un cristal de BBO en fonction
de la longueur d’onde. Les indices de groupe m sont définis comme le
rapport de la vitesse de la lumiére dans le vide a la vitesse de groupe
dans le milieu considéreé.

Les effets de dispersion de vitesse de groupe pour une impulsion, et entre impulsions, respon-
sables de I’élargissement temporel et de la déformation des impulsions peuvent étre pris en

compte dans les équations de propagation non linéaires couplées'”). Leur résolution ne peut
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se faire que numériquement. Les résultats sont donnés dans le cas de la génération de second
harmonique dans un cristal de BBO pour des impulsions infrarouge de 30 fs de durée (/igure
11-8 et Figure 11-9). Pour un cristal de faible épaisseur, I’impulsion harmonique est plus courte
que I’impulsion fondamentale, car, en régime de faible conversion on a I, (1) o< £2(f), d’ou
une durée divisée par /2 dans le cas d’une gaussienne par exemple. Pour des épaisseurs plus
grandes (e > 100um), les effets de dispersion deviennent importants et allongent la durée des
impulsions. Pour des épaisseurs supérieures a 300 pm, celle-ci varie quasi linéairement avec

I’épaisseur, indiquant que le désaccord de vitesses de groupe est alors I’effet dominant.

160~ ==

140~ -

120 -

100 "'

Durée (fs)

0 ! ! ! ! 1 1 1 ! !
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Epaisseur (mm)

Figure II-8 : Durée calculée de I'impulsion a 2w (FWHM) pour une
impulsion incidente de 30 fs (a 800 nm) en fonction de |’épaisseur du
cristal de BBO'™.

Sur la Figure 11-9 on visualise, en fonction de I’épaisseur du cristal, I’augmentation du taux
de conversion, le décalage temporel progressif des impulsions fondamentale et harmonique
(différence de vitesse de groupe entre les deux fréquences), et 1’élargissement temporel de
I’impulsion harmonique pour 1’épaisseur la plus grande (effets de walk-off essentiellement).

Pour la génération de ’harmonique trois par somme de fréquences, les effets sont nette-
ment plus prononcés du fait de la forte dispersion des indices dans 'ultra violet (/igure 1I-7).
Dans ce cas, la dispersion de vitesse de groupe entre les impulsions a ® et a 2o limite la durée
des impulsions UV puisque, méme pour un cristal trés long, la génération de somme de fré-
quences ne peut plus avoir lieu, les impulsions sources n’étant plus superposées. La disper-
sion de vitesse de groupe et les effets d’ordres supérieurs sont trés élevés pour I'impulsion
UV et limitent la qualité des impulsions générées. C’est la raison pour laquelle 1’épaisseur des

cristaux utilisés sera limitée a 100 um. Dans ces conditions, le taux de conversion est faible
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(]3w/ I, ~4107"), mais la durée des impulsions reste raisonnablement courte ce qui est

I’aspect a privilégier pour de la spectroscopie résolue en temps.
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Figure 11-9 : (A) Allure temporelle calculée de I'impulsion incidente
(800 nm) ; (B) Allure temporelle calculée de I'impulsion a 2 w générée
dans un cristal de BBO de 100 um d’épaisseur ; (C) Méme chose pour
un cristal de 400 um d’épaisseur. Les intensités sont normalisées a
celle de I'impulsion incidente!”’.
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d. Résultats expérimentaux

Les spectres des rayonnements infrarouge et bleu sont présentés Figure II-10 pour des

conditions moyennes d’utilisation. Pour les longueurs d’onde créées, les méthodes d’auto-

corrélation habituelles par génération d’harmonique deux ne peuvent étre réalisées car la

condition d’accord de phase ne peut étre satisfaite dans ces gammes de fréquences (tout au

moins sur ’ensemble de la gamme). Nous avons donc mesuré¢ la durée des impulsions en ré-

alisant la somme de fréquences IR+ B — UV (Figure II-11).
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Figure II-10 : Spectres des faisceaux infrarouge et bleu dans des
conditions moyennes d utilisation
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Figure 11-11 : Corrélation croisée infrarouge/bleu (IR+B =UV). La
durée des impulsions IR est de 27 fs et celle des impulsions bleues de

32 fs

Notons que cette corrélation croisée correspond a la résolution du systéme expérimental dans

les conditions ou I’excitation est réalisée dans I’infrarouge et le sondage dans le bleu. La lar-
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geur temporelle des impulsions bleues dépend de la longueur d’onde (fonctionnement plus ou
moins favorable du laser). Elle est de I’ordre de 30 fs. Le produit Af;Av; vaut environ 0,4
indiquant que ces impulsions sont peu chirpées et restent proches de la limite donnée par la
transformée de Fourier. Dans les cas les plus favorables, correspondant au spectre IR de la
Figure 11-5, on a pu obtenir des impulsions bleues aussi courtes que 25 fs. La puissance
moyenne maximale générée par le doublement de fréquence est de I’ordre de 30 mW et la
source est accordable entre 400 nm et 535 nm (I’oscillateur ayant été utilisé sur la gamme

800 — 1070 nm).
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Figure 11-12 : Spectre du troisieme harmonique (UV) et corrélation
croisée UV-IR=B

Le spectre des impulsions UV créées par triplement de fréquence pour une onde fondamentale
a environ 930 nm est donné sur la Figure 1I-12. La durée des impulsions UV a été déterminée
par corrélation croisée avec I’'impulsion fondamentale en réalisant la différence de fréquences
3w—w=2w. La fonction de corrélation mesurée donne donc également la fonction de ré-
ponse du systeme expérimental pour une pompe dans l’infrarouge et une sonde dans
’ultraviolet. La durée des impulsions est estimée a 65 fs ; elle est donc considérablement plus
longue que celle des impulsions IR (30 fs environ pour cette longueur d’onde). Le spectre a
une allure gaussienne et le produit A7;Av; est de I'ordre de 0,7 loin de la limite de Fourier
(0,44 pour une gaussienne). L impulsion comporte un chirp résiduel qui peut étre attribué aux
effets de dispersion d’ordres supérieurs (2.2), induits par les matériaux dans 1’ultraviolet et
non compensables par la paire de prismes, ainsi qu’a la distorsion de I’impulsion lors de sa
création a cause des forts désaccords de vitesses de groupe entre les fréquences ®, 2o et 3®.

La puissance moyenne maximale obtenue par ce procédé, de ’ordre de 20 uW, est suffisante
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pour utiliser ce faisceau comme sonde. La longueur d’onde est accordable entre 275 et 355

nm (pour un fonctionnement de 1’oscillateur entre 820 et 1070 nm).

I11- Présentation des échantillons utilisés

Les études ont été réalisées sur des films polycristallins et des nanoparticules de métaux
nobles. Nous allons décrire brievement ici les différents types d’échantillons de nanoparticu-
les métalliques que nous avons utilisés et leur technique de fabrication. Tous ces échantillons
ont ¢té réalisés par des groupes de spécialistes des techniques de croissance avec lesquels
nous avons ¢€tabli des collaborations. Ils sont constitués de particules métalliques quasi sphé-
riques de taille nanométrique (1< R<15nm), dont la signature par diffraction aux rayons X
permet de conclure qu’il s’agit de monocristaux!’". Leur distribution en taille a été mesurée
par imagerie par microscopie électronique en transmission (TEM). L’environnement des par-
ticules, leur dispersion en taille et, dans une certaine mesure, leurs propriétés optiques, diffe-

rent suivant les techniques de croissance mises en ceuvre.

1. Voies de synthése des nanocristaux métalliques utilisés

e Les échantillons fournis par Hoya Corporation (S. Omi et ses collaborateurs) et
I’Université de Nagoya (A. Nakamura et ses collaborateurs) au Japon, comportent des particu-
les d’Ag en faible concentration (10™ en volume) dans une matrice de verre de composition
50Ba0-50P;0s. Ils ont été obtenus par la technique classique de fusion et traitement thermi-
que'. L’argent est initialement ajouté aux constituants du verre sous forme d’oxyde Ag,O
avec un agent réducteur (SnO). Une fusion rapide (15 min) a haute température (1200°C) du
mélange permet d’obtenir un verre homogene ou I’argent se trouve sous forme ionique. Au
cours d’un traitement thermique a plus faible température, s’effectuent la réduction

(2Ag" +Sn*" = 24g+Sn*") et la nucléation”

. La température et la durée de cette
deuxieme opération permettent de controler la valeur moyenne et la dispersion de la taille des
particules. Par cette méthode, on obtient des échantillons dopés par des particules dont la
taille moyenne est comprise entre 2 et 20 nm. La dispersion en taille est trés bonne, avec un
écart quadratique moyen compris entre 5 et 10 % du rayon moyen. L’épaisseur de ces échan-

tillons est de 10 a 15 pm.

e Les échantillons fabriqués par le Laboratoire de Spectroscopie lonique et Molécu-

laire (M. Broyer, M. Gaudry, E. Cottancin et M. Pellarin) et le Département de physique des
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matériaux (B. Prével) de I’Université de Lyon I , sont obtenus par co-déposition des agrégats
et de la matrice sur un substrat de suprasil (silice polie)”™ 7" "7l Le métal est évaporé par
focalisation d’un faisceau laser sur un barreau d’or ou d’argent et la condensation s’effectue
dans une atmosphére de gaz rare dont la température et la pression déterminent la taille
moyenne des particules et leur distribution. A la sortie de I’enceinte, ce gaz joue le réle de gaz
porteur et permet d’obtenir un jet directionnel d’agrégats. Si I’énergie par agrégat est suffi-
samment faible, le dépot sur le substrat s’effectue sans destruction de I’agrégat et les agrégats
obtenus dans la phase de condensation seront récupérés tels quels sur le substrat (méthode
LECBD, Low Energy Cluster Beam Deposition). La matrice (Al,O3 ou MgF; pour les échan-
tillons dont nous avons dispos€) est évaporée par bombardement d’une cible a ’aide d’un
faisceau d’électrons et est déposée simultanément aux agrégats. Cette méthode fournit des
échantillons dont la matrice est le plus souvent poreuse, ce qui introduit une dispersion inho-
mogene des caractéristiques optiques. Cette méthode d’évaporation et de condensation ne
permet pas de produire des agrégats de grandes tailles ; les rayons moyens sont compris entre
1 et 3 nm avec une dispersion en taille de I’ordre de 10%.

e Un dernier type d’échantillon nous a été fourni par le laboratoire SRSI (Structure et
Réactivité des Systemes Interfaciaux) (M. P. Pileni et M. Maillard) de I’Université Paris VI.
Les nanoparticules sont obtenues par voie chimique et sont disponibles en solution aqueuse
(accompagnées d’un tensioactif pour les stabiliser et empécher leur agrégation), en solution
organique (isooctane ou hexane), en matrice de polymére PMMA (poly (méthylméthacry-
late)) ou déposées sur un substrat de verre ou de saphir. Dans ces derniers cas, la surface des
particules est recouverte de molécules organiques appelées thiols, le plus souvent des dodéca-
nethiols (une chaine alkyle de douze carbones et un atome de soufre) qui assurent leur solubi-
lité et leur protection contre I’oxydation. Cette voie de synthése chimique!”® est réalisée dans
des suspensions de micelles d’Ag AOT (Argent bis(2-éthylhexyl)sulfosuccinate) qui servent
de microréacteurs. Les nanoparticules métalliques obtenues ont une forte dispersivité de
I’ordre de 45% avec des tailles moyennes de I’ordre de 8 & 10 nm de diametre. Apres addition
des thiols, on extrait les particules. Il est alors possible d’effectuer une précipitation sélective
des plus grosses d’entre elles dans un solvant de type pyridine. Ce précipité est aisément re-
dispersé dans I’hexane. En répétant 1’opération, on obtient finalement des rayons compris
entre 2 et 6 nm avec une dispersion inférieure a 10% (Figure 11-13). Ces techniques, trés sou-
ples et relativement simples & mettre en ceuvre (tout au moins par les spécialistes) sont trés
intéressantes car elles offrent la possibilité d’entrevoir des synthéses a caractére industriel. De

plus, lors de I’évaporation des solutions colloidales sur un substrat, il est possible de réaliser
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la croissance de « super réseaux » de nanoparticules, c¢’est-a-dire d’ensembles de particules

. , , .o . . . . 78 79
organisées spontanément dans des structures réguliéres bi- ou tri-dimensionnelles!”*" ",
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Figure 1I-13 : Différentes étapes du processus de synthése de nano-
particules d’argent par voie chimique ; a gauche, histogramme de la
distribution en taille, a droite, cliché au microscope électronique en
transmission ; (a) Juste apres la synthése dans le milieu micellaire ;
(b) apres extraction des particules stabilisées par des thiols ; (c) apreés
les précipitations sélectives en taille!’”.

® Les suspensions colloidales d’or sont commerciales (Sigma). Ce sont des solutions
aqueuses de nanoparticules d’or dont le rayon moyen est compris entre 2,5 et 10 nm. La dis-
persion en taille varie entre 7 et 10%. Les particules sont entourées de molécules de tensio-

actif de nature non précisée assurant leur stabilité (empéchant I’agrégation des particules)®".

2. Propriétés optiques linéaires

Les propriétés linéaires (fréquence et largeur) de la résonance plasmon de surface présen-

tée au Chapitre I, caractéristiques des systémes métalliques confinés, dépendent de la nature et
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de la composition des échantillons. Elles sont donc sensibles a la technique de croissance uti-

lisée et sont présentées dans les paragraphes suivants pour les différents échantillons étudiés.

a. Echantillons obtenus par voie thermique
Un spectre d’absorption linéaire caractéristique de 1’un de ces échantillons est présenté sur

la Figure I1-14 (b) pour des nanoparticules d’argent de rayon moyen R = 12,1 nm, ainsi que la

distribution en taille correspondante (mesurée par TEM) (Figure 11-14 (a)).
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Figure 1I-14 : (a) Distribution en taille de |’ échantillon Agl015 de
nanoparticules d’argent en matrice de verre obtenu par voie thermi-
que. Le rayon moyen est 12,1 nm, [’écart type 6 % ; (b) Spectre
d’absorption linéaire du méme [’échantillon ; les pointillés représen-
tent un ajustement par une quasi-lorentzienne (éq. (2.11)).

Le spectre d’absorption est trés bien reproduit en utilisant I’expression générale (1.42) avec
les valeurs de la constante di€lectrique interbandes du milieu massif et ou le facteur g décri-
vant I’amplitude des interactions €lectrons/surface est utilis€ comme parametre. Dans le cas
de I’argent, une description de I’absorption au voisinage de la résonance plasmon de surface

par une quasi lorentzienne de la forme :

24
al = A W QpYi 2.11)

(w2—92)2+ Q&R ’
R ®

gVF

et Qp = (2.12)

peut également étre réalisée avec yi = ¥+
\/ & (Qr) +28

Pour différentes valeurs de la taille moyenne, on constate que la position de résonance reste

pratiquement inchangée (7Qf = 2,95 eV). La largeur de cette résonance augmente fortement
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lorsque le rayon des particules diminue, en accord qualitatif avec I’expression (2.12). Pour
R=12nm, Ayp =200 meV et Ayp =460 meV pour R =3 nm. La largeur réelle est légere-

ment plus importante que celle prévue par la théorie, cet effet pouvant étre attribué, soit a des
interactions électrons/surfaces plus importantes (« amortissement chimique »)*?" ¥ soit a

des fluctuations locales de ¢,, et donc de Qp, c'est-a-dire un ¢élargissement inhomogene

(comme dans le cas des échantillons obtenus par co-déposition).

b. Echantillons obtenus par co-déposition

Le spectre d’absorption linéaire et la distribution en taille de I’un des échantillons d’argent

obtenus par cette méthode (AgAl20), est donné sur la Figure 11-15.
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Figure 1I-15: (a) Histogramme de la distribution en ftaille de
I’échantillon AgAI20 obtenu par co-déposition d’agrégats d’argent et
de matrice d’alumine. Le rayon moyen est 1,6 nm et ['écart type
0,32 nm soit 20 % ; (b) Spectre d’absorption linéaire du méme échan-
tillon.

A I’inverse des échantillons obtenus par voie thermique, il n’est pas possible de reproduire
le spectre d’absorption mesuré avec une quasi-lorentzienne. La largeur de raie, de I’ordre de

1,4 eV est plus importante que celle observée pour les échantillons précédents (en tenant
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compte de la réduction de taille). Cet effet a été attribué a la porosité de la matrice (fluctuation
d’environnement des particules). Au niveau microscopique, chaque particule peut avoir un
environnement tres différent, ['une pouvant étre bien incorporée dans I’alumine et « voir »
une constante diélectrique effective élevée, tandis qu’une autre peut se trouver dans une zone
« creuse » et « voir » une constante di€lectrique effective plus faible. La fréquence de la réso-
nance plasmon de surface étant reliée a la constante diélectrique de la matrice (2.12), il en
résulte une dispersion de la position de la RPS et donc un élargissement inhomogene de la
raie de résonance observée globalement. La fréquence centrale de cette résonance (423,5 nm)
correspond a la valeur estimée a partir de (2.12) en utilisant la valeur moyenne de I’indice

mesurée par ellipsométrie (n,, = 1,6)*1. Grace a des mesures combinées de type alpha step

(détermination de I’épaisseur totale de la couche dopée) et RBS (rétrodiffusion Rutherford
d’ions He") pour la détermination de la quantité de matiére et de la composition, on peut esti-

[81], cette valeur

mer la porosité a 45% environ'*?. En utilisant le modéle de Bruggeman
conduit a un indice moyen de 1,65 contre 1,75 pour ’alumine cristalline autour de 400 nm, en
accord avec la valeur mesurée. Des échantillons de nanoparticules d’or dans une matrice
d’alumine ont également été obtenus par cette méthode et présentent des caractéristiques gé-
nérales similaires, avec cependant la possibilité de réaliser des tailles plus faibles (jusqu’a des

rayons de 1 nm).

c. Echantillons obtenus par voie chimique

Ces échantillons sont synthétisés en phase liquide et peuvent étre utilisés tels quels en sus-
pension colloidale ou évaporés sur une surface de verre ou de saphir. Nous avons principale-
ment utilisé¢ ces deux types d’échantillon, mais il est également possible de polymériser le
solvant et d’obtenir des particules en matrice solide organique. Quelques mesures ont égale-
ment été menées sur ces systemes. Les études sont cependant délicates dans ce dernier cas car
la matrice est trés sensible aux rayonnements bleu ou ultraviolet et se dégrade rapidement.
Dans les trois cas, la distribution en taille reste bien slr inchangée et une illustration typique
est donnée sur la Figure I1-13 pour des nanoparticules d’argent de 2 nm de rayon moyen.

Le spectre d’absorption linéaire d’une suspension colloidale de nanocristaux d’argent de
taille moyenne 2,4 nm stabilisés par des thiols en solution dans I’isooctane est présenté [igure

II-16.
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Densité optique
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Figure 1I-16 : Spectre d’absorption d’une suspension organique col-
loidale de particules d’argent protégées par des thiols (R = 2,4 nm).

La position et la largeur de la RPS sont toutes deux tres fortement influencées par la présence
des thiols a la surface des particules. La largeur, beaucoup plus importante que celle estimée a
partir d’'un modele théorique tenant compte des interactions électrons/surface (Chapitre I,
§ TI1.2.b), a été attribuée a un effet d’amortissement « chimique »***1_ Ce modéle fait inter-
venir ’environnement dans les interactions électrons/surfaces en introduisant une interpéné-
tration des fonctions d’onde électroniques du métal et des orbitales des molécules proches de
la surface. L’amortissement supplémentaire est alors expliqué par un piégeage transitoire des
électrons par les molécules du milieu environnant.

Pour les particules déposées en surface, la RPS est déplacée vers le rouge (d’environ
50 nm), tandis que sa largeur reste quasiment inchangée. Ce déplacement peut étre attribué a
une réduction de la constante diélectrique effective du milieu environnant (absence de sol-
vant), alors que la largeur est sensible a I’environnement local au voisinage de la surface qui

est peu modifié, les thiols étant toujours présents.
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Figure II-17 : Spectre d’absorption linéaire de nanoparticules

d’argent protégées par des thiols préparées par voie chimique, dépo-
sées en surface sur un substrat en verre.

Le spectre d’absorption des suspensions colloidales d’or commerciales est représenté sur la
Figure II-18 pour un rayon moyen de 5 nm. La résonance plasmon de surface est située au-
tour de 520 nm du fait de la plus forte valeur de la partie réelle de la constante diélectrique
interbande pour ’or (cf. (2.12)). Contrairement au cas de 1’argent, elle est partiellement dégé-

nérée avec les transitions interbandes. C’est cette caractéristique qui rendra I’interprétation de

résultats obtenus avec les échantillons d’or plus délicate que dans le cas de 1’argent.
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Figure 11-18 : Spectre d’absorption d’une suspension aqueuse colloi-
dale de particules d’or de rayon moyen 10 nm.
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IV- Mesures optiques et constantes diélectriques

Dans une expérience de type pompe/sonde telle que nous venons de la décrire, les gran-
deurs physiques accessibles a I’expérience sont les changements de transmission et de ré-
flexion de I’échantillon a la longueur d’onde de la sonde, en fonction du retard imposé entre
la pompe et la sonde. Ceux-ci sont reliés aux changements de la constante diélectrique com-
plexe de I’échantillon a la méme longueur d’onde, sous I’effet de I’excitation. Dans le cas
d’un régime de faible perturbation, on peut estimer ces changements au premier ordre en

fonction des variations de la constante diélectrique. On écrit alors :

AT
7(“’) = h(w)Ag) (@) + (W) A&, (o)
AR (2.13)
— (@) =1i(0)A& (o) + 1 (@)Ag ()
avec
p 10T _1(0F dn OT dx
""T0e T\on g Ok O
(2.14)
LR _1(0R n oR ox
'"Rog; R\on dg; 9k Og

ou 77 et k sont les parties réelles et imaginaires de ’indice du métal liées a la constante diélec-

trique par &(@) = &, +i&, =(n+ix)*. On déduit :

on 0k _ n
08, 98, 2(n’+i7)
(2.15)
on _ oK _ K
de, 08 2’ +x7)

La connaissance de R et T en fonction de # et k¥ pour le systéme étudié (film mince ou sys-
teme composite) permettent de calculer les coefficients ¢ et ;. Finalement, par simple résolu-
tion du systeme linéaire a deux inconnues (Ag; et Ag,) et deux équations (2.13), les mesures
optiques permettent de connaitre I’évolution temporelle des changements des parties réelles et

imaginaires des constantes diélectriques du milieu.



CHAPITRE Il

DYNAMIQUE DU GAZ D’ELECTRONS
DANS UN METAL : INTERACTIONS
ELECTRON/ELECTRON

Introduction

Particules les plus légeres de la matiére et donc les plus rapides, les €lectrons sont un objet
d’étude privilégié des techniques femtosecondes. Tout changement de la distribution €lectro-
nique ou de la population des €tats €lectroniques se traduit par une modification des constan-
tes diélectriques du milieu dans le domaine optique. La relaxation électronique étant en
général tres rapide, les techniques optiques résolues en temps a 1’échelle femtoseconde sont
donc bien adaptées a son étude. Dans un solide, lorsque I’excitation électronique est réalisée
en un temps plus court que le temps caractéristique d’interaction entre €lectrons et entre les
électrons et le réseau, la dynamique de relaxation (et donc les interactions électroniques),
peuvent étre étudiées sélectivement. Dans ce chapitre, nous décrirons les études que nous
avons réalisées sur les interactions électroniques dans des métaux nobles : ’argent et I’or.
Ceux-ci présentent ’avantage d’une modélisation simple en terme de structure de bande qui a
déja été étudiée du point de vue expérimental et théorique dans plusieurs travaux* P>} 61
L’argent a été étudié préférentiellement car il permet un bon découplage des différents phé-
nomenes étudiés, ’or a ensuite été utilisé pour confirmer les résultats avec un autre métal. La
technique expérimentale est basée sur une excitation femtoseconde intrabande des électrons
de conduction. La redistribution de 1'énergie au sein du gaz d'électrons, et donc sa dynamique
de thermalisation interne, est ensuite suivie en sondant les changements des propriétés opti-
ques interbandes. Les résultats obtenus dans des milieux massifs (films) seront tout d’abord
présentés, puis comparés a ceux obtenus dans des nanoparticules de différentes tailles pour

mettre a jour les effets du confinement sur les interactions €lectroniques.
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I- Principe de I’étude

1. Excitation femtoseconde du gaz d’électrons

Pour étudier la dynamique de thermalisation interne du gaz d’€lectrons libres dans un mé-
tal, il est préférable de les exciter sélectivement avec une impulsion de pompe sans faire in-
tervenir d’absorption interbande ; le nombre d’électrons dans la bande de conduction reste
alors constant et seule leur distribution est modifiée. Ceci nous permet de nous affranchir des
effets de recombinaison électrons/trous qui apparaissent lors d’une excitation interbande ; en
effet, leur dynamique, bien que trés rapide, pourrait influencer les mesures™* *. Lorsque la
longueur d’onde du laser varie, I’excitation intrabande est peu modifiée (le mécanisme
d’absorption étant non résonant). En prenant un modéle simplifié d’excitation instantanée, et
en supposant la température initiale quasi nulle, I’allure de la distribution électronique avant

et apres ’excitation est représentée sur la Figure I11-1 (cf. Chapitre I § IV.2).

fo(E) ()
A A
+hv hv
> <>
(IR)
>
<>
> —L—>
Er E EF E

Figure IlI-1 : Allure de la distribution électronique avant et aprés ex-
citation intrabande dans I’hypothése d’une excitation instantanée ;
hv est [’énergie des photons de pompe.

La durée finie des impulsions et les phénomenes de redistribution qui ont lieu pendant
I’excitation peuvent €tre pris en compte avec le modele numérique présenté au chapitre I.
L’évolution temporelle calculée de la distribution €lectronique est présentée sur la [Figure
111-2 pour une impulsion de pompe de 20 fs a 860 nm. Aux temps courts, la distribution est
fortement athermale, mais les états électroniques €loignés du niveau de Fermi sont moins per-
turbés que pour une excitation instantanée. Cet effet est une conséquence de la trés courte

durée de vie des électrons et « trous » fortement hors équilibre (relaxation trés rapide, de
I’ordre de la femtoseconde pour |E -E F| =1¢eV). Ceux-ci peuplent alors des états d’énergie
proche de I’énergie de Fermi. La thermalisation totale de la distribution électronique se dé-

roule alors sur une échelle de temps de quelques centaines de femtosecondes, les changements

de distribution se localisant autour du niveau de Fermi (sur une largeur de ’ordre de kz7f ).
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Aux temps longs, (t > 0,5 — 1 ps), la distribution est alors quasi-thermalisée et se refroidit sur

une échelle de temps plus longue, par transfert d’énergie vers le réseau.

AF(E;t) (x107)

[\
T

[E—Y
I

Af(E:t) (x107)

200 fs

-1k 500 fs

1,5 ps

oL ---=- 25ps
-0,5 0,0 0,5

E-E (eV)

Figure 111-2 : Simulation numérique de [’évolution temporelle de la
distribution électronique dans [’argent pour une impulsion de pompe
de 20 fs et une énergie par photon de 1,45 eV. L’'amplitude de
l’excitation correspondrait, dans une situation thermalisée a
1, =370K (AT, =75 K).

exc
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Il est important de connaitre ’amplitude de I’excitation. Elle est reliée a la densité d’énergie
absorbée par impulsion u, et se déduit de la puissance de pompe moyenne P, en supposant

une excitation homogene par :

4P

uyp =A—s~L— 3.1
abs @;Lﬁep ( )

ou A est le coefficient d’absorption, P, le diamétre de la tache focale, L I’épaisseur du maté-
riau et f,,, le taux de répétition du laser. Le nombre d’électrons excités par unité de volume
est iy, /R, . Les valeurs typiques de nos expériences sont ¢, =40 pm, pour une longueur
d’onde de 940 nm et une puissance moyenne £, = 100 mW ( f,,, =76 MHz).

Bien que la distribution électronique soit tout d’abord fortement athermale, on définit une
température d’excitation 7., qui correspond a la température d’un gaz d’¢lectrons thermalisé
ayant absorbé la méme quantité d’énergie (cf. Chapitre I, § IV.2). Pour les films et les grosses
particules, on peut raisonner en termes de densité d’énergie et de capacité thermique volumi-
que, tandis que pour les petites nanoparticules il sera nécessaire de prendre en compte la taille
finie et le nombre de photons absorbés par particule pour déterminer cette température (voir
§ II et IIT). Dans nos conditions expérimentales, 1’élévation de température équivalente sera de

quelques Kelvins a quelques centaines de Kelvins suivant le milieu considéré.

2. Suivi optique de la thermalisation interne

La redistribution de I’énergie au sein des électrons de conduction et donc 1’établissement
de la température électronique se traduit par une forte augmentation des changements de po-
pulation des états électroniques au voisinage de Er (Figure 111-2). Ces états sont ceux qui
interviennent dans I’absorption interbande au voisinage du seuil des transitions entre le som-
met des bandes d (pleines) et les états vides de la bande de conduction (%€, ). Or le change-
ment du nombre d’occupation de ces états au cours de la thermalisation modifie la probabilité
de transitions optiques interbandes du fait du principe d’exclusion de Pauli. Pour un photon
d’énergie plus faible que 7€, de ’absorption supplémentaire est induite par ouverture
d’états en dessous du niveau de Fermi, tandis que celle-ci est réduite pour un photon d’énergie
supérieure a 7Q; (augmentation de I’occupation des €tats d’énergie supérieure a Lr) (FFigure
111-3). L’augmentation de Af au voisinage de Er lors de la thermalisation €lectronique pourra
donc étre suivie en sondant les changements de 1’absorption interbandes au voisinage du seuil,

apportant des informations sur les interactions €lectron/électron.
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Figure 111-3 : Métaux nobles : une longueur d’onde de sonde corres-
pondant au seuil des transitions interbandes permet de suivre la ther-
malisation interne du gaz d’électrons.

II-Cas des milieux massifs

Les films minces d’argent et d’or utilisés dans nos expériences ont été obtenus par évapo-
ration sous vide sur des substrats de saphir ou de silice qui présentent de bonnes conductions
thermiques, au laboratoire PICM de ’école Polytechnique. 11 s’agit d’échantillons polycristal-
lins d’épaisseur comprise entre 20 et 30 nm. Celle-ci est estimée lors de la fabrication, puis est
déterminée plus précisément en mesurant la fréquence du mode de propre de dilata-
tion/contraction du film. Ce mode, similaire a celui observé pour les nanoparticules (Chapi-
tre V) module le changement de transmission sur des temps longs (quelques dizaines de
picosecondes)™®. On utilise ici f=v; /2L, ou v; est la vitesse du son longitudinale dans le

matériau et L I’épaisseur du film.

1. Constantes diélectriques et propriétés optiques d’un film mince

Dans I’argent ou I’or, la longueur d’absorption dans le proche infrarouge est de I’ordre de
15 nm. Pour éviter les effets d’inhomogénéité de I’excitation et les effets de diffusion de
I’énergie dans 1’épaisseur du matériau, nous travaillons sur des films proches de cette épais-
seur (optiquement minces), qui permettront en outre de mesurer simultanément les change-
ments de réflexion et de transmission. Les effets d’inhomogénéité qui peuvent apparaitre dans
des films de 20 a 30 nm sont faibles car le libre parcours moyen des €électrons est de 30 nm ;
les électrons excités se répartissent donc en régime balistique sur I’épaisseur du film en un
temps de L/vy, c'est-a-dire environ 10 fs pour L =20 nm, durée plus courte que I'impulsion

87 . . e A s
de pompe!®”. L’excitation dans les films utilisés pourra donc étre considérée comme homo-
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gene. Du point de vue optique, de tels films peuvent étre modélisés par une lame a faces pa-
ralleles absorbante entourée de deux milieux non absorbants d’indice n (air) et ng (substrat)
(Fiigure 111-4), dont nous rappelons ici les expressions des coefficients de réflexion et de

transmission en intensité.

L
o n ng o
I, A
—
- - —
R]o A TIO TtatIO

Figure I1I-4 : Film métallique mince (d'épaisseur L et d'indice de ré-
fraction n) déposé sur un substrat d'indice ns dans l'air (ng = 1).

Pour une incidence normale, ces coefficients sont donnés par :

_abe® + cde " +2r cos(2n 1) + 2ssin(2n1n)

- : (3.2)
bde? 1 + ace ¥ + 2t cos(2n1m) + 2usin(2n1n)
_ 16n,ny(n* +x*) (3.3)
 bde 1 + ace 2% + 2 cos(2n7) + 2usin(2n1)) '
27
avec =—1°L
=72
{Zz(n$n0)2+1(2, {bz(ni—ns)2+1(2
c

r —

{t = (n} +n3)(n* +x*)—(n* +x*)* —nln F4nnK*
§ - )
u 2x(ng Fny)(n* +x° tnyng)

La réflexion a I’interface substrat/air sera négligée car on ne s’intéresse qu’aux changements
relatifs de transmission ou de réflexion ; tout coefficient multiplicatif constant n’a aucun effet
sur ces grandeurs.

Les valeurs des parties réelle et imaginaire de I’indice de réfraction du métal massif sont
tabulées®'! et peuvent étre utilisées pour un film d’épaisseur supérieure a 20 nm environ. La
transmission et la réflexion sont alors estimées pour différentes longueurs d’onde ([igure

111-5). L’ absorption est déduite du principe de conservation de I’énergie : R+ 7+ A=1. Pour
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une longueur d’onde de pompe autour de 900 nm, elle est de ’ordre de 2 %, pour un film

d’argent d’épaisseur L = 23 nm, en bon accord avec nos estimations expérimentales.

100

T, R, A (%)
S (@) o0
) O -

[\
-

Figure I1I-5 : Variations en fonction de [’énergie du photon de la
transmission, de la réflexion et de I’absorption d’un film d’argent de
23 nm d’épaisseur sur un substrat en saphir.

Pour un régime de faible perturbation, les expressions (3.2) et (3.3) permettent de calculer les
coefficients 7, #,, i et r, reliant les mesures expérimentales de A7/7 et AR/R, aux change-
ments de constante diélectrique (Chapitre 11, § IV). Ceux-ci sont présentés sur la Figure I11-6
dans le cas du méme film d’argent (L = 23 nm).

Au voisinage du seuil des transitions interbandes (4 eV), les coefficients t; et r, ont une
amplitude relativement importante. Pour cette longueur d’onde, A7/7T et AR/R sont donc
trés sensibles a Ag,, c'est-a-dire a 'ouverture ou a la fermeture des transitions interbandes

liées aux changements de nombre d’occupation.

2. Amplitude d’excitation

Dans le cas des films, ’amplitude de ’excitation, c’est-a-dire la température électronique
équivalente 7., se calcule en assimilant la capacité calorifique volumique des électrons de

conduction a celle d’un gaz d’électrons libres: ¢, =¢c,7, (1.9). Pour I’argent, on al'®:

¢y =65J. m3K 2.
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Figure 1II-6 : Evolution des coefficients reliant les changements de
constante diélectrique aux changements de transmission et de ré-
flexion en fonction de la longueur d’onde.

L’¢élévation de température induite par I’absorption de ’impulsion de pompe s’écrit donc :

1(7;16—752):% (3.4)

2 ¢
Pour I’argent, une absorption de 2% dans un film de 23 nm d’épaisseur conduit a une éléva-
tion de température de 75 K environ pour un flux d’énergie incident de 190 pJ/cm?® (c'est-a-
dire une puissance moyenne P, = 100 mW, cf. §.1.2). Le nombre d’¢lectrons ayant absorbé un
photon est de I’ordre de 7.10'® cm™. La densité totale d’électrons de conduction étant de
6.10* cm™, la fraction du gaz électronique portée hors d’équilibre est donc faible, de 1’ordre
de 10, Au cours du processus d’interaction électrons/phonons, I’énergie initialement absor-
bée par les électrons est transférée vers le réseau. Sa capacité thermique a température am-
biante (Loi de Dulong et Petit) est ¢; =2,410° J.mK™!, cest-a-dire a peu pres 120 fois
celle du gaz d’électrons. L’élévation finale de température du systéme totalement thermalisé

(électrons + réseau) est tres faible, de 'ordre de 1 K.

3. Etude expérimentale

La mesure du changement de transmission d’un film d’argent a été effectuée pour différen-
tes longueurs d’onde de sonde autour du seuil des transitions interbandes (/igure 111-7). Pour
ces expériences, 1’excitation a été réalisée a la fréquence fondamentale ® et le sondage a la

fréquence triple. Le changement de la fréquence de pompe affecte de facon négligeable la
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dynamique électronique et nous pouvons considérer avec une trés bonne approximation que

les processus de pompe et de sonde sont découplés (les amplitudes de A7/7 sont renormali-

sées pour tenir compte des changements d’énergie de pompe).
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Figure III-7 : (a) Evolution temporelle du changement de transmis-
sion mesuré pour différentes longueurs d’onde de sonde autour du
seuil des transitions interbande. Les amplitudes sont normalisées a
1,.. =18 K. (b) Changements de transmission normalisés obtenus par

simulation numérique.

L’amplitude maximale a été observée pour 3,96 eV (940 nm) et correspond a un changement
de transmission négatif. Pour cette longueur d’onde de sonde, le maximum du signal est obte-
nu apres un retard de ’ordre de 400 fs nettement plus grand que la durée des impulsions utili-
sées, traduisant la thermalisation lente du gaz d’électrons. Le signal décroit ensuite du fait du
transfert d’énergie électrons/réseau qui sera discuté dans le Chapitre IV. Sur les temps longs

(>5 ps), le systéme est totalement thermalisé. Le signe et I’évolution de ’amplitude du signal
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en fonction de la longueur d’onde de sonde sont en accord avec les mesures de thermo-
modulation en régime stationnaire correspondant & une situation thermalisée?®*!. Aux temps
courts, I’évolution de A7/7 en fonction du temps pour des longueurs d’onde de sonde
s’éloignant de 4 eV (celle du maximum de A7/7') est complexe avec, en particulier, un chan-
gement de signe. Cette évolution est également liée a la thermalisation lente du gaz

d’électrons en accord avec la modélisation théorique.
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Figure 11I-8 : Variation en fonction de ['énergie de sonde de
A&, Ag,, AT/T et AR/R au voisinage du seuil des transitions inter-
bandes. Les traits pleins correspondent a une distribution thermalisée,
et les traits pointillés a une distribution athermale (t = 0 fs, cf. Figure
111-2).
AT/T et AR/R ont été calculés en fonction de la longueur d’onde de sonde (Figure 11I-8),

pour des distributions thermalisées et non thermalisées (t = O fs (Figure 111-2)). La structure
de bandes du modéle de Rosei a été utilisée pour calculer A& . Les coefficients reliant A7, /T

et AR/R a A€’ et Ag? utilisés sont ceux de la Figure I11-6. Seuls les effets interbandes, qui

dominent a ces longueurs d’onde, ont été pris en compte ici.
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Pour des photons sondes dont la fréquence est située de part et d’autre du maximum

d’amplitude, un changement de signe de A7/7 est prévu par la théorie, en accord avec les

résultats expérimentaux. Cet effet a déja été discuté en détail dans le cas d’un film d’or™). Au

voisinage du maximum, seule une croissance de A7/7 est calculée et nous avons utilisé cette
réponse pour définir un temps de thermalisation 7, du gaz d’électrons a partir du temps de

montée du signal. Pour cela nous supposons une montée et une relaxation exponentielles du

signal (a 4 eV) en utilisant une fonction de réponse de la forme :
R(t) = H(z)[A(l —e )T 4 B1—e 1 Fn )} (3.5)

Le premier terme décrit la réponse purement électronique qui croit avec une constante de

temps 7, et décroit par transfert de I’énergie vers le réseau avec une constante de temps €lec-
trons/phonons 7,_,;, d’environ 850 fs pour I'argent. Le deuxiéme terme représente le signal

résiduel de faible amplitude di a I’échauffement final de I’ensemble du systéme (réseau et
¢lectrons) ; il est dominé par 1’échauffement du réseau et croit donc avec la constante de

temps 7,_y, (cf. Chapitre IV).

10° AT/T

_‘l 5 ] ] ]
0,5 1,
Retard temporel (ps)

1,5

2

Figure 111-9 : Changement de transmission d’un film d’argent pour
une énergie de sonde de 3,96 eV et une élévation de température équi-
valente de 75 K (trait plein). La fonction d’ajustement (tirets) est la
convolution de la corrélation croisée pompe-sonde et de la fonction
phénoménologique (3.5). Le temps de montée t, est de 330 fs. La

courbe en pointillés est la corrélation croisée pompe/sonde.
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On effectue alors un ajustement du graphe expérimental a ’aide de la convolution de R(¢)
et de la corrélation croisée de la pompe et de la sonde (Figure 111-9). Une bonne reproduction
des résultats expérimentaux est obtenue pour un temps de montée de I’ordre de 350 fs.

Bien que 7, représente a priori le temps de redistribution des électrons sur toute la zone
excitée, sa valeur est essentiellement déterminée par les collisions électron/électron au voisi-
nage de la surface de Fermi. En effet, le principe d’exclusion de Pauli réduit fortement la pro-
babilité de ces collisions, qui deviennent alors le facteur limitant dans le processus de
thermalisation électronique. Les techniques de photo-émission résolue en temps permettent
d’accéder a la relaxation en fonction de I’énergie des états électroniques et donnent des résul-

tats en accord avec cette interprétation!®*} (#1201

4. Comparaison avec les simulations numériques

Une exploitation plus précise des résultats peut étre menée grace aux simulations numéri-
ques. En utilisant un écrantage statique pour les interactions coulombiennes des électrons li-
bres (f=1), on reproduit qualitativement I’allure temporelle de A7/T (pour haw, =4 eV),
mais avec un temps de montée trop lent. Ceci indique une sous-estimation du taux de diffu-
sion €lectronique, c’est-a-dire une surestimation de I’écrantage. Une reproduction quantitative
des résultats est possible en imposant £ = 0,73, avec une bonne sensibilité sur la valeur de ce

parametre (Figure 111-10).

0,0 (a) —— B=0,73 (b)
02} p=0,63
2 9 ---- p=0,83
S-04+ =
E g
206t £
= =
H | _—
>
-1,0F
0.0 05 10 15 20 00 05 1.0 15  2u
Retard temporel (ps) Retard temporel (ps)

Figure 11I-10 : Simulations numériques ; (a) Comparaison du chan-
gement de transmission AT|T mesuré (hawy=4 eV) (trait plein) et

calculé avec B = 0,73 (cercles). La corrélation croisée pompe/sonde
est donnée en pointillés ;(b) AT/T calculé pour différentes valeurs du

parametre .
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Comme nous ’avons discuté au Chapitre I, cette réduction ad hoc de B correspond simple-
ment & une renormalisation de I’amplitude de I’écrantage statique qui surestime I effet
d’écrantage réel par les électrons libres (Figure 1-9). En fait, cette réduction de I’écrantage
correspond également & une compensation globale des différentes approximations faites lors
de la modélisation des interactions électrons/électrons (approximation de Born, effets
d’échanges et processus umklapp négligés).

Des études similaires ont été menées sur des films d’or (Figure 11I-11) conduisant a un
temps de thermalisation de I’ordre de 500 fs!!!. Les propriétés des électrons de conduction
étant les mémes dans les deux métaux, cette différence peut étre attribuée a I’augmentation de

I’écrantage dii aux €lectrons liés dans le cas de I’or. Les temps mesurés sont en accord avec

les valeurs respectives de la constante diélectrique statique 861’ pour ces deux métaux

el (Au)/ e? Ag)=138). En effet, le taux de diffusion électrons/électrons est proportionnel a
0 0

12
(861’) / (1.78), ce qui conduit 4 744 /748 =1,4 en bon accord avec le résultat expérimental

fo’;, fo‘gl', =1,35. Plus quantitativement, les mesures de A7/7 faites pour I’or dans les mémes

conditions expérimentales (c'est-a-dire pour un photon sonde de 2,45 eV, correspondant a
I’amplitude maximale de A7/7 au voisinage du seuil des transitions interbandes) sont trés
bien reproduites par les simulations numériques en utilisant la méme réduction d’écrantage

:[92]

p=0,73. Pour relier Af a A€® | nous avons utilisé le modéle de bandes de Rosei pour

I’or.

1o
(9]
T
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Figure I1I-11 : Changement de transmission AT/T mesuré dans un

film d’or de 27 nm d’épaisseur. L’ énergie du photon de sonde est 2,43
eV. Un ajustement avec la fonction phénoménologique (3.5) donne un
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temps de montée de 490 fs (tirets). La corrélation croisée
pompe/sonde est montrée en pointillés.

5. Régime de forte perturbation

Les résultats précédents ont été obtenus pour un régime de faible perturbation des élec-

trons, typiquement A7,

e <200K. Dans ce régime, les propriétés de diffusion au sein du gaz
d’électrons sont essentiellement déterminées par les électrons non perturbés. La relaxation des
électrons excités est alors quasiment indépendante de la puissance de pompe. Ceci n’est plus
le cas lorsque la perturbation est plus forte ; la relaxation du gaz d’électrons dépend alors de la
quantité d’énergie injectéel”.

Les mesures de changement de réflectivit¢ AR/R effectuées par Sun et ses collaborateurs
dans un film d’or de 20 nm d’épaisseur (Figure I11-12) illustrent ce phénoméne. Lorsque le
taux d’excitation augmente, la montée du signal devient plus rapide, et, a I'inverse, le temps
de relaxation est plus lent. Cette diminution du temps de montée s’explique qualitativement
par la forte diminution du nombre d’occupation des états électroniques autour de 1’énergie de
Fermi, ce qui augmente le nombre d’états finals pour les processus de diffusion élec-
trons/électrons et donc leur efficacité du fait de la réduction des effets d’exclusion liés au

principe de Pauli.

0,5 1,0 1,5 2,0
Retard temporel (ps)
Figure 11I-12 : Mesure du changement de réflexion d’un film d’or de

20 nm pour un photon de sonde de 2,5 eV et pour une élévation de
température équivalente a 15 K (pointillés) et 1300 K (trait plein). Les
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simulations numériques correspond a une élévation de température de
1300 K et 1100 K sont représentées en tirets et tirets-points respecti-
vement.

L’accélération de la thermalisation électronique est reproduite quantitativement en utilisant
notre modele. Cependant, pour reproduire correctement la courbe obtenue expérimentalement
pour 1300K, il est nécessaire de supposer une élévation de température de 1100 K seulement.
Cet écart peut étre attribué a I’effet de moyenne qui a lieu sur la tache focale du faisceau, la
variation transverse de 1’intensité de pompe correspondant a un gradient de température, et/ou
a une surestimation du coefficient d’absorption du film (ces deux effets n’influencent bien sir
pas les mesures dans un régime de faible perturbation).

Pour quantifier cette accélération de la thermalisation électronique, nous avons représenté
sur la Figure 111-13 la durée apres laquelle le signal calculé (A7/7 ou AR/R) atteint 90% de
sa valeur finale en fonction du taux d’excitation dans 1’argent (des résultats similaires sont
obtenus pour I’or). Un changement notable de I’allure temporelle du signal apparait pour des

¢lévations de température supérieures a 400 K environ.
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Figure I11-13 : Temps pour lequel le changement de transmission cal-
culé pour haw =4 eV dans ['argent a atteint 90% de sa valeur maxi-

male en fonction de [Délévation équivalente de la température
électronique (AT,) induite par une impulsion de pompe a 940 nm.

L’effet d’allongement apparent du temps de décroissance du signal (couplage élec-
trons/phonons) s'explique simplement dans le cadre du modéle a deux températures. En effet,

apres thermalisation interne du gaz d’électrons, celui-ci peut étre décrit par sa seule tempéra-
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ture T.. Les échanges d’énergie avec le réseau cristallin, régis par 1’équation de Boltzmann,

conduisent, pour des distributions thermalisées, au systéme d’équations (3.6).

a1,
)2 =1 1,)
37 (3.6)
CLE)_ZL =g(T,- 1)

ou Ty, est la température du réseau et g la constante de couplage électrons/phonons, liée au

potentiel de déformation = par®* 1 -

2 4=2
_kpmqpE

- 16prh’ 3.7)

Pour une faible perturbation, la capacité thermique électronique C, peut étre supposée cons-
tante et identifiée a sa valeur a P’équilibre C,(7)). La résolution du systéme d’équations
conduit alors a une décroissance exponentielle du signal avec un temps caractéristique
Te—pn = Co/g = Vlp/g . Alinverse, pour une forte excitation, la dépendance en température de
C, n’est plus négligeable ; la décroissance de 7, devient non exponentielle et se déroule sur

une échelle de temps plus longue. Or les signaux mesurés au seuil des transitions interbandes
reflétent les changements de la distribution électronique qui peuvent étre décrits par la seule
température lorsque la thermalisation est effectuée, d’ou 1’allongement de la relaxation obser-
vée. L ’évolution temporelle des signaux mesurés est en accord quantitatif avec celle calculée
par notre modele numérique (Figure 11I-12). Dans le régime de forte excitation, la détermina-
tion des parametres fondamentaux des interactions é€lectroniques (électron/électron et élec-

tron/phonon) est délicate car elle nécessite la connaissance précise de AZ,. Pour éviter ce

probléme, nous avons réalisé ’ensemble de nos mesures en régime de faible perturbation.

I11- Cas des nanocristaux

1. Relation entre constantes diélectriques et propriétés optiques

Dans les matériaux composites formés de nanoparticules métalliques dans une matrice de
verre, la résonance plasmon de surface influence non seulement la réponse optique linéaire

(chapitre I1) mais aussi la réponse non linéaire. Dans le cadre de nos expériences, ceci se tra-
duit par une modification des coefficients (#;,,) et (r,7,) liant les changements de transmis-

sion et de réflexion du milieu composite aux changements de la constante diélectrique du
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métal des nanoparticules (en supposant la matrice non modifiée par 1’excitation). Pour calcu-
ler ces nouvelles relations, nous utiliserons 1’expression générale de la constante diélectrique
effective du milieu (1.41).

L’échantillon est modélisé€ par une lame a faces paralleles d’épaisseur L plongée dans ’air
d’indice ng (Figure I1I-14). Pour une incidence normale, le facteur de transmission de la lame
s’écrit :

T=(1-Ry)e *(1- Ry) (3.8)

Pour une faible fraction volumique de métal, la partie réelle de & peut étre identifiée a &, et

on a donc :

R R _|no—17|2~ 1-n,, >
2= 21_‘n0+17‘ - 1+n,,

Les coefficients de réflexion aux interfaces ne dépendent donc pas des constantes diélectri-
ques du métal et ne seront pas affectés par la mise hors équilibre du systéeme. De méme les

effets Fabry-Perot ne sont pas modifiés et peuvent donc étre négligés.
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Figure 11I-14 : Transmission et réflexion d’un milieu composite (ma-
trice de verre dopée par des nanoparticules métalliques).

Lors de I’excitation du systéme, le coefficient de transmission de I’échantillon change et,
d’apres (3.8), est lié au changement d’absorption par :

AT/T=-LAcx (3.9
Les changements de transmission sont alors liés aux changements des parties réelle et imagi-

naire de la constante diélectrique du métal par :

AT o oo
—=-L—A —A 3.10
T [881 8l+882 82:| ( )

Les coefficients reliant A7/7 a Ag; et Ag, peuvent donc étre calculés a partir de

I’expression générale de 1’absorption (3.11).
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o, hoey(w)

_ 9
ao(w)=2xw/C = v [8l(w)+28m]2+£§(a)) (3.11)

£ et & sont déterminés a partir de la reproduction de I’absorption linéaire (c'est-a-dire en

reconduisant les contributions interbandes du film et en utilisant g; comme parametre dans la

contribution intrabande (Chapitre 11, § 11.2)).

a. Nanoparticules d’argent

Pour des nanoparticules d’argent de rayon R =3 nm, les changements des parties réelle et
imaginaire de la constante diélectrique calculés apreés 1 ps sont présentés sur la Figure I11-15

ainsi que le changement de transmission correspondant (Figure 111-16) calculé grace a (3.10).

T T T T 170 T T T T T
05"
(b)
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3
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3 K
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S
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3
-1,0}
5 30 35 a A T30 35 40  as
2,5 3,0 3,5 4.0 , L9, , , >
Energie du photon de sonde (eV) Energie du photon de sonde (eV)

Figure I11-15 : (a) Dispersion des coefficients reliant les changements
des constantes diélectriques réelle (trait plein) et imaginaire (pointil-
lés) du métal au changement d’absorption d’un matériau composite
de 12 um d’épaisseur formé de nanoparticules d’argent (R = 3 nm)
dans un verre 50B,0-50P,0s ; (b) Changements calculés aprés [ ps
des constantes diélectriques réelle (trait plein) et imaginaire (pointil-
lés) dans ['argent massif. Tous ces coefficients sont normalisés.

La résonance plasmon de surface induit une forte amplification du signal autour de

hQp =3 eV, dans une zone spectrale ou les changements de la constante diélectrique sont

faibles et peu dispersés. Dans cette gamme de fréquences, le film d’argent présente une ré-
ponse faible ; I’exaltation dans les milieux composites est reliée a 1’augmentation de la ré-
ponse optique au voisinage de la résonance plasmon de surface. Elle permet d’obtenir des
réponses importantes pour une sonde hors résonance. A I’'inverse, au seuil des transitions in-

terbandes, ces coefficients sont assez peu dispersés (Figure 11I-15(a)), alors que les change-
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ments de constante diélectrique le sont fortement. Dans cette zone spectrale, la réponse est
alors proche de celle mesurée dans les films. L approche utilisée dans les films peut donc étre
étendue au cas des milieux composites, ce qui nous permettra d’étudier la dynamique de

thermalisation interne du gaz d’électrons.
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Figure I1I-16 : Changement de transmission calculé pour un matériau
composite formé de nanoparticules d’argent de 3 nm de rayon dans
un verre 50B,0-50P,0s, en fonction de |’énergie du photon de sonde,
pour un retard de 1 ps.

b. Nanoparticules d’or

Les mémes simulations ont été effectuées pour des nanoparticules d’or. Pour ce métal, le
seuil des transitions interbandes est superposé a la résonance plasmon de surface. Les coefti-
cients reliant le changement de transmission aux changements de la constante di€lectrique

sont fortement dispersés autour de Qg = hQ, =2.,5eV (Figure 11I-17), de méme que les

changements des parties réelle et imaginaire de la constante diélectrique (Figure 111-18). Les
changements de transmission autour de cette longueur d’onde seront plus difficiles a compa-
rer a ceux mesurés avec un film d’or, car les effets dus aux transitions interbandes et a la ré-
sonance plasmon de surface se superposent. Pour cette raison, nous avons tout d’abord
effectué¢ des mesures systématiques sur des matériaux composites formés de particules
d’argent, considérées comme un systéme « modele » (cf. §. 4 et 5), avant d’ étudier les échan-

tillons d’or (cf. §.111.6).
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(b)
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Figure 111-17 : (a) Dispersion des coefficients reliant les changements
des constantes diélectriques réelle (trait plein) et imaginaire (pointil-
1és) du métal au changement d’absorption d’une suspension colloidale
de nanoparticules d’or de 10 nm de rayon ; (b) Changements calculés
apres 1 ps des constantes diélectriques réelle (trait plein) et imagi-
naire (pointillés) dans [’or massif.
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Figure I1I-18 : Changement de transmission calculé pour une suspen-
sion colloide aqueuse de nanoparticules d’or de 10 nm de rayon.

2. Mise hors équilibre du milieu

Dans des conditions d’excitation similaires a celles présentées pour le film (cf. § I),

I’élévation de température dans les nanoparticules peut étre bien plus importante, car on ne
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peut plus aborder simplement le probléme en terme de densité d’énergie moyenne. Nous al-
lons discuter le taux d’excitation pour des nanoparticules de rayons R=13 nm et R=1,6 nm qui
correspondent a nos échantillons d’argent de plus grande et de plus petite taille.

Si A est le coefficient d’absorption de I’échantillon et p sa fraction volumique de métal, le
nombre moyen de photons N absorbés par particule de volume Q est :

_ 4PPQ 1

=A—L25 —— (3.12)
Joep™@3pL heo

Pour un flux incident de 120 pJ/cm® (c'est-a-dire P,=100 mW et &,=40 um) dans I’infra-

rouge, on obtient le tableau suivant pour les deux échantillons de rayon moyen 13 et 1,6 nm.

Rayon (nm) A pL (nm) N
13 nm 0,8% 2,1 nm 160
1.6 nm 3.5% 8 0.33

Tableau I11-1 : Coefficient d’absorption autour de ( A =940 nm ), pro-
duit de 1’épaisseur de ['échantillon par sa concentration volumique en
métal, et nombre moyen de photons absorbés par particules pour deux
échantillons contenant des particules de 13 et 1,6 nm de rayon pour
un flux de 120 uJ/cm?.

Pour estimer 1’élévation de température induite, nous supposerons que la capacité thermique
électronique des particules est le produit de leur volume par la capacité thermique volumique
du gaz d’électrons dans le matériau massif. Dans le cas des grosses nanoparticules, le grand
nombre de photons absorbés permet d’appliquer la formule (3.4) avec :
Uy, = thu3
4/3 R

(3.13)

soit A7, =160K pour une longueur d’onde de pompe de 940 nm (1,3 eV). D’apres les résul-
tats du § I1.4, une telle élévation de température reste dans le domaine de faible perturbation.
En revanche, dans le cas des petites nanoparticules, une estimation utilisant simplement le
nombre moyen de photons absorbés par particule n’a plus de signification, car N est infé-
rieur a 1. Seules les particules excitées contribuent au signal, 1’élévation de température mi-
nimale correspondant a I’absorption d’un photon. L’élévation de température induite en
fonction de la taille des particules pour I’absorption de 1, 2 ou 3 photons dans I’infrarouge

(ha, =13 eV) est présentée sur la Figure I1I-19.
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Figure 1II-19 : Elévation de température pour I'absorption de un

(trait plein), deux (pointillés) ou trois (tirets) photons IR (1,3 eV) en
fonction du rayon des nanoparticules.

Pour estimer le taux d’excitation des particules contribuant au signal mesuré, il faut donc
calculer leur probabilité d’absorber 1, 2 ou n photons. Si on appelle x la probabilité pour une

particule d’absorber au moins un photon, la probabilité d’absorber un seul photon est donnée

par x — x?et celle d’absorber exactement i photons est : p, = x' —x1 Le nombre moyen de

photon absorbé par particule est donc :

N:].p1+2.p2+...+j.pi+...

:Zn(xn _xn+l):%
n=1
N
1+N

Dans les conditions expérimentales décrites dans le 7ableau 111-1 pour les particules de

Finalement, x =

1,6 nm de rayon, on trouve que 75 % des particules n’absorbent aucun photon. Parmi celles
qui en absorbent et qui donc, contribuent au signal non linéaire, 75 % ont absorbé un seul
photon, 18 % en ont absorbé deux, 4,5% en ont absorbé trois et 2 % plus de trois. La méme

estimation a €té faite pour une excitation dans la région bleue du spectre (%@ ,, =2,6 eV)

avec P,=1 mW, ®,=30 um et 4 = 90 % Ces résultats sont résumés dans le tableau suivant :
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Excitation IR Excitation B
Nombre de photons absorbés Al, Taux de parti- Al, Taux de parti-
pour R=1,6 nm cules excitées cules excitées
1 360K (75 %) 610K (97,5 %)
2 610K (18 %) 970 K (2,4%)
3 800 K (4,5%) 1230 K (<0,1 %)

Tableau I11-2 : Elévation de température et taux de particules concer-
nées parmi les particules excitées pour I’absorption de 1, 2 ou 3 pho-
tons pour des particules de 1,6 nm de rayon et pour des impulsions
dans l'infrarouge (flux de 120 pJ/cm?) ou dans le bleu (1,8 uJ/cm?).

Pour une faible puissance de pompe, la plupart des nanoparticules excitées ont absorbé un
seul photon. Pour ces petites nanoparticules, I’excitation minimale induite par la pompe se
situe a la limite du domaine de faible perturbation, mais ne peut étre réduite sans diminuer
I’énergie des photons de pompe. Pour vérifier I’influence de I’excitation sur la réponse mesu-
rée, il sera donc nécessaire de faire des mesures en fonction de la longueur d’onde de pompe.
Pour des nanoparticules encore plus petites (cas que nous n’avons pas €tudié¢ expérimentale-
ment pour I’argent mais uniquement pour ’or (cf. § II-5-b)), les effets de forte perturbation
doivent donc a priori étre pris en compte avant de comparer les résultats obtenus pour diffé-
rentes tailles de particules. Ce n’est pas le cas (tout au moins pour ’argent) dans la gamme de

taille étudiée (1,6 nm <R < 13 nm), ce que nous avons vérifi¢ expérimentalement.

3. De la nature de la résonance plasmon de surface

La résonance plasmon de surface s’interpréte classiquement comme une oscillation collec-
tive du nuage d’électrons dans la nanoparticule, entrant en résonance pour une fréquence par-
ticuliére de la fréquence du champ excitateur. Comme pour un systéme oscillant mécanique,
I’énergie de ce champ n’est absorbée que si le systéme est dissipatif (frottements dans le cas
mécanique, interactions des électrons avec les phonons ou les surfaces dans notre cas). On
peut alors se demander si cette absorption (hors résonance pour une excitation dans le bleu)
influence le mécanisme d’excitation décrit par un processus ou un électron absorbe un photon
et voit son énergie augmenter de /@ .

Dans le cas d’un film métallique d’argent, ou une telle résonance n’existe pas, il est possible
de vérifier ce mécanisme d’excitation en pompant avec une impulsion dans le bleu et en son-

dant le changement de transmission dans I'infrarouge(%a@ ,, =2ha, =29 eV). La somme

des énergie des photons pompe et sonde (3@, = 4,4 eV) est supérieure a I’énergie de seuil
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pour les transitions interbandes (4 eV). Pendant et aprés une trés courte durée suivant

I’excitation, la distribution électronique est fortement athermale et est modifiée sur toute la

zone ﬂiE F—h@,, Ep+ho PP}I (Figure 111I-2). En particulier, les états finals de faible énergie
E —(hQ; —hw,), correspondant a I’absorption d’un photon d’énergie Za@,, voient leur
nombre d’occupation réduit (puisque Ej —(hQu —haw,)> Ep —ho op = Ep —2ho,), indui-

sant une absorption interbande transitoire a la fréquence sonde.
En réalisant les mesures simultanées du changement de transmission et du changement de

réflexion induits & Aw, pour le film d’argent (igure 1II-20(a)), nous pouvons extraire les
valeurs des changements de A& et A&, en fonction du temps en utilisant une inversion du

systéme d’équations (2.13). Les résultats sont reportés sur la Figure 111-20(b)).
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Figure 111-20 : (a) Changements de transmission (pointillés) et de ré-
flexion (trait plein) d’un film d’argent de 30 nm d’épaisseur, mesurés
pour une longueur d’onde de pompe de 420 nm et une longueur
d’onde de sonde de 840 nm. (b) Changements des parties réelle (poin-
tillés) et imaginaire (trait plein) de la constante diélectrique déduite
des mesures précédentes en utilisant (2.13).

La présence d’un pic transitoire pour A&, aux temps courts est la signature de I’absorption
interbande transitoire induite. Ce pic est absent lors d’une excitation infrarouge (pour une
méme sonde), aucune transition interbande n’étant alors induite. La largeur temporelle de ce
pic et le temps de montée du signal sont pratiquement identiques a ceux de la corrélation croi-
sée pompe/sonde indiquant une excitation instantanée sur notre échelle de temps. Aux temps

longs, Ag, est dominé par le changement de la partie intrabande de la constante diélectrique.
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Des résultats similaires sont obtenus pour des nanoparticules d’argent (de rayon 3 nm),
I’excitation étant alors réalisée a la fréquence de la résonance plasmon de surface. (Seul
AT/T a pu étre mesuré ici, les changements de réflexion du milieu composite étant trés fai-
bles.) Comme dans le cas du film, une réduction transitoire de A7/7 est observée, indiquant
une absorption transitoire induite. Celle-ci peut également étre calculée a partir des change-
ments de la constante diélectrique mesurée dans les films d’argent, en utilisant (3.10). Les
résultats sont comparables, indiquant des mécanismes d’absorption présentant des dynami-

ques similaires (c'est-a-dire quasi-instantanées) dans les deux systémes.
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Figure I1I-21 : Changement de transmission mesuré (trait plein) pour
des nanoparticules d’argent de rayon R = 13 nm pour une excitation
dans le bleu (A pp =410nm) et une sonde dans ['infrarouge

(A, =820nm). La courbe pointillée correspond au changement de

transmission déduit a partir des mesures de Ag)(@,) et A&y(w,) ef-
fectuées dans un film d’argent.

4. Résultats expérimentaux dans le cas de ’argent

a. Principe général de I’étude

Les dépendances temporelles et en longueur d’onde des changements de transmission ob-
servés sont similaires pour tous les €chantillons étudi€s. Ils sont représentés sur la Figure

111-22 dans le cas de nanoparticules de rayon R=3 nm dans un verre 50 BaO-50 P,0s.
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Figure II1-22 : (a) Evolution temporelle du changement de transmis-
sion mesuré pour différentes longueurs d’onde de sonde dans des na-
noparticules d’argent (R= 3 nm) en matrice de verre 50BaO-50P>0s.
(b) Changements de transmission calculés pour les mémes conditions.

Comme dans les films, le signal présente une évolution complexe avec changement de si-
gne pour les énergies des photons de sonde les plus hautes et les plus basses autour de celle
correspondant au maximum de I’amplitude de A7/T (hw,=3,96 eV). Cet effet est lié aux
changements de dispersion de Ag; et A&, lors de la thermalisation €lectronique. Dans le voi-
sinage du maximum d’amplitude, ’allure du signal est plus simple. Le maximum (en valeur
absolue) du signal est obtenu aprés 350 fs environ dans le cas des particules de 3 nm de rayon,
montrant que la montée du signal n’est pas instantanée (la corrélation croisée pompe-sonde a
une largeur totale de 80fs environ). Comme dans les films, ’évolution temporelle de A7/T
peut alors étre décrite par la fonction phénoménologique (3.5) ce qui nous permettra de définir

un temps caractéristique de thermalisation du gaz d’électrons (cf. § IIL.1).
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Il est intéressant de comparer la dispersion de A7/7 a celle que ’on peut calculer a partir
des résultats numériques dans les milieux massifs pour Ag; et A&, . Pour des rayons de parti-
cules supérieurs a 1 nm, les changements de structure de bande du métal, et en particulier
ceux associés aux transitions interbandes, par rapport au matériau massif peuvent étre négli-
gés. En utilisant cette approche, nous obtenons les résultats des Figure I1I-15 et III-16, qui
sont reportés sur la Figure 111-23(b) au voisinage de 4 eV pour une situation fortement ather-
male (retard 20 fs) et pour une situation quasi thermalisée (retard 400 fs). Dans le cas ather-
mal, le changement de transmission est de faible amplitude et peu dispersé; a I’inverse,
lorsque le gaz d’électrons est quasi-thermalisé, le changement de transmission présente un

maximum au voisinage de 4 eV qui refléte ’augmentation progressive de |Af | au voisinage

du niveau de Fermi, c'est-a-dire la thermalisation du gaz d’électrons.
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Figure I11-23 : Dispersion du changement de transmission mesuré (a)
et calculé (b) pour un retard pompe/sonde de 20 fs (triangles (a) et
pointillés (b)) ou 400 fs (carrés (a) ou trait plein (b)) dans des nano-
particules d’argent de rayon R=3nm ; la largeur spectrale de sonde

de 70 meV.

Le spectre mesuré est en accord qualitatif avec les simulations a la fois pour le cas thermal
et le cas athermal. Des résultats comparables ont été obtenus pour tous les échantillons étudiés
quelle que soit leur taille. Ceci confirme que les changements de structure de bandes sont né-
gligeables dans la gamme de tailles ¢tudiée. Tous les échantillons sont donc sondés dans les
mémes conditions, ce qui nous permettra de comparer les résultats obtenus.

Le spectre de A7/T pour une situation quasi-thermalisée se décale cependant légérement

lorsque la taille des nanoparticules diminue (Figure 111-24).
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Figure 111-24 : Dispersion mesurée du changement de transmission
autour de 4 eV pour des nanoparticules d’argent en matrice de verre
50Ba0-50P,0:s de rayon 1,6 nm (cercles), 3 nm (carrés) et 12,1 nm
(triangles), pour un retard pompe/sonde de 400 fs.

Cet effet est particulierement visible en observant la position spectrale du changement de si-

gne de AT/T du coté des faibles énergies de photon de sonde. Ce changement de signe a lieu
autour de 3,8 eV pour les plus petites particules (1,6 nm) et autour de 3,6 eV pour R = 13 nm
(Fiigure 111-24). Cet effet, bien qu’assez faible, est parfaitement détectable et est en accord
avec notre modélisation théorique (Figure I1I-25). Dans ces calculs, les mémes valeurs de
Ae’ib et Ae’éb que dans le métal massif ont €té utilisées ; la seule dépendance en taille provient
du terme additionnel en gvy/R dans la contribution intrabande a la constante diélectrique.
Ce terme affecte les coefficients reliant A7/7 a Ag; et Ag, (éq. (3.10) et (3.11)) et est donc

a 'origine de ce déplacement en fréquence.
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Figure II1-25 : Dispersion calculée de AT|T autour de 4eV (a) et de

fagon plus détaillée autour du changement de signe du coté rouge du
maximum (b), pour des distributions électroniques thermalisées et
pour des nanoparticules de rayon 12,1 nm (tirets), 3 nm (pointillés) et
1,6 nm (trait plein).

Le changement de transmission est di a la fois a la partie réelle et a la partie imaginaire de

A€® comme le montre la Figure [11-26 pour une distribution thermalisée.
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Figure 111-26 : Contributions respectives calculées des parties imagi-
naire (tirets-points) et réelle (pointillés) du changement de constante
diélectrique au changement de transmission total (trait plein) pour
une distribution thermalisée.
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Au voisinage du maximum d’amplitude, 1’évolution temporelle calculée est indépendante de
I’énergie de photon de sonde en accord avec les résultats expérimentaux dans la gamme
[3,9 eV — 4,05 eV]. La dynamique de thermalisation du gaz d’électrons sera donc comparée

pour les différentes tailles grace a I’étude du changement de transmission autour de 4 eV.

Dans le cas de nanoparticules d’argent de 3nm de rayon, un ajustement du signal expéri-

mental a hw,=4eV avec la fonction (3.5) convoluée avec la corrélation croisée

pompe/sonde, permet d’estimer un temps de thermalisation électronique 7, de 275 fs.

10" AT/T

00 05 10 15 20 25

3,0

2 2

Retard temporel (ps)

Figure I1I-27 : Evolution temporelle du changement de transmission
pour une énergie des photons de sonde de 4 eV (trait plein) dans des
nanoparticules d’argent (R=3nm) dans une matrice BaO-P:QOs ; le
trait pointillé correspond a I'ajustement avec la fonction phénoméno-
logique (3.5) convoluée avec la corrélation croisée pompe/sonde pour
To_e=275fs et t,_p,, =680 fs.

Cette valeur est comparable a celle obtenue pour un film d’argent ( 7,4, =350 fs) tout en étant

significativement plus faible, indiquant une dépendance en taille que nous allons examiner

dans le paragraphe suivant.

b. Comparaison des résultats en fonction de la taille
Les changements de transmission mesurés pour Zw =4 eV sont présentés sur la [igure

111-28 pour des nanoparticules de rayon moyen 12,1 nm, 3 nm et 1,6 nm. Le temps de montée
s’accélere nettement lorsque la taille des particules diminue alors qu’il est pratiquement iden-

tique a celui mesuré dans le film d’argent pour les particules de rayon R = 12,1 nm.
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Figure 111-28 : Mesure du changement de transmission pour un pho-
ton sonde de 3,95 eV pour des nanoparticules de 12,1 nm (pointillés),
3 nm (trait plein) et 1,6 nm (tirets). On a également fait figurer la cor-
rélation croisée pompe/sonde.

Pour vérifier que les effets de température ne sont pas a I’origine de la réduction du temps
de thermalisation pour les petites nanoparticules, nous avons vérifié¢ que les dynamiques me-
surées sont indépendantes de I’énergie incidente de la pompe et de sa fréquence (§. 111.2).
Pour cela, nous avons réalis¢ des mesures similaires en excitant les particules dans le bleu,
c'est-a-dire avec des photons d’énergie double par rapport a la situation précédente et pour
une méme impulsion de sonde. Les signaux obtenus dans les deux cas sont identiques (/igure
I11-29), montrant que les effets de température n’affectent pas nos mesures.

Comme précédemment, les résultats peuvent étre reproduits en utilisant la fonction de ré-
ponse phénomeénologique (3.5) ce qui permet d’extraire le temps caractéristique 7. Les ré-
sultats sont présentés Figure 111-30 en fonction de la taille des particules. Pour R > Snm, le
temps de thermalisation interne est comparable a celui obtenu pour le film (350 fs), alors que
pour les particules plus petites, il diminue fortement avec la taille : par exemple, 7; =160 fs
pour R=1,6 nm. Les résultats obtenus sont comparables quelle que soit la matrice contenant
les particules (50 BaO-50P,0s, alumine poreuse, ou particules couvertes de thiols déposées en
surface). Ces résultats indiquent que le processus de thermalisation est indépendant de
I’environnement et de la méthode de préparation des nanoparticules. La dépendance en taille

de la dynamique électronique est donc un effet intrinseéque dii au confinement.
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Figure 111-29 : Nanoparticules d’argent : changements de transmis-
sion mesurés a hwog=4eV pour une excitation dans [I'IR

(hw, =133 eV ) (trait plein) et dans le bleu (ha , = 2,66 eV ) (poin-
tillés) ; (a) : R=3nm ; (b) R=1,6 nm.

5. Interprétation et modélisation

Les temps de thermalisation mesurés dans les plus grosses nanoparticules étant pratique-
ment identiques a celui déterminé dans le film, nous avons interprété nos résultats en partant
de la description des interactions électroniques dans le milieu massif et en introduisant des
corrections dues a la réduction de taille. Dans la théorie du liquide de Fermi dans le métal
massif, les interactions entre électrons sont décrites par un potentiel coulombien écranté par
les autres électrons de conduction, ainsi que par les électrons de coeur (électrons des bandes d
dans le cas des métaux nobles). En supposant un écrantage statique, la dépendance du taux de
diffusion d’un électron hors de son état de départ, en fonction de la densité électronique (élec-

trons libres) et de I’écrantage des électrons de coeur, s’écrit (cf. Chapitre I, § IV.3.¢) :
-5/6 —1/2
7e—e =<, / 8d/ (3.14)

ou £; est la contribution des électrons d a la constante diélectrique statique du métal. Ces
deux dépendances proviennent essentiellement des effets d’écrantage. Dans le cas des faibles
perturbations, 7, est directement proportionnel a 7/216, ce qui a été confirmé par nos simula-

tions numeériques et par les résultats obtenus dans les films d’or et d’argent (cf §.11.3).
Dans les nanoparticules, la forte influence des surfaces conduit & une modification impor-

tante de la répartition €lectronique dans la particule et donc de I’environnement des électrons
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de conduction par rapport au matériau massif. Il a ét€ montré en particulier, que les fonctions
d’onde des €lectrons de conduction s'étendent au dela du rayon de la particule (c'est-a-dire de
la zone définie par le réseau cristallin). La probabilité de présence non nulle des électrons au
dela de la sphére ionique conduit a une réduction de la densité €lectronique moyenne de la
particule (effet de spillour)®®. Elle est a I’origine du déplacement vers le rouge de la réso-

31 141 A Pinverse, les

nance plasmon de surface lorsque la taille décroit pour les alcalins
fonctions d’onde des électrons d sont localisées dans la partie interne de la particule, et ces
¢lectrons sont exclus d’une zone proche de la surface, diminuant la contribution a I’écrantage
dans cette zone. Ces deux effets conduisent a une réduction de I’écrantage des interactions
coulombiennes au voisinage de la surface et peuvent donc contribuer a I’augmentation de

I’efficacité des processus de diffusion électron/électron dans les petites nanoparticules.

300 -
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Figure I11-30 : Dépendance en taille du temps de thermalisation élec-
tronique pour des nanoparticules d’argent dans une matrice 50BaQO-
50P>0s (points), d’alumine poreuse (triangles), ou déposées sur un
substrat de verre (particules entourées de thiols) (losange). Le trait
plein représente le temps de thermalisation calculé en prenant en
compte les effets de spillout et de localisation des électrons de cceur ;
les lignes en pointillés et tiret-point représentent leurs contributions
respectives.

Pour évaluer amplitude de ces effets, nous avons estimé le taux global de diffusion élec-
tronique sur I’ensemble de la particule en utilisant un taux local de diffusion donné par

I’expression (3.14) du métal massif, en incluant la dépendance spatiale de la densité €lectro-
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nique et de la constante &£, . Le taux global de diffusion y,_, est alors la moyenne spatiale de
V.. sur ensemble de la particule, pondérée par le nombre d’électrons mis en jeu dans cha-

que zone (n, ) :
Voo < %HJQ ne(r)ﬂinj/ 6 2}4m’2dr (3.15)

ou N est le nombre total d’électrons dans la particule.

Bien que cette approche locale soit une approximation assez forte (en contradiction avec la
notion de constante diélectrique et de structure de bandes qui sont des notions non locales),
elle est en partie justifiée par le fait que la distance moyenne d’écrantage des interactions cou-
lombiennes dans un métal est tres faible (de I’ordre de I’inverse du vecteur d’onde de Tho-
mas-Fermi, c'est-a-dire environ lz&).

Les variations spatiales de n, et de £; ont été modélisées pour analyser la dépendance en
taille de la position de la résonance plasmon de surface pour les petites nanoparticules” " [*!],
Nous utiliserons ici cette approche avec les valeurs numériques données par J. Lermé et ses
collaborateurs'*'.

e Dans ces modeles, la répartition des électrons de cceur est décrite de fagon simplifiée par
un modele a deux spheres concentriques. Dans un cceur sphérique de rayon R, = R—c¢ ou

R est le rayon ionique, la constante diélectrique &; prend la valeur du matériau massif,

tandis que dans la couronne externe, £; =1 (absence totale d’électrons d) (Figure I1I-31).

Nous utiliserons ici la valeur ¢ =3,5u. a. obtenue a partir de la reproduction de la dépen-
dance en taille de la résonance plasmon de surface dans ’or et I’argent ',

e La variation spatiale de n, est calculée en utilisant le modele du jellium. Ces calculs ont

été réalisés par J. Lermé au LASIM pour différentes tailles de nanoparticules et différents

environnements. Les résultats sont présentés sur la Figure I1I-31 pour une particules de

rayon R = 1,9 nm (2048 atomes).

Pour des rayons supérieurs a 1 nm, ’effet du spill-out est indépendant de la taille, et la
densité électronique au voisinage de la surface est similaire a celle présentée Figure I11-31. La
nature de la matrice et sa porosité modifient 1égérement le profil de cette distribution, mais

I’effet de cette modification sur la valeur de y,_, est faible et peut étre négligé dans cette

premiére approche.
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Figure I1I-31 : A gauche : représentation schématique des différentes
zones pour la répartition électronique dans la particule (a) : ceeur de
rayon R — ¢ ou les propriétés sont similaires a celles du matériau
massif ; (b) : couronne comprise entre R — c et R ou les électrons de
ceeur sont absents (€; =1) ; (c) : couronne externe a la spheére ioni-

que R ou la probabilité de présence des électrons de conduction est
non nulle. A droite : dépendance spatiale calculée de la densité élec-
tronique au voisinage de la surface pour une nanoparticule d’argent
dans une matrice d’alumine poreuse et localisation des électrons d.

En supposant 7, «<1/%7,_,, on obtient une bonne reproduction de la dépendance en taille
mesurée de 7, (Figure III-30). Aucun parametre libre n’a €té utilisé dans ce modele ; seule
I’amplitude de 7, calculé a été ajustée pour que sa valeur asymptotique pour les grandes va-

leurs du rayon soit égale a celle mesurée dans le film. Les deux effets (spillout et localisation
des électrons de cceur) donnent des contributions comparables.

Le profil spatial de n, prés de la surface étant quasiment indépendant de la taille de la par-
ticule dans la gamme étudiée” I’évolution de 7, avec la taille résulte essentiellement de

I’accroissement des effets de surface pour les petites nanoparticules, c'est-a-dire de I’évolution
du nombre relatif d’électrons au voisinage de la surface. Par exemple, pour R=2 nm, 25%
d’entre eux sont en dehors de la zone de cceur, alors que pour R=12 nm, seuls 4% sont dans la
couronne externe, rendant les effets de surface beaucoup plus faibles.

Bien que les résultats expérimentaux soient globalement bien reproduits par ce modele, avec
cependant une déviation systématique pour les faibles rayons (/igure 111-30), il ne doit étre
considéré que comme une premiere description phénoménologique tres simplifiée des effets

de surface sur les interactions électroniques. En particulier, les fonctions d’onde électroniques
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confinées sont utilisées pour calculer la densité électronique alors que les interactions entre
¢électrons sont décrites en utilisant le modele massif (et donc entre autres des fonctions de
Bloch pour les électrons). Cette approche suppose en particulier la conservation du vecteur

d’onde lors des collisions, alors que cet effet est relaxé par la présence des surfaces (approche

classique), i. e. k mest plus un « bon » nombre quantique. 1l faudrait ici utiliser les fonctions
d’onde des électrons confinés dans une nanoparticule pour calculer les interactions entre élec-
trons et introduire un potentiel coulombien d’interaction €cranté tenant compte des effets de

surface®!

6. Comparaison avec les résultats obtenus pour des nanoparticules d’or

L’étude présentée dans les paragraphes précédents pour des nanoparticules d’argent montre
que D’accélération du temps de thermalisation du gaz d’électrons lorsque la taille de la parti-
cule diminue, est un effet intrinseque dii au confinement. En particulier, contrairement a ce
qu’auraient pu laisser supposer les études sur la variation de largeur de la résonance plasmon
avec |’environnement!”! celui-ci n’influence pas les interactions entre les électrons. Pour

confirmer ces résultats et la dépendance en taille de 7,,, nous avons mené des études similai-

res sur des nanoparticules d’or en suspension colloidale et en matrice d’alumine poreuse.

a. Constantes diélectriques et changement de transmission

Dans le cas de I’or, la résonance plasmon de surface est partiellement superposée avec le
seuil des transitions interbandes (cf. Figure 1I-18). L’interprétation des résultats expérimen-

taux est donc beaucoup plus délicate que dans le cas de I’argent , car il faut a la fois tenir

compte des effets dus aux changements de transitions interbandes (c'est-a-dire A&) et A£Y)

et de I’exaltation des effets non linéaires due a la résonance plasmon de surface (c'est-a-dire a
la dispersion des coefficients Ld—a et Ld—a (éq.(3.10)).
de de,

La dépendance spectrale de ces effets calculée en utilisant ’approche discutée au §.1I1.1,
est présentée Figure III-17 pour des nanoparticules de rayon 10 nm en solution colloidale
dont le spectre d’absorption linéaire est donné sur la Figure /I-16. La dispersion du change-
ment de transmission mesuré pour un retard pompe/sonde de 1 ps (électrons thermalisés) dans
une suspension colloidale d’or (rayon R = 10 nm) est représentée sur la Figure I1I-32(a).

Comme dans le cas de I’argent, une excitation infrarouge (7@ ,) a été utilisée, I'impulsion

sonde étant a la fréquence double (ha, =2hw ).
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Figure 111-32 : (a) Suspension colloidale de particules d’or de 10 nm
de rayon : changement de transmission mesuré apres 1 ps en fonction
de la longueur d’onde de sonde. (b) : Changement de transmission
calculé apres 1 ps pour les mémes particules (trait plein). Contribu-
tion du changement de la partie réelle de la constante diélectrique
(pointillés). Contribution de la partie imaginaire (tirets).

Les mesures sont limitées a des €nergies supérieures a 2,3 eV par la limite de fonctionne-
ment du laser Ti :saphir (A < 1075 nm soit 2,3 eV pour I’harmonique deux). L’allure générale
de cette dispersion est comparable a celle qui a été mesurée par d’autres groupes en régime de

forte excitation[gg]’ [100]. [101]. [102]

et est en accord avec les résultats du modele théorique. Des
résultats similaires ont été obtenus avec les différentes systemes étudiés. La position du maxi-
mum d’amplitude correspond a la fréquence de la résonance plasmon de surface pour
I’absorption lin€aire et globalement, la dispersion observée peut étre définie comme un effet
d’élargissement de la résonance plasmon de surface. C’est cette approche qui a été utilisée
dans les études précédentes””). Dans le cas de I’or, elle n’est cependant pas justifiée car on ne
peut définir correctement la largeur de la résonance plasmon de surface, la largeur effective

étant liée a la fois a & et £, . C’est également le cas pour A7/7" dont la dispersion fait inter-

venir a la fois les changements des parties réelles et imaginaires de e (Figure 111-32(b)).
Comme dans ’argent, 1’amplitude de A7/7 pour une fréquence de sonde correspondant au

maximum spectral d’amplitude augmente lors de la thermalisation interne des électrons, ce

qui permet a priori de suivre sa dynamique. La position spectrale du maximum n’est en re-

vanche pas reliée directement aux changements de £” | mais plutdt a celle de la fréquence de
la résonance plasmon de surface ; elle dépend donc du type d’échantillon étudié et donc de

son environnement. Mesurer la dynamique a la position de ce maximum et la comparer pour
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les différents systemes n’est plus justifié car celle-ci refléte alors les changements AE? 4 dif-
férentes fréquences, suivant la position du maximum. Pour palier ce probleme, nous avons

comparé les résultats obtenus pour différentes nanoparticules a une longueur d'onde de sonde

fixée.

b. Résultats expérimentaux

Les changements de transmission mesurés pour une longueur d’onde de sonde de 520 nm
(2,4 eV) sont reportés pour différentes tailles de particules et un film d’or sur la Figure 111-33.
Comme dans I’argent, une réduction du temps de montée du signal et donc du temps de ther-

malisation interne est observée lorsque la taille diminue.

>

1.0 -l

0,8 i
2 06F i
g 0,4
E 0,2
<
0,0
_072 1 L 1 L 1 L 1
0,0 0,5 1,0 1,5
Retard temporel (ps)

Figure 11I-33 : Dépendance temporelle du changement de transmis-
sion mesuré a 520 nm pour des nanoparticules d’or de 1,1 nm de
rayon en matrice d’alumine poreuse (tirets), de rayons 2,5 nm (poin-
tillés) et 10 nm (tirets-points) en suspension colloidale aqueuse et
pour un film d’or de 27 nm d’épaisseur (trait plein) sur un substrat en

silice.

Les dynamiques mesurées dans le film et dans les plus grosses des nanoparticules (R=10
nm) sont comparables, avec dans ces dernieres un temps de thermalisation estimé a 450 fs, en
reproduisant la courbe expérimentale avec la fonction phénoménologique (3.5). Pour des
rayons plus petits, une réduction du temps de montée et donc une accélération du temps de

thermalisation est observée avec 7, =125fs pour les plus petites d’entre elles (R= 1,07 nm).
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Pour les nanoparticules en suspension colloidale, I’extraction du temps de montée du si-
gnal est en fait rendue plus délicate par ’existence d’un signal transitoire instantané di au
solvant qui se superpose au signal di aux particules elles-mémes (Figure /1I-34). Pour obtenir
la réponse des nanoparticules, nous avons mesuré les changements de transmission pour la
suspension colloidale et pour le solvant seul (eau distillée) dans les mémes conditions, puis
nous avons soustrait celui-ci au signal total. Ce sont ces résultats « corrigés » qui sont repro-
duits sur la Figure I1I-33 pour les colloides. Le temps 7, obtenu en reproduisant ces données
corrigées est identique a celui que ’on peut extraire en réalisant cet ajustement uniquement
sur la partie du signal ou la contribution instantanée du solvant est devenue négligeable (apreés

une cinquantaine de fs).
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Figure 11I-34 : Dépendance temporelle du changement de transmis-
sion mesuré a 520 nm dans une solution colloidale de nanoparticules
de 10 nm de rayon (pointillés) et dans le solvant seul (pointillés fins) ;
le signal corrigé de la contribution instantanée correspond au trait
plein.

L’évolution, avec la taille des nanoparticules d’or, des temps de montée normalisés a la
valeur dans le film, est récapitulée sur la Figure I1I-35. Comme dans le cas de I’argent, les
résultats obtenus dans différents systemes sont cohérents entre eux. De plus, le méme modéele
associ¢ aux effets de modification de la répartition €lectronique au voisinage de la surface

(§. IILS) permet de reproduire quantitativement I’évolution du temps de thermalisation interne



Chapitre III — Dynamique électronique 129

du gaz d’électrons de conduction avec la taille des particules d’or, en utilisant la méme valeur

de ¢ (Figure I1I-35)1*".
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Figure I11-35: Variation du temps de thermalisation du gaz
d’électrons normalisé a celui mesuré dans un film d’or, en fonction du
rayon des particules mesuré dans des suspensions colloidales (points)
et dans des nanoparticules d’or dans une matrice d’alumine poreuse
(carrés). Les résultats du modeéle, tenant compte du spill-out et des ef-
fets de localisation des électrons d, sont représentés pour l’or (trait
plein) et pour 'argent (pointillé).

La comparaison de 1’évolution calculée du temps de thermalisation normalisé en fonction
de la taille pour les particules d’or et d’argent fait apparaitre un effet plus important dans le
premier ([igure 111-35). Ceci est di au fait que I’écrantage des interaction coulombiennes par

les électrons des bandes d est plus important dans le cas de ’or que de I’argent (conduisant a
oi%( film) > 7;#( film)). Lorsque la taille des particules diminue, la réduction de cette contri-

bution a I’écrantage dans la couronne externe de la particule, (de méme taille dans I’or et
I’argent), conduit donc a une plus forte accélération relative des interactions €lectron/électron
dans cette zone et donc a une accélération globale normalisée plus importante (Figure 111-35).

Nous disposions en outre, de deux échantillons de rayons assez proches et trés petits
(1,07 nm et 1,17 nm). La superposition des changements de transmission obtenus a 2,4 eV
dans ces deux échantillons montre clairement une différence de temps de montée (Figure
I11-36). Celle-ci ne peut a priori que partiellement étre attribuée aux effets de confinement car,
pour ces tailles, les effets d’élévation de la température électronique ne peuvent plus étre né-

gligés. L absorption d’un seul photon pour une particule conduit en effet & une élévation de
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température électronique de 1’ordre de 850 K pour R = 1,07 nm et de 650 K pour R = 1,17 nm
(cf. § II1.2). Ces valeurs correspondent a un régime de forte perturbation, avec pour consé-

quence, une accélération du temps de montée de A7/7 liée en grande partie a un effet ther-

mique (cf. § 11-4).
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Figure 11I-36 : Dépendance temporelle de AT|T mesurée pour une

longueur d’onde de sonde de 520 nm avec des échantillons de particu-
les d’or en matrice d’alumine poreuse de rayon 1,07 nm (trait plein)
et 1,17 nm (pointillés).

La dynamique électronique mesurée dans des nanoparticules de taille aussi faible doit donc
étre interprétée avec précaution. Des mesures complémentaires seraient nécessaires, en exci-
tant beaucoup moins fortement les €lectrons, c'est-a-dire en utilisant des photons de pompe

moins énergétiques,.

Conclusion

Au cours de cette étude nous avons mis en évidence l’influence du confinement sur
I’efficacité des échanges d’énergie entre les électrons de conduction dans des nanoparticules
d’or et d’argent. Celui-ci se manifeste par une diminution du temps de thermalisation interne
du gaz d’électrons avec la taille des particules, pour des rayons inférieurs a 5 nm. Les mesures
effectuées dans des échantillons de natures trés diverses, tant pour la matrice (verre BaO-
P,0s, alumine poreuse, particules déposées sur du verre, suspension colloidale...), que pour la
méthode de fabrication (traitement thermique, syntheése chimique ou co-déposition), nous ont
permis de montrer que I’environnement externe de la particule joue un réle négligeable dans

les processus d’interaction entre €lectrons. La dépendance en taille mesurée peut donc étre



Chapitre III — Dynamique électronique 131

attribuée a un effet de confinement intrinseque. Elle a été discutée en termes de modification
de la répartition électronique dans les nanoparticules dans une zone proche de la surface. Un
modele simple, basé sur une extension de I’approche dans les métaux massifs incluant les
effets de spill-out et de localisation des électrons de cceur nous a permis d’interpréter les phé-
nomenes observés. Le développement d’un modeéle théorique introduisant plus correctement
les effets de confinement quantique des états électroniques est cependant nécessaire pour in-

terpréter plus finement les résultats obtenus, notamment pour les plus faibles tailles.



CHAPITRE IV

DYNAMIQUE DE I’ INTERACTION
ELECTRON/PHONON

Introduction

Dans le Chapitre III, nous avons décrit les processus de diffusion électron/électron qui
permettent aux électrons directement excités par I’impulsion laser de pompe, de redistribuer
leur énergie aux autres électrons de la bande de conduction, c'est-a-dire d’établir une tempéra-
ture électronique. Cependant, ces collisions €lectron/électron ne font que redistribuer 1’énergie
au sein du gaz d’électrons et ne font donc pas varier son énergie moyenne (ou sa température
effective). Celle-ci va diminuer par transfert d’énergie vers le réseau grace aux collisions en-
tre électrons et phonons (ou modes de vibration de fagon plus générale). Aprés une étude des
caractéristiques principales de cette interaction dans les matériaux massifs, représentés par les
films métalliques, nous verrons comment ces caractéristiques sont altérées par le confinement
dans des objets de taille nanométrique. Nous discuterons enfin les origines physiques possi-

bles de ces changements.

I- Etude optique femtoseconde de la dynamique électron/phonon

Les aspects théoriques principaux de I’interaction €lectron/phonon ont été décrits au § IV-4
du Chapitre I. Nous nous attacherons ici a montrer comment un suivi optique de la dynamique

de ces interactions par des techniques pompe/sonde femtoseconde est possible.

1. Changement de constante diélectrique hors résonance

Les changements des propriétés optiques d’un film ou d’un matériau composite métallique
mesurés aux temps courts (quelques ps) par une technique pompe/sonde femtoseconde, sont
essentiellement reliés a la réponse électronique et donc décroissent avec I’exces d’énergie (ou

la température) du gaz d’électrons. La décroissance des signaux mesurés (A7/7 ou AR/R)

contient donc des informations sur le transfert d’énergie électrons/réseau. Lorsque la sonde

est en résonance avec les transitions interbandes, la montée du signal est due a la thermalisa-
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tion interne du gaz d’électrons (cf. Chapitre IIT). Comme celle-ci a lieu sur des durées de plu-
sieurs centaines de femtosecondes, elle masque ou influence la décroissance du signal dii aux

échanges énergétiques vers le réseau jusqu’a des retards de I’ordre de la picoseconde (Figure
V-1).
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Figure 1V-1: Changement de transmission (échelle logarithmique)
dans des nanoparticules d’argent de 1,6 nm de rayon en matrice
d’alumine poreuse pour une impulsion de pompe dans ['infrarouge et
une impulsion de sonde en résonance avec les transitions interbandes
(ultraviolet) (trait plein) ou dans le bleu (pointillés).

Seul le signal aux temps longs, avec un rapport signal sur bruit assez faible, est alors utile
pour étudier la dynamique électrons/réseau, limitant la précision des mesures. En particulier,
les informations concernant cette dynamique pour une distribution électronique athermale
sont perdues. Ces transferts d’énergie peuvent étre étudiés sélectivement, et donc plus préci-
sément, en utilisant une sonde hors résonance avec les transitions interbandes.

La constante diélectrique complexe d’un métal se compose d’une partie due aux transitions

interbandes et d’une partie intrabande décrite par le modéle de Drude ; elle s’écrit :

e(@) =& (0)~—5"—
@ +y
. 7/602 (4.1)
£)(0) =& (o) +——
a)(a) +y )



134 Chapitre IV — Dynamique de I’interaction électron/phonon

Lorsque le gaz d’électrons est excité par I’impulsion laser de pompe, ces deux contributions
sont modifiées. Examinons tout d’abord les changements des termes interbandes pour une
fréquence sonde hors résonance avec les transitions interbandes (@, << Q).

Dans ces conditions, le modele de Rosei de structure de bande ne peut plus étre utilisé (Chapi-
tre I, §.IV.6.b). Nous lui préférerons le modéle parabolique avec bandes de valence d non dis-

persées (Figure 1V-2).

Bandes d

Pz i A IIAS Z e

Figure 1V-2 : Structure de bandes schématique des métaux nobles
avec un modele parabolique pour la bande de conduction et des ban-
des d non dispersées. ha p, et ha sont les énergies des photons de

pompe et de sonde pour une excitation et un sondage hors résonance.

Le changement de la partie imaginaire de la contribution interbandes a la constante diélectri-

que est alors donné par (éq. (1.91)) :

Jho + Ep—hQ

2
s

AEY (w,) b Af(heg+ Ejr — Q) (4.2)

)
Pour une fréquence de sonde vérifiant la condition @ p, + @, <€, le nombre d’occupation
des états accessibles n’est pas modifi¢ par la pompe : le changement A&’ib (a)s) est alors nul.

La situation est différente pour A&’ib(a)s) qui dépend des changements de Aé‘"zb sur

I’ensemble du spectre, y compris aux fréquences affectées par le changement de distribution.

En utilisant les relations de Kramers-Kronig (1.90), on obtient :

VE'[f(E)- fo(E)]

(BB +7Qu)|(E=Ep + 1) = (hos)?|

dE' (4.3)

Aep(@g) o —J‘

ou la sommation sur les fréquences a été remplacée par une sommation sur les énergies fina-

les. En dehors des tout premiers instants (quelques dizaines de femtosecondes), ou la distribu-
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tion est tres fortement athermale et ou Af est trés étendue, le changement de nombre

d’occupation est localisé autour de 1’énergie de Fermi (Figure 111-2). On peut alors dévelop-
per [Dexpression (4.3) en supposant : (ha)S)z << (hQ,-b)z ~(E'-Ep +hQﬂ,)2 et
(E'-Ej)/hQ;;, << 1. On obtient :

VE'1(E)- fo(E)]

hQib((E —Ey) [hQ + 1)[(7191'1;)2

et wg) [ ]dE'o«jE@[fw')—fo(E')]dE':Aue

en utilisant J‘\/EAf (E")dE'=0 (conservation du nombre d’électrons).

Hors résonance, le changement de la partie interbande réelle de la constante diélectrique est
donc proportionnel a I’excés d’énergie Au, stocké dans le gaz d’électrons et indépendant de
sa distribution. L’évolution temporelle de Aé‘lib(a)s) va donc refléter les pertes d’énergie vers

le réseau et permettra de remonter a la dynamique de I’interaction électron/phonon.
Par ailleurs, pour des conditions de sonde hors résonance, la contribution de la partie intra-
bande au changement de la partie réelle de la constante di€lectrique est négligeable par rap-

port a la partie interbande. Ceci peut étre démontré expérimentalement en mesurant a la fois
Ag;(wy) et Agy(@,). La contribution interbande de ce dernier est nulle et A&,(®,) corres-

pond uniquement a la partie intrabande, c'est-a-dire au changement du taux de collision élec-

tronique Ay (Chapitre I). En utilisant (4.1), on obtient :

Agzintra ~ Z_ZAgizntra << Agéntra (44)

Expérimentalement, Agl(a)s) et Ag,(w,) sont comparables, ce qui prouve que la contribu-

tion intrabande a Agl(a)s) est négligeable. Dans les films métalliques, les mesures simulta-
nées des changements de transmission et de réflexion permettent de déduire
Ag) (@) = Aé‘lib(a)s)j et donc de remonter a la dynamique de I’interaction électron/phonon.

De telles mesures ne peuvent pas étre réalisées dans les nanoparticules car le changement de

réflectivité du milieu composite est tres faible (du second ordre en p, fraction volumique de
métal). Néanmoins, en premiére approximation, les changements de A&,(@,) sont égale-
ment, proportionnels a I’excés d’énergie Au,, ce qui permet de généraliser cette approche (cf.

§.I1.1.a). Hors résonance avec les transitions interbandes, le signal aura un temps de montée
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donné par I’injection d’énergie dans le milieu (c'est-a-dire par la durée des impulsions dans le
milieu), contrairement au cas d’une sonde en résonance, ce qui nous permettra de définir plus
précisément le temps de décroissance. Cette différence entre sonde en résonance ou hors ré-
sonance est illustrée Figure IV-1 ou nous avons porté le changement de transmission mesuré
pour des nanoparticules d’argent de rayon R = 1,6 nm pour les deux conditions de sondage.
Dans le cas de 1’argent, nous pouvons, avec notre systéme expérimental, effectuer un son-
dage hors résonance dans deux configurations différentes : la configuration dégénérée IR/IR,
ou les impulsions pompe et sonde sont a la méme fréquence dans I’infrarouge, ou la configu-
ration & deux couleurs IR/B ou I’impulsion pompe est dans I’infrarouge et celle de sonde a la
fréquence double dans le bleu. La différence majeure entre ces deux configurations est que la

premiére est strictement hors résonance, tandis que la seconde permet une ouverture transi-
toire des transitions interbandes (Agizb (w,)#0) car hawp +hag =3ha R =hQy, . Cet effet

ne va contribuer au signal que sur des temps trés courts (de ’ordre de la durée des impul-
sions)!®], ou la distribution électronique est fortement athermale, et est modifiée jusqu’a une

énergie de Ly —ha,, (cf. Chapitre 111, § II1.3). Les deux situations deviennent ensuite équi-

valentes. Pour des raisons liées au meilleur rapport signal sur bruit et a I’aspect expérimental
moins délicat, nous utiliserons le plus souvent la configuration a deux couleurs. Pour I’or, les
conditions hors résonance ne sont réalisées que dans la premiére des configurations car le
seuil des transitions interbandes est plus bas.

Il est a noter que dans le cas de I’argent, la configuration dégénérée permet d’étudier la
dynamique électrons/réseau dans les tout premiers instants, c'est-a-dire en régime fortement
athermal. Cette étude a déja été réalisée et a permis de mettre en évidence une réduction du
couplage électrons/réseau lorsque la distribution €lectronique est fortement athermale. Celui-
ci augmente lors de la thermalisation interne du gaz d’électrons, traduisant 1’accroissement du

, eqe . . I . 4 103
nombre de porteurs hors d’équilibre susceptibles de transférer leur énergie vers le réseau'®.

2. Cas des films métalliques

a. Film d’argent

La Figure IV-3 présente les mesures de changements de réflexion et de transmission d’un
film d’argent pour une excitation infrarouge et une sonde dans le bleu (Aw,=2,9 eV). Au
premier ordre, les changements de transmission et de réflexion sont des combinaisons linéai-

res des changements des parties réelle et imaginaire de la constante diélectrique (4.5).
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AL ) = 4(0)Aey(@) + 1, (@) Aey(w)
AZ;Q 4.5)
2 (0) = 1(@)48(0)+ r(@)Aex(0)

ou les coefficients # et r; ont été calculés au Chapitre 111, § 1.1 (Figure I1I-6)*").

Les évolutions temporelles de Ag; et Ag, déduites de ces mesures sont présentées [igure
IV-3(b).
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Figure 1V-3 : (a) Mesure dans une configuration a deux couleurs
(hawg =2hep,, =2,9 eV ) des changements de transmission et de ré-
flexion d’un film d’argent de 23 nm d’épaisseur. L’ intensité de pompe

correspond a une élévation de température de 18 K pour les électrons.

(b) Changement des parties réelle et imaginaire de la constante dié-
lectrique déduit de ces mesures.
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En dehors des tout premiers instants, ou 1’ouverture transitoire des transitions interbandes
(décrite au paragraphe précédent) se reflete directement sur Ag,, Ag; présente une décrois-
sance exponentielle traduisant la perte d’énergie des électrons vers le réseau. En tracant la
méme grandeur sur €chelle logarithmique, on observe une décroissance exponentielle du si-

gnal pour 7#>04 ps, ce qui permet d’extraire le temps caractéristique de décroissance

Te_pn =900 fs (Figure IV-4).

Ael
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| |
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Figure IV-4 : Changement de la partie réelle de la constante diélec-
trique, sur échelle logarithmique, pour un film d’argent avec
hag =2he,, =29 eV . En pointillés : ajustement linéaire de la dé-

croissance aux temps longs de type exponentiel avec une constante de
temps de 900 fs.

Il est a noter que la réduction du taux de transfert observée aux temps courts est due a la
modification des échanges d’énergie électrons/réseau pour une distribution athermale!® %],
Cette décroissance exponentielle est en trés bon accord avec le modéle a deux températures,
qui dérive lui-méme du bilan de diffusion électrons/phonons de I’équation de Boltzmann

(Chapitre I §.1V.4). Ce modéle suppose le gaz d’électrons thermalis€ a une température 7,
supérieure a celle du réseau 7; et correspond donc a un simple bilan d’énergie (Chapitre 111

§.114).
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Pour les faibles perturbations, la capacité¢ thermique électronique C, peut étre supposée

constante, conduisant a une décroissance exponentielle de la température électronique 7, avec

un temps caractéristique 7,_,;, =C,/g~=Cyly/g .
L’exces d’énergie des électrons Au, =1/2 CO(T;Z - 7[)2) ~1/2CyTHAT,, décroit également de

maniére exponentielle et avec la méme constante de temps (ce qui n’est pas le cas en régime
de forte perturbation, cf. Chapitre III §. I1.4). La valeur de g déduite de ces mesures

(g=2,5.10" W.m™ K™) est en accord avec les mesures précédentes®.

b. Film d’or

Des mesures similaires ont été effectuées sur un film d’or, qui présente ’avantage de n’étre
pas suspecté d’oxydation. La configuration dégénérée IR/IR correspond a une situation en
limite de résonance, équivalente a la configuration a deux couleurs dans I’argent, (car le seuil
des transitions interbandes dans 1’or se situe autour de 3 eV). Les résultats obtenus (Figure
IV-5) sont trés similaires a ceux obtenus pour I’argent. En particulier, une décroissance expo-
nentielle de A& n’apparait qu’apres un temps de ’ordre de 800 fs, lorsque la distribution est
quasi-thermalisée (cette thermalisation étant plus lente que dans I’argent, cf. Chapitre III, §
I1.4). Le temps caractéristique de cette décroissance exponentielle, c'est-a-dire du couplage
avec le réseau, est légérement supérieur a celui de ’argent, proche de 1 ps, ce qui correspond
a une constante de couplage de 1’ordre de g = 2,1.10'® W.m> K™, en accord avec les mesures
précédentes” 31,

Comme dans I’argent, Ag, présente un petit pic caractéristique de I’ouverture transitoire
des transitions interbandes. Ce pic est cependant prolongé ici par un quasi-plateau qui peut
étre attribué a une augmentation de la partie intrabande de &, . Celle-ci refléte I’accélération
des collisions électroniques, due a 1’échauffement des électrons et, sur une échelle de temps
plus longue, a I’échauffement résiduel du réseau. Cette contribution du terme de Drude est

plus importante que dans le cas de I’argent, la sonde utilisée ici étant dans I’infrarouge et non

; A
dans le bleu (A7 (w,) o<—73/) (cf. (4.1). Aux temps longs, seul I’échauffement du réseau
w

contribue a cette augmentation de A&, , avec A7; =0,4 K dans nos conditions (fluence de 90
ul/ecm?). (On néglige les phénomeénes de diffusion thermique qui ont lieu sur une échelle de
temps plus longue.) En effet, la probabilité de collision électron/phonon augmente de fagon

significative, proportionnellement au nombre de phonons (cf. Chapitre 1 § I1.2.a). Or, a tem-
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pérature ambiante (7 >>6p), le nombre d’occupation des phonons est proportionnel a la
température. La probabilité de collision électron/phonon augmente donc linéairement avec la

température. On en déduit que I’augmentation de 82"” ? peut s’écrire :

AN (@) =~ €47 (@) - L. 2L <2107 (4.6)

8 T T T T T T
1
o
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Figure IV-5 : (a) Changements des parties réelle et imaginaire de la
constante diélectrique d’un film d’or (épaisseur 28 nm) déduits des
mesures des changements de réflexion et de transmission en configu-

ration dégénérée pour ha ,, =hw,=145eV. (b) Ag —(Agl)eq sur
une échelle logarithmique ot (Agl)eq est la valeur de A&, mesurée

aux temps longs (5 ps) ; la droite pointillée correspond a une décrois-
sance exponentielle avec une constante de temps de 1 ps.

Toutes les mesures décrites ici ont été réalisées en régime de faible perturbation du milieu,

ce qui nous a permis de mesurer directement 7,_,,, c'est-a-dire la constante de couplage €lec-

trons/phonons. Pour de fortes excitations, les décroissances de la température et de 1’énergie
électronique ne sont plus identiques ni exponentielles. La dynamique mesurée dépend alors de
’origine de la réponse (proportionnelle & Au, ou a AZ,) et de I’exces d’énergie injecté, ren-

dant difficile la détermination quantitative du paramétre de couplage!!**H!0>H1061<107]
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II-Effet du confinement sur I’interaction électron/phonon

L’effet de la réduction de la taille du systéme (nanoparticule métallique ou semiconduc-

trice) sur le couplage électrons/phonons a fait I’objet de plusieurs études expérimentales sur

les métaux IlObleS[IOS]’ [108]. [109]. [110]. [111] I’étain [119]

[112]

17 e gallium et des particules de type

coeur/couronne’ . Les résultats expérimentaux obtenus ne permettent cependant pas de
conclure en ce qui concerne la dépendance en taille des échanges d’énergie électrons/réseau
dans les nanoparticules. Certaines publications concluent a une accélération de ces derniers

[110], [111], [117], [119

lorsque la taille diminue ], alors que d’autres concluent a une absence de va-

[105], [113], [107]

.. . N \ ~ . : 108
riation jusqu’a des rayons de 1 nm , ou méme a un ralentissement!'*®!. Un effet

possible noté par plusieurs auteurs est I’influence de la matrice sur la relaxation observée!''").
La quasi-totalité de ces expériences ont été réalisées en régime de forte perturbation avec des
systemes femtosecondes amplifiés, les dépendances en fonction de I’intensité de pompe ayant
été utilisées pour extrapoler le couplage effectifi'® '°1. Nous avons donc entrepris une étude
systématique du couplage électrons/réseau dans des nanoparticules d’argent et d’or, dans dif-

férents environnements et en régime de faible perturbation.

1. Etude expérimentale dans des nanoparticules d’argent

a. Etude optique de la thermalisation électrons/réseau

Comme nous I’avons montré au chapitre 111, le changement de transmission d’un échantil-
lon composite est proportionnel au changement de son absorption. Dans le cas de ’argent, il
est intéressant d’utiliser I’exaltation de la réponse non linéaire au voisinage de la résonance
plasmon de surface pour sonder le systéme hors résonance avec les transitions interbandes. Le
signal mesuré est alors relié a la dynamique de la résonance plasmon de surface. Le principe
d’une telle étude a déja été présenté dans le cas de nanoparticules d’argent dans une matrice
de verre''*!. La résonance plasmon de surface pouvant étre décrite par sa fréquence R et sa
largeur I', le changement d’absorption peut étre relié aux changements de sa fréquence
(AQp) et de sa largeur (AL). En faisant des mesures en fonction de la fréquence de sonde au
voisinage de Qp, il est possible de séparer ces deux contributions et d’en déduire leur dyna-

mique. On montre alors que pour des retards supérieurs a environ 200 fs, elles décroissent

toutes les deux avec une constante de temps similaire, qui correspond au temps de relaxation

de I’énergie des électrons vers le réseau. En effet, la fréquence Qp, étant reliée a £ par

(1.44), on déduit que son changement est relié¢ a celui de gib par :
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ib _ @
& (Qp +AQp, fy +Af ) +26, = —F—— (4.7)
(Qp +AQg)

Pour de faibles perturbations, on peut différencier 1I’expression précédente, en faisant apparai-

gzib

B ) ; 0 n
tre le changement de £ di au glissement de fréquence | —1| -AQ et celui di aux mo-
g 1 g q dw R

QR

difications de la distribution électronique, noté Ae’ib . On déduit alors :

Q3
—fg Ag’f’
20

AQ, =— P 4.8
! ]+Qi% ﬁ ( )
260% 0w o

Le glissement de fréquence est donc proportionnel a Ae’ib, lui-méme proportionnel a I’exces

R

d’énergie Au, stocké dans le gaz d’électrons (cf. § I-1.a). La fréquence Qp (= 3eV) étant

o Qp, (o0& .
bien inférieure & Q; (= 4eV), le terme 5 Rz [a—l) est faible et AQy évolue donc comme
In) w
P Q

I’exces d’énergie Au,, et décroit avec la constante de temps €lectron/phonon.

L’élargissement AL est lié a la partie intrabande de A&, , c'est-a-dire a I’augmentation du
taux de collisions électroniques (Chapitre I, § I1.2.b), pour des temps supérieurs a environ 100
fs (dans les instants précédents, la contribution interbande transitoire a Ag, n’est pas négli-
geable). Pour une faible perturbation, les différents processus conduisent a une augmentation

de ce taux de collisions proportionnelle a A7, et donc a ’exces d’énergie Au,, qui décroit

avec la méme constante de temps 7,_,;,. Globalement, les changements de transmission me-

surés sont donc proportionnels & Awu, et permettent ainsi de suivre son évolution temporelle.

b. Mise en évidence de I’ effet

Nous avons effectué une étude systématique des échanges d’énergie en fonction de la taille
pour des nanoparticules d'argent, en configuration a deux couleurs avec excitation dans
I’infrarouge, et sonde au voisinage de résonance plasmon de surface (dans le bleu). Comme
dans les films, le changement de transmission mesuré présente une montée instantanée a

I’échelle de la corrélation pompe/sonde (de 1’ordre de 40 fs), suivie par une décroissance ex-
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ponentielle de (AT/T)—(AT/T)eq (Figure IV-6), ou (AT/T)eq correspond a la valeur rési-

duelle du signal due a I’échauffement du réseau. Son amplitude est toujours inférieure a 10 %
de I’amplitude maximale (situation de quasi-équilibre électrons/réseau) et est mesurée pour un

retard pompe/sonde d’environ 10 ps pour les faibles tailles (R <3 nm ). Pour les tailles plus

grandes, (A7) )eq présente des oscillations (Chapitre V) dont la contribution doit étre sous-

traite. Cette décroissance exponentielle permet une mesure précise de 7,_,, et donc de sa

variation en fonction de la taille des particules. Celle-ci apparait clairement sur la Figure IV-6
ou nous avons comparé les résultats observés pour des nanoparticules de rayons différents (3
et 13 nm) incluses dans des matrices du méme type (verre BaO-P,0Os) obtenues par traitement

thermique, ainsi que pour le film.
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Figure IV-6 : Dépendance temporelle de la transmission différentielle
représentée sur échelle logarithmique pour deux échantillons de na-
noparticules d’argent de rayons 3 nm (trait plein) et 13 nm (tirets) ob-
tenus par le méme procédé (traitement thermique d’un verre dopé) et
incluses dans la méme matrice (verre BaO/P,Q0s). Ces mesures ont été
effectuées pour une pompe dans l'infrarouge et une sonde dans le bleu
autour de la résonance plasmon de surface. Les temps de décrois-
sance mesurés sont de 710 fs et 820 fs respectivement. La courbe en
pointillés représente la transmission différentielle mesurée dans un
film d’argent pour une pompe et une sonde dans l’infrarouge et cor-
respond a un temps de décroissance de I’ordre de 900 fs.
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Pour les particules de plus grosse taille, le temps mesuré est trés proche de celui observé
dans le film. En revanche, lorsque la taille des particules diminue, on observe une accélération
des échanges d’énergie €lectrons/réseau.

Il est important de souligner que ces mesures en été effectuées en régime de faible perturba-
tion (fluence de pompe de 5 & 30pJ/cm?), c'est-a-dire dans des conditions ou le temps de re-
laxation ne dépend pas de 1’énergie initialement injectée dans la particule. De méme, les
temps de décroissance observés ne dépendent pas de I’énergie des photon de pompe. Par ail-
leurs, des résultats trés similaires ont été trouvés pour toutes les longueurs d’onde de sonde
utilisées au voisinage de la résonance plasmon de surface. Le temps de décroissance est cons-

tant, contrairement a ce qui a été observé en régime de forte perturbation!' > 1°%],

c. Influence de la matrice

L’influence grandissante des effets de surface et donc des échanges d’énergie a la surface
peuvent étre a I’origine de la variation en taille observée comme I’ont proposé plusieurs grou-
pest SHUTHIO8] poyr nous assurer qu’il s’agit bien d’un effet intrinséque, concernant unique-
ment les processus microscopiques de diffusion au sein du métal, nous avons effectué des
mesures dans des échantillons composés de matrices différentes, mais contenant des particu-
les de rayon moyen tres proches. La Figure IV-7 présente les réponses obtenues pour des na-
noparticules de rayon moyen €gal a 2,4 nm et 2,5 nm dans des matrices de verre BaO/P,0Os et
de polymére (PMMA) respectivement. Ces deux matrices sont tres différentes notamment en
ce qui concerne leur coefficient de conductivité thermique. Celui du polymere est beaucoup
plus faible que celui du verre. C’est la raison pour laquelle la courbe relative au polymeére
présente plus de bruit que les autres : afin de ne pas détruire I’échantillon au cours de la me-
sure par une trop forte élévation locale de température, nous avons été obligés de réduire for-
tement les puissances de pompe et de sonde. C’est ce paramétre (coefficient de conductivité
thermique) qui a souvent été évoqué pour justifier I’influence de la matrice sur les temps de
relaxation mesurés en régime de forte perturbation'"*"'®®!. Nous n’avons pas observé un tel
effet dans nos conditions expérimentales : les décroissances observées en régime de faible
perturbation sont identiques quelle que soit la matrice (Figure IV-7). 1l est a noter que les par-
ticules utilisées ont également été préparées par des techniques trés différentes (fusion et trai-
tement thermique pour les premieres, synthese chimique pour les secondes (cf. Chapitre II,
§.IIT)). Nous avons également réalisé¢ des mesures sur les mémes particules de rayon 2,5 nm,

entourées de ligands (thiols, cf. chapitre II) et déposées en surface sur une lame de verre, sans
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matrice. Ces mesures confirment la valeur du temps électron/phonon obtenue pour les deux

échantillons précédents.
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Figure IV-7 : Evolution temporelle de la transmission différentielle,
représentée sur échelle logarithmique, pour deux échantillons de na-
noparticules d’argent de rayon 2,4 nm et 2,5 nm, dans des matrices de
verre BaO/P,0s (trait plein) et de polymeére (PMMA) (pointillés) res-
pectivement, ainsi que pour des particules de 2,5 nm de rayon dépo-
sées sur une lame de verre (tirets). La pompe est dans l'infrarouge et
la sonde au voisinage de la résonance plasmon de surface. Le temps
de montée plus lent pour les particules déposées, s’explique par des
durées d’impulsions plus longues dans la gamme de longueurs
d’ondes correspondant a la RPS dans ce systéeme (A, =470 nm ).

Nous avons également pu comparer les signaux obtenus avec des particules de plus faible

taille (R = 1,5 nm), dans des matrices de verre (BaO/P,0s), des matrices poreuses d’alumine

ou de fluorure de magnésium. Ces deux derniers types d’échantillons ont été préparés par dé-

pot d’agrégats (technique LECBD, cf. Chapitre 11, §.II1.1). Les caractéristiques mécaniques et

thermiques de ces matrices sont tres différentes ; les deux derniéres (alumine et fluorure de

magnésium) sont poreuses avec une porosité de I’ordre de 40% (cf. chapitre I1), alors que la

premiére est dense. Les conductivités thermiques sont également trés différentes, de

0,3 W.ecm™ K™ pour l’alumine, de 0,01 W.cm' K pour le verre et de Dlordre de

3.10° W.cm™ K pour le fluorure de magnésium, soit 100 fois moins que pour I’alumine. Ce

dernier échantillon présente d’ailleurs une tres faible tenue au flux, certainement liée a cette
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faible conductivité. De plus, nous avons observé une augmentation du temps de décroissance
du signal pour de plus fortes intensités de pompe, associée a une forte augmentation du signal

résiduel ((A7/T )eq) par rapport a I’amplitude maximale. Cet effet n’est pas 1ié a une modifi-

cation des propriétés intrinseques des échanges entre €lectrons et réseau, mais certainement a
une élévation locale de température trés importante. Pour des flux suffisamment faibles, le

temps de relaxation mesuré est identique a celui obtenu dans les autres échantillons de cette

taille (Figure 1V-8).

100 i T { T T | |
- — R=1,5 nm dans BaO/P205
: .......... R:1,5 nm da_ns A1203
. R=1,6 nm dans MgF

/-\g B 2

H

=

) I

&=

Z 10t |
I . . |

0,0 0,5 1,0
Retard sonde (ps)

Figure IV-8 : Evolution temporelle de la transmission différentielle
représentée sur échelle logarithmique pour trois échantillons de na-
noparticules de taille similaire (R = 1,5 nm) dans des matrices de
verre BaO/P,0s (trait plein), d’alumine poreuse (pointillés) ou fluo-
rure de magnésium poreux (tirets). Le petit pic transitoire sur la mon-
tée de la courbe en trait plein est di a un signal instantané de la
matrice. La fréquence d’excitation est dans ['infrarouge et la longueur
d’onde de sonde est de 415 nm.

Cette variation du temps de décroissance en fonction du flux incident, méme pour des valeurs
faibles, rencontrée avec 1’échantillon de matrice MgF,, pose le probléme de la définition d’un

régime de faible perturbation dans le cas des milieux composites. Dans ce cas, cette définition
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ne dépend plus seulement des caractéristiques des particules, mais aussi de leur environne-
ment et en particulier de sa conductivité thermique.

Les temps 7,_,;, déterminés dans les différents échantillons a notre disposition sont pré-

sentés en fonction du rayon des particules sur la Figure IV-9. L’ensemble des points expéri-
mentaux, y compris ceux correspondant a des matrices et des techniques de synthése tres

diverses, montrent une évolution comparable de 7,_,, avec le rayon R.
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Figure 1V-9 : Evolution du temps de transfert d’énergie élec-
trons/réseau en fonction de la taille des nanoparticules d’argent fa-
briquées par divers procédés et dans diverses matrices : synthése
chimique et matrice polymeére (triangles) ; traitement thermique et
verre BaO-P,0s (ronds), technique LECBD et matrice alumine (car-
rés) ou MgF’; (losanges). La courbe en pointillé est un fit effectif.

Deux domaines de tailles peuvent étre distingués.
Pour les particules de rayon supérieur a environ 5 nm, aucun effet de confinement n’est
clairement détectable, le temps de relaxation de I’énergie étant trés proche de celui mesuré

dans les films ( 7,_,,( film) = 900 fs), c'est-a-dire dans les milieux massifs.

Pour des particules plus petites en revanche, nous observons une forte réduction de 7,_,
pour tous les types d’échantillons. La loi de variation est tres rapide ; un fit effectif avec une
loien 1/7=1/7, (1+ A/ Rz), purement phénoménologique (ou 7, représente la valeur obser-

vée dans le matériau massif), permet de reproduire les données de fagon satisfaisante.
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2. Interprétation

L'évolution du temps effectif de couplage €lectrons/réseau en fonction du rayon (/igure
1V-9) est tres semblable a celle du temps de couplage électrons/électrons (Figure 111-30).
Cette derniere a été interprétée en introduisant une réduction de l'écrantage coulombien au
voisinage de la surface des nanoparticules. Les interactions électron/phonon, dont la nature est
¢galement d’origine Coulombienne (interactions électrons-ions), sont a priori également af-
fectées par cet effet. La prise en compte de la réduction de 1’écrantage est cependant difficile
car les modeles d'interaction électrons/réseau ne font pas directement intervenir les parameé-
tres d'écrantage (en particulier, le modele du potentiel de déformation (cf. Chapitre I, §.1V.4)
est valable pour des interactions électrons/phonons avec un faible échange d'impulsion, ce qui
n'est pas le cas dans les métaux”>). De plus, le "débordement" des électrons de conduction
(spill out) est difficile a décrire dans une approche classique, une partie des électrons se trou-
vant dans une région ou les ions sont "absents". Leur interaction avec ceux ci est a priori ré-
duite (cependant, la densité électronique étant faible dans cette zone, la longueur d’écrantage
des interactions coulombiennes est plus importante et les interactions sont a plus grande por-
tée). Une modélisation simple est délicate a réaliser, car il est nécessaire de revenir a la des-
cription microscopique des interactions ; une analyse théorique est en cours au LASIM (Jean
Lermé).

La réduction de la taille des particules entraine également une modification des modes de
vibrations (c'est-a-dire du spectre des phonons du milieu massif), en particulier pour les mo-
des basses fréquences (beaucoup plus faible que la fréquence de Debye), dont la longueur
d’onde devient comparable a la taille de la particule (Chapitre V). Le role de ces modes est
certainement assez faible dans les échanges d'énergie, car une trés faible quantité d’énergie est
échangée lors de chaque collision. Cependant, une description détaillée devrait prendre en
compte le confinement des €lectrons et celui des modes de vibration car, comme pour les col-
lisions électron/électron, la conservation du "vecteur d'onde" n'est bien siir plus réalisée.

Le taux de transfert d'énergie électrons/réseau a également été étudié par Nisoli et col. dans
des nanoparticules de gallium et d’étain de tailles comparables aux notres (R compris entre
5nm et 9 nm) "1 Dans cette gamme, une variation linéaire du temps 7.,» avec R a été ob-
servée, ce qui est contraire a nos résultats dans les métaux nobles (7., variant faiblement
dans cette gamme de tailles). Cette dépendance a €té interprétée en utilisant le modele de Be-
lotskii et Tomchuk!?*> '2! Celui-ci, valable uniquement pour des nanoparticules, est basé sur

I'hypothése que pour des diameétres plus faibles que le libre parcours moyen des €lectrons (30
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nm dans [’argent), les interactions entre les électrons et les modes de vibration du matériau
massif sont bloquées et que seules les interactions avec les modes de surface (capillaires) sont
possibles.

Ce modele prévoit que le taux de transfert d'énergie électrons/réseau est plus faible dans
les nanoparticules que dans le milieu massif (environ deux ordres de grandeurs dans 1'or). Nos
observations expérimentales mettent au contraire en €vidence un taux comparable et une va-
riation en sens inverse entre le matériau massif et les systémes confinés (la comparaison entre
milieu massif et nanoparticules n'a pas été réalisée dans le cas de l'étain et du gallium). Ce

modele n'est donc pas applicable aux métaux nobles.

3. Etude dans des nanoparticules d’or

Dans le but de confirmer la dépendance en taille de I’efficacité des échanges d’énergie
¢électrons/réseau, nous avons réalisé des études similaires dans des nanoparticules d’or en so-

lution ou en matrice d’alumine.

a. Transitions interbandes et résonance plasmon de surface

L’analyse théorique effectuée au §. I-1 reste valable dans le cas de I’or et, il est donc éga-
lement préférable d’effectuer des mesures hors résonance pour déterminer précisément
I’évolution temporelle de I’exces d’énergie du gaz d’électrons. Dans le cas de 1’argent, nous
avons utilisé I’augmentation de la réponse optique non linéaire au voisinage de la résonance
plasmon de surface pour observer ce signal non résonant, habituellement faible. Dans le cas
de l'or, les transitions interbandes sont a plus basse énergie (Chapitres 11 et I1I) et se superpo-
sent avec la résonance plasmon de surface. Cette caractéristique complique I’interprétation de
la dynamique mesurée au voisinage de la résonance plasmon de surface, car la présence d’une
contribution interbande est responsable d’un temps de montée significatif du signal (cf. §.I),
de I’ordre de 500 fs pour I’or, qui se superpose a la décroissance attendue.

Les contributions interbandes (A&{’z) et I’effet de résonance (LZ:—a) sont tous les deux

i
fortement dispersés (Figure I11-17) avec une dynamique fortement influencée par la thermali-
sation €lectronique interne. Cet effet est illustré sur la Figure IV-10, ou nous avons simulé

I’évolution temporelle de A7/7 pour des nanoparticules de rayon R = 10 nm en solution. (On

a utilis¢ la méme approche que pour calculer les courbes de la Figure 111-22 (b).)
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Figure 1IV-10 : Simulation des réponses temporelles de nanoparticules
d’or de 10 nm de rayon pour une sonde a 520 nm et 530 nm (pointillés
et trait plein respectivement).

La différence d’évolution temporelle visible entre les deux courbes résulte des changements
dans la dispersion de Ag’fz au fur et a mesure de la thermalisation interne. Ces variations de

la dynamique en fonction de la longueur d’onde sont observées expérimentalement (/igure
IV-11) et rendent délicate I’extraction du temps de décroissance, celui-ci n’ayant la méme
valeur pour les différentes longueurs d’onde de sonde qu’aprés un certain retard (de I’ordre de
2 ps).

Malgré ces difficultés, nous avons réalisé¢ des mesures au voisinage de la résonance plas-
mon de surface, car I’amplitude du signal obtenu en sondant dans I’infrarouge est insuffisante

pour réaliser des mesures correctes en configuration hors résonance dégénérée IR/IR.
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Figure IV-11 : Evolution temporelle des changements de transmission
de suspensions colloidales d’or de nanoparticules de 10 nm de rayon.
L’excitation est réalisée dans l'infrarouge et le sondage a 535 nm
(trait plein) et 517 nm (pointillés)

b. Résultats expérimentaux

Les changements de transmission mesurés dans des nanoparticules d’or de rayon
R =10 nm au voisinage de la résonance plasmon de surface sont présentés sur la Figure IV-11

pour deux longueurs d’onde de sonde. Les temps de décroissance mesurés a la fréquence Qg

dans différents échantillons sont récapitulés sur la Figure IV-12. Comme dans le cas de
I’argent, les résultats obtenus dans les différents types d’échantillons (obtenus par co-
déposition dans une matrice d’alumine poreuse ou échantillons obtenus par synthese chimique
en solution aqueuse) sont comparables. Nous n’avons cependant pas pu faire d’étude compa-
rative en fonction de la matrice, comme nous 1’avions fait dans le cas de ’argent, car nous ne
disposions pas de particules de taille comparable pour chaque type d’échantillon. L’allure
générale de la dépendance en taille est trés proche de celle obtenue pour les particules
d’argent (Figure 1V-9) avec des temps proches de ceux du matériau massif pour les plus gros-
ses particules et une accélération du taux de transfert d’énergie des électrons vers le réseau

lorsque la taille diminue.
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Figure IV-12 : Evolution en fonction de la taille du temps de couplage
électrons/réseau pour des nanoparticules d’or en suspension colloi-
dale (cercles) et en matrice d’alumine (carrés). En pointillés, un ajus-
tement effectif.

II- Autres métaux et alliages

1l serait intéressant d’étendre ces études a d’autres types de métaux ou a des systémes bi-
métalliques notamment dans le cas d’une ségrégation des métaux constituants. Des études
préliminaires ont été effectuées sur des particules formées d’un alliage or/argent, sur des par-
ticules de nickel et sur des particules bimétalliques constituées d’un coeur de nickel et d’une

couronne en argent.

1. Alliage or/argent

Ces deux métaux ont des caractéristiques trés proches, et les propriétés optiques linéaires
des nanoparticules d’alliage sont comparables a celles des métaux purs. En particulier, la RPS
est située a 471,5 nm pour une fraction molaire en or de I’ordre de 0,6 et se trouve entre celle
de ’argent et celle de I’or. Il en est de méme pour la dynamique mesurée : le temps de dé-

croissance €lectron/phonon 7,_,;, =540 fs, mesuré pour une longueur d’onde de 445 nm,
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(Fiigure 1V-13) correspond a une valeur comprise entre celle des deux métaux constituants

pour des particules de méme rayon R = 1,15 nm ( 7,_ ,;,(Ag) ~ 480 fs et 7,_,;,(Au) = 560 fs).

1,6 — . . . . .
1.4]
12]
1.0}

=08

o6

50
0.4
0.2
0,0

1 | 1 | 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Retard sonde (ps)
Figure IV-13 : Changement de transmission mesuré dans des particu-
les de rayon moyen R = 1,15 nm, en alliage or/argent. La longueur

d’onde de sonde est de 445 nm (avec ume excitation infrarouge a
990 nm). La fraction molaire en or est 0,6.

Ces résultats indiquent que le désordre introduit par I’effet d’alliage joue un role négligeable
sur le couplage électrons/réseau. Les mesures restent cependant trés préliminaires et il serait
intéressant de mener des investigations détaillées en fonction de la fraction molaire des mé-
taux, ou de comparer 1’évolution avec la taille dans le cas des métaux purs et dans le cas de

I’alliage.

2. Particules de nickel et bimétalliques argent/nickel

Des mesures préliminaires ont également été effectuées dans des nanoparticules de nickel
(Fiigure 1V-14). Ce métal ne fait pas partie de la famille des métaux nobles et sa structure de
bandes ne peut pas étre modélisée aussi simplement que pour ces derniers. Les propriétés ma-
gnétiques du nickel en font un matériau tres intéressant pour 1’étude des effets de confinement

. . N fer 122
notamment sur la dynamique des spins dans les nanosystémes magnétiques!'?.
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10* AT/T

0,0 0,5 1,0 1,5
Retard sonde (ps)

Figure IV-14 : Evolution temporelle du changement de transmission
mesuré dans des nanoparticules de nickel (R= 2,2 nm, estimation),
pour une longueur d’onde de sonde de 465 nm. Le temps de décrois-
sance du signal est de 410 fs.

Le temps de thermalisation mesuré ici 7,_,;, =410 fs est plus rapide que celui obtenu dans
le nickel massif (film)!"** z,_ ph( ﬁlm) =1ps indiquant, comme dans les métaux nobles, un

effet important du confinement. Des études complémentaires en fonction du rayon sont évi-

demment nécessaires pour confirmer cette hypothése.

Des mesures préliminaires ont également été réalisées dans des nanoparticules bimétalli-
ques ségrégées nickel/argent (cceur de nickel, couronne d’argent). Les temps de relaxation
mesurés sont comparables a ceux obtenus dans les nanoparticules de méme taille de nickel ou
d’argent pur. Des études systématiques en fonction de la longueur d’onde et de la taille des

particules sont cependant nécessaires pour compléter 1’interprétation de ces premiers résultats.
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Figure IV-15 : Evolution temporelle du changement de transmission
dans des nanoparticules bimétalliques nickel/argent ségrégées de
rayon R = 1,5 nm de rayon. L’impulsion de pompe est dans
linfrarouge a 840 nm et la sonde a 420 nm.
Conclusion

Nous avons étudié les échanges d’énergie électrons/réseau dans des nanoparticules
d’argent et d’or par une technique pompe/sonde femtoseconde en régime de faible perturba-
tion. La décroissance des signaux observes est exponentielle ; elle permet de définir un temps
caractéristique de couplage électrons/réseau. Dans des nanoparticules métalliques, pour des
tailles inférieures a 5 nm, nous avons observé une trés forte diminution de ce temps caractéris-
tique alors que pour des tailles plus importantes, les résultats sont similaires a ceux obtenus
dans le milieu massif. Cet effet est indépendant de la nature du métal noble (or ou argent), de
la matrice environnante (alumine ou fluorure de magnésium poreux, verre BaO-P,0s, poly-
mere, particules déposées) et de la technique de préparation (déposition (LECBD), traitement
thermique, synthése chimique). Comme dans le cas des échanges d’énergie élec-
trons/électrons, cette augmentation de ’efficacité des pertes d’énergie des électrons vers le
réseau peut donc étre associée a une augmentation du couplage électrons/réseau dans une na-
noparticule. Afin d’interpréter plus précisément les résultats obtenus, une description plus
complete est nécessaire. Celle-ci devrait prendre en compte les effets d’écrantage électrostati-
que et ses variations au voisinage des surfaces, ainsi que ’effet du confinement sur les fonc-

tions d’ondes électroniques et sur les modes de vibration de la particule.
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CHAPITRE V

OSCILLATIONS ACOUSTIQUES DES
NANOPARTICULES METALLIQUES :
INTERACTION PARTICULE/MATRICE

Introduction

Les modes de vibration du réseau cristallin du métal massif (phonons) sont modifiés par le
confinement lorsque la taille de la particule est réduite. Les conditions aux limites imposées
par la surface doivent alors étre prises en compte pour les phonons dont la longueur d’onde
est supérieure a la longueur de confinement. En particulier, les modes acoustiques de basse
fréquence (c'est-a-dire de grande longueur d’onde) sont fortement affectés et la structure de
bande habituelle doit étre remplacée par des modes de vibration confinés. Ces changements
restent en revanche trés faibles pour les modes de grand vecteur d’onde (en bord de zone de
Brillouin), tout au moins pour les tailles considérées ici (=2 nm). Les modes acoustiques
quantifiés peuvent alors étre décrits comme des modes de déformation d’une spheére élastique.
Les techniques optiques résolues en temps permettent de suivre en temps réel le mode de res-
piration des nanoparticules et de déterminer sa fréquence et son amortissement. Ces techni-

123, 1241 0 de

ques ont déja été utilisées pour des nanoparticules semi-conductrices
nanoparticules métalliques!'?>} 126k 1127} 11281 T29L 11391 “'Njoys les exploiterons ici pour des
échantillons de particules d’argent dans des environnements tres divers (matrice vitreuse, sus-
pension colloidale, particules déposées, €chantillons comprimés) en particulier pour analyser
le role de la qualité de l’interface particule/matrice et de la nature de la matrice sur

I”’amortissement.

I- Modes de déformation d’une sphére élastique

Les modes de vibration acoustique d’une sphére métallique seront décrits ici comme mo-
des de déformation d’une sphere élastique continue et homogeéne. Les caractéres périodique et

discontinu du réseau cristallin seront donc négligés, ce qui est possible pour les fréquences
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étudiées, associées a des longueurs d’onde des phonons acoustiques trés grandes devant la

distance inter-atomique.'*"

1. Eléments de théorie d’élasticité

a. Tenseur des déformations

La position d’un point matériel dans un solide est repérée par son vecteur
F =x% +x,%, +x,%, dans un repére de vecteurs de base (%,,%,,%,). Lorsque ce solide subit
une déformation, le point matériel se retrouve dans une nouvelle position de coordonnées
(x',y',z) dans le méme repére. Le vecteur déplacement est défini par : i = 7'—7 .

En supposant faibles les valeurs de ce déplacement et de ses dérivées par rapport a la position

apres déformation du solide, la distance élémentaire dI' entre deux points initialement séparés

;. . 132
de dl, s’écrit au premier ordre!*? :

=l 141 9% 4 0% e e | = i1+ &, i i, )
2(ox, O,

ou on utilise la régle de sommation implicite sur les indices répétés.

Cette expression permet de définir le tenseur symétrique des déformations :

1 ou, u,
== =+ = 5.1
e 2[axj+ax,) G-

La trace de ce tenseur [Z e, =V ﬁ), invariante par changement de repere, est liée a la no-

1

tion de dilatation du solide : V'V = &V - (Z 8,.,.) .

b. Tenseur des contraintes

Lorsque le solide est déformé, il apparait des contraintes qui tendent a le ramener a sa posi-
tion d’équilibre. Sur un élément de volume V, la résultante dans la direction 1 de ces forces

s’écrit :

=] s

ou f, est la force par unité de volume dans la direction i. Le théoréme de Green-Ostrogradsky

permet alors d’écrire :
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90,

Ji= ox,

(5.2)

ou o est le tenseur des contraintes. o, représente la force exercée par unité de surface dans

la direction 1 sur une surface unité¢ dont la normale pointe dans la direction j. Le travail élé-

. , . ’1r . — . , .. [132
mentaire de ces forces lors d’une déformation élémentaire dii du solide s’ écrit!'*?! :

W = f.drdV = fdudV =—oc,de,dV
La variation élémentaire d’énergie libre volumique se met donc sous la forme :

\ oF
dlF =5dT +o,de, dou 0, =— (5.3)

0E,,
Dans le cas d’une transformation isotherme de faible amplitude on peut développer F autour
de la position d’équilibre. Par définition, a I’équilibre, o, =0 et u, =0, donc les termes
d’ordre 1 sont nuls. Au deuxiéme ordre, pour un milieu isotrope ou tous les indices 7, k£ doi-

vent pouvoir étre échangés sans modifier le résultat, seuls deux coefficients indépendants sont

a déterminer :
1 2 2
F=F +5/1(uﬁ) +
ou A et U sont les coefficients de Lamé (A constante d’élasticité liée a la dilatation, et W cons-
tante de rigidité liée au cisaillement). Reprenant I’expression (5.3), on déduit la loi de Hooke :
O, =A0,€, +2UE, (5.4)

qui donne une relation linéaire entre contrainte et déformation pour de faibles déformations.
Finalement, en utilisant la définition (5.2), on trouve I’équation de Navier régissant la dyna-

mique d’un élément de volume d’un solide de densité p :

du, _ 90y, _

paz; =/ /1%+2,u%

ox, ox, ox,

que I’on peut mettre sous forme vectorielle :

i

Pop= (/1+,u)V(V : ii) + pAu (5.5)

Cette équation est également connue sous d’autres formes faisant intervenir le module

d’Young E, le coefficient de Poisson ¢ ou les modules de rigidité B ou de compressibilité K.



160 Chapitre V — Oscillations acoustiques des nanoparticules

Elle permet de calculer les vitesses transverses et longitudinales du son dans le milieu, reliées

aux coefficients de Lamé par les relations :

C = |22 o CZ:\/Z (5.6)
\ p p

2. Modes de vibration d’une sphére élastique dans une matrice infinie

a. Conditions aux limites

En premiére approximation, une nanoparticule métallique peut étre modélisée par une
sphére élastique isotrope de rayon R plongée dans une matrice infinie elle-méme isotrope et
élastique. Les grandeurs relatives a la sphére seront notées x9) et celles relatives  la matrice,

x") La détermination des modes propres de vibration se fait en imposant aux solutions de
I’équation (5.5) les conditions aux limites adéquates en » = R. Celles-ci doivent traduire la
continuité du vecteur déplacement # et de la contrainte & a I’interface. La surface séparant

les deux milieux étant une sphére, son vecteur directeur est radial, et la contrainte & a donc

pour composantes : 5(07,, O,y Gr(p) . Ce vecteur est nul dans le cas de la sphere libre.

b. Solutions de I’équation de Navier

L’équation de Navier se résout en décomposant le vecteur déplacement en trois termes :

—

ft:Vl//O+§/\(l//117)+§/\(§/\(l//217)) (5.7)

s’exprimant chacun a ’aide d’un potentiel scalaire y,. L’équation de Navier se découple
alors en trois équations d’ondes de type C’Ay, —d’y, =0, avec C,=C, et C,, =C,.

¥ correspond aux modes sphéroidaux qui sont associés a un changement de volume de la
sphere. Les deux autres, ¥ et ¥,, a divergence nulle, correspondent aux modes torsionnels
pour lesquels le mouvement se fait a volume constant. L’allure des déplacements correspon-
dants est représentée sur la Figure V-1 131

A Tintérieur de la sphére, on doit imposer iZ(O) =0 (pas de translation globale) et les solu-

. , . 134
tions de ces équations se mettent sous la forme!** :

- | Dt m —iwy
Ry S R R 55

I.m k
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Les solutions sont indexées par deux entiers / et m avec la condition |m| <.
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Figure V-1 : Allure générale des déplacements associés a des modes
sphéroidaux (a) et torsionnels (b).

La dépendance radiale des potentiels est donnée par les fonctions de Bessel de premiére es-

1 d\(sinx
éce définies par : j (x)=x'| ——— )
p par : ji(x) ( xdx)( , )

A Dextérieur de la sphere, on trouve des solutions du méme type, ou les fonctions de Bes-

—

sel sont cette fois-ci du troisieme type car elles doivent respecter la condition z?(+oo) =0.

Pour chaque mode (/, m), les six coefficients A, (trois pour les potentiels dans la sphére et

trois pour I’extérieur) sont imposés par les conditions aux limites et par la relation entre
contrainte et déformation donnée par la loi de Hooke. Leur détermination pour chaque type de
mode (/, m) se rameéne a la résolution d’un systéme homogene d’équations linéaires. Celui-ci
admet des solutions non triviales si et seulement si son déterminant est nul, ce qui fournit
I’équation de dispersion donnant les valeurs des pulsations @, ,,. On montre que ces fréquen-

ces ne dépendent finalement pas de m. Pour / donné il existe une infinité de solutions notées

@', chacune dégénérée 2/ + 1 fois! >,

Les modes torsionnels sont obtenus pour / >1. Les modes sphéroidaux associent torsion et
dilation. Ils sont obtenus pour toutes valeurs de /. Le caractére discontinu de la matiére doit

étre réintroduit ici pour limiter le nombre de modes possibles en imposant la condition

K e o,

max > “max

[<1]  avec Z(Zl +1)=3N -3, ou N est le nombre d’atomes de la particule. Ay est

max

k.,I1=0
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donné par le fait que la distance entre deux nceuds successifs doit étre plus grande que la dis-
tance interparticulaire.
Par la suite, nous nous intéresserons aux solutions correspondant a /=0, car les déplace-

ments associés sont isotropes et radiaux (# = u,(r)f') et correspondent aux modes qui peuvent

étre observés dans nos expériences.

En utilisant le résultat (5.8) pour / =m =0 et en reportant dans (5.7), on trouve :

I A4 .
[sm x") = xozk (x, cosx, —sinx,) (5.9)

Xy k

uok(r) = Ay CZ

k

k
wnt . éme . , .
avec Xxj = %. La pulsation @’ est la (k+l) solution de 1’équation aux valeurs propres,
C

qui s’écrit en utilisant la pulsation normalisée! " x, = _gj(s) .
L
2 .
R _1_*Rr. I+ixg/a (5.10)
tanxp n x +4(0{7)2[77,3_2 —IJ](HixR/a)

C£ m) C](~ m) C; m) p( m)
avec @=-—+—, f=—2L_ y= =

C£S) ﬂ C](~S) 7/ C£m) 7] p(s)

On trouve I’équation donnant les pulsations propres pour une sphére libre en imposant la li-

mite 77— 0. Celle-ci peut aussi étre obtenue directement en exprimant la condition

d’annulation de la contrainte a la surface qui, d’apres (5.4) s’exprime :

o, (R)=0=(A+2u) aau +iur

r r

0
= pC; S+ p(CT - 2C7)
r r

En reportant I’expression (5.9) du déplacement pour les modes considérés, on retrouve :
x—R2 (5.11)

(G
=4l

4 C;

Les valeurs de la pulsation pour les 5 premiers modes d’une sphere d’argent (Cf) / Ct(s) =22)

tanx, =

de rayon R sont représentés sur la Figure V-2(a). Les valeurs de la pulsation réduite xﬁ sont
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proches de k7 et, en admettant cette valeur limite, on peut écrire une formule approchée pour

les pulsations propres :

(S)

wf zfc(k+1)CL (5.12)
R
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Figure V-2 :(a) Pulsations normalisées pour les quatre premiers mo-
des radiaux (I=m=0) d’une sphere libre de rayon R ; (b) Profil spatial
des déplacements ugy,, uy, ugp a lintérieur de la sphére pour les
trois premiers modes radiaux.

En reportant ces valeurs dans 1’équation (5.9), on déduit le profil du déplacement pour les
différents modes radiaux (Figure V-2(b)). Pour le mode fondamental, ce profil correspond a
un mouvement de type respiration avec une amplitude maximale au voisinage de la surface de
la sphére. Pour les modes d’ordre €levé, le profil est plus complexe et correspond a la propa-

gation d’ondes de compression.

¢. Amortissement des oscillations

Dans le cas général d’une spheére entourée d’une matrice infinie, le mouvement de la
sphére s’accompagne de la propagation d’ondes sphériques dans la matrice environnante. Le
contact mécanique sphére/matrice induit donc une perte d’énergie qui se traduit par un amor-
tissement des oscillations. L’efficacité des pertes étant proportionnelle au rapport entre
I’énergie stockée dans la sphere (o< R) et le flux a travers la surface (o< R”), le temps carac-
téristique d’amortissement 7 doit donc étre proportionnel a R. C’est ce que donne la résolu-
tion complete de 1’équation (5.10) dans le cadre d’un couplage faible (fort désaccord

d’impédance acoustique Z = p(, ) entre les matériaux composant la sphere et la matrice. Les
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pulsations normalisé€es sont alors complexes, la partie imaginaire traduisant I’amortissement

des vibrations. T’é peut donc étre calculé si les propriétés (vitesses du son, densité) sont

, . I 136
connues pour les deux matériaux. Ces valeurs sont tabulées dans le cas de I’argent!*!. Pour la

37 pour la

matrice de verre 50BaO- 50P,0s nous avons utilisé les formules d’interpolation
masse volumique et les constantes d’élasticité (module d’Young, coefficient de Poisson) a
partir des valeurs tabulées pour les différents constituants!>”" ¥ De plus, une mesure di-
recte de la vitesse longitudinale du son dans notre €chantillon, réalisée par J.Y. Duquesne

(Laboratoire des Milieux désordonnés et hétérogeénes, Université Paris VI), a confirmé nos

estimations. Les parties réelle et imaginaire de xf% obtenues en résolvant numériquement

I’équation (5.10) pour les neufs premiers modes radiaux sont présentées sur la Figure V-3.

Des calculs similaires ont été effectués pour différents verres (flint, silice et crown)
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Figure V-3 : Partie réelle (fréquence) et imaginaire (amortissement)
de la fréquence réduite des premiers modes radiaux pour une sphere
d’argent de rayon R incluse dans différentes matrices.

Seul le taux d’amortissement 7’5 = 1/ T’é des modes radiaux est sensible a la nature de
I’environnement des particules, la fréquence ne subissant que de tres faibles changements en
fonction des caractéristiques mécaniques de la matrice et reste toujours assez proche de celle
de la sphere libre. L amortissement est d’autant plus rapide que le mode est d’ordre élevé. Ces

variations sont cependant faibles et n’exceédent pas 15% sur les dix premiers modes.
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Les modes de vibration de basses fréquences ont été étudiés dans les nanoparticules métalli-
ques et semi-conductrices par des techniques de spectroscopie Raman!!?*F 140F 11411 11421 g
le cas des nanoparticules métalliques, les basses fréquences et les forts amortissements de ces
modes rendent ces €tudes difficiles et, en particulier, ne permettent pas d’estimer la largeur
des raies Raman (c'est-a-dire ’amortissement des modes). Dans le domaine temporel, ces
fréquences correspondent a des périodes de I’ordre de la picoseconde qui peuvent étre mesu-

rées par des techniques de type pompe/sonde.

II- Etude résolue en temps du mode de respiration de nanoparti-

cules d’argent

1. Observation du mode de vibration

Le changement de transmission mesuré sur des temps longs dans une expérience
pompe/sonde est présenté sur la Figure V-4 pour des nanoparticules de rayon R = 15 nm dans
une matrice de verre. La longueur d’onde de sonde est proche de la résonance plasmon de

surface (hwy,=hQp=3eV), et la longueur d’onde de pompe est dans I'infrarouge

(he ,, =hag/2).

1,0

0,8
0,6

AT/T

0,4

0,2

0 10 20 30
Retard temporel (ps)

Figure V-4 : Changement de transmission mesuré dans des nanopar-
ticules d’argent (R=15 nm) dans une matrice de verre pour une
excitation infrarouge et une sonde au voisinage de la résonance
plasmon de surface.

Le signal aux temps courts refléte la dynamique de thermalisation interne des nanoparticu-

les qui a été discutée aux Chapitres III et IV. Aux temps longs, les nanoparticules (électrons et
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réseau) sont thermalisées et A7/T refléte la dynamique du réseau des nanoparticules et ses

échanges d’énergie avec la matrice.

On observe une modulation périodique du changement de transmission avec une période
de quelques picosecondes, qui se superpose a un fond thermique. Celui-ci décroit sur une
échelle de temps plus longue (une centaine de picosecondes) par transfert d’énergie de la na-
noparticule vers la matrice. Nous verrons que cette modulation est due a une excitation en
phase du mode radial fondamental de I’ensemble des nanoparticules illuminées par la pompe.
Ces oscillations induisent une modulation des caractéristiques €lectroniques et donc des pro-
priétés optiques du matériau composite qui sont observées ici.

Les mesures de A7/T pour des longueurs d’onde de sonde de part et d’autre de la réso-

nance plasmon de surface, montrent que les oscillations observées sont en opposition de phase
(Fiigure V-5(a)). Celles-ci peuvent donc étre associées a une modulation de la fréquence de la
résonance plasmon de surface. De fagon plus quantitative, on peut mener une investigation en
fonction de la longueur d’onde de sonde et déterminer le déplacement de la position de la ré-

sonance ( AQp) et son €largissement (AL ) pour différents retards (FFigure V-5 )
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Figure V-5 : (a) Changement de transmission pour des nanoparticules
d’argent (R=13 nm) pour des fréquences de sonde hw! =3 eV et

ho, =285 eV situées de part et d’autre de la résonance plasmon de

surface (insert) et une excitation infrarouge (b) Changement de fré-
quence AL (points) et de la largeur Al (triangles) de la résonance
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plasmon de surface. La ligne en trait plein est proportionnelle a

AT/T (ha);) . La ligne horizontale indique que Al atteint un plateau.

Il apparait alors que seul AQ (déplacement de la résonance) présente des oscillations appré-
ciables (Figure V-5(b)). Cet effet a été attribué a la modulation de la distance inter atomique
associ¢e au mode radial des particules (cf. paragraphe suivant). Celle-ci induit une modulation

ib

des propriétés électroniques (partie réelle de la constante di€lectrique interbande £,

masse

effective des électrons) et donc des parametres fixant la position de la résonance plasmon

(formule (1.44)). L’évolution temporelle de AQp est tres bien reproduite par celle de A7/T

et nous discuterons seulement cette derniére par la suite. (I est a noter que les caractéristiques

de la partie oscillante de A7/T sont indépendantes de la longueur d’onde de sonde, seule son

amplitude relative varie.)

2. Modes de vibration des nanoparticules : pulsation

La partie oscillante de A7/7T est extraite par soustraction du signal électronique aux temps

courts modélisé¢ par une exponentielle décroissante, et par soustraction du fond thermique
lentement décroissant aux temps longs. Le signal obtenu (Figure V-6) est trés bien reproduit

par une sinusoide amortie :
s(t)= Ce”™"™ cos(art — @) (5.13)

que I’on utilise donc comme fonction d’ajustement.
Ce type de réponse indique que, dans la limite de la précision des mesures, un seul mode est
majoritairement excité et détecté. On extrait ainsi pour chaque échantillon la pulsation ® et le

temps d’amortissement 7 caractéristiques, ainsi que la phase ¢ des oscillations (/igure V-6).
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Figure V-6 : Partie oscillante du changement de transmission pour
des nanoparticules d’argent (R=12,1 nm) dans une matrice de verre.
La courbe en pointillés est obtenue avec la formule (5.13).

Il est important de noter que le signal mesuré est la somme des réponses de toutes les parti-
cules situées dans la zone de 1’échantillon illuminée par la pompe et par la sonde. 1l corres-
pond donc a une moyenne des réponses individuelles alors que 1’analyse théorique a été

effectuée par une particule unique. Pour une relation de dispersion 7(R) linéaire, ou 7 repré-

sente la période des oscillations, et une distribution en taille symétrique (ce qui est le cas en
premiere approximation pour les faibles dispersions en taille de nos échantillons), la période
moyenne est égale a la période du rayon moyen en supposant que toutes les particules amor-
cent leur mouvement de fagon synchrone. Le modele théorique peut donc étre comparé direc-
tement aux résultats moyens sur un ensemble de particules.

Les mesures effectuées dans différents échantillons contenant des nanoparticules d’argent
de rayon moyen compris entre 2 et 15 nm, montrent une dépendance linéaire de la période

1

"« =27/ @ en fonction du rayon (Figure V-7), en accord avec I’expression (5.12). La com-
paraison des résultats expérimentaux avec les valeurs calculées pour les différents modes ra-
diaux permet d’affirmer que le mode fondamental (mode de respiration, [Figure V-2(b))
domine la réponse observée. Les modes torsionnels, qui ne correspondent pas a une géométrie

isotrope (et qui ne peuvent a priori pas étre excités (cf. §. I1.2)) n’ont pas été représentés.
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Figure V-7 : Période des oscillations observées (carrés) en fonction
du rayon des nanoparticules d’argent (en matrice de verre). Les droi-
tes représentent les périodes calculées pour le mode radial (k = 0,
trait plein, k = 1 tirets, k = 2 pointillés) pour une sphere libre. La
courbe en trait-point représente la période du mode radial fondamen-
tal calculé pour une matrice 50Ba0-50 P>Os.

La période du mode radial fondamental calculée pour une particule libre reproduit plus
fidelement les résultats expérimentaux que celle prenant en compte 1’influence de la matrice.
Bien que faible, cette déviation est significative, la précision sur les mesures étant de 1’ordre
de 5%. Une origine possible de cette déviation provient du fait que le modele utilisé pour cal-
culer les fréquences propres suppose un milieu isotrope. Ce n’est pas le cas des cristaux
d’argent et nous avons utilisé les valeurs moyennes des vitesses du son dans 1’argent (poly-
cristallin). L écart entre les valeurs extrémes des vitesses du son suivant la direction de pro-
pagation atteint 14 %. Les modes propres de déformation des particules ne sont donc pas
parfaitement sphériques et leurs fréquences propres différent légérement des valeurs moyen-
nes calculées ici. La résolution de 1’équation de Navier dans ce contexte n’a pas été réalisée
et, en premiere approximation, nous avons évalué¢ I’amplitude de cet effet en déterminant les
valeurs de la fréquence du mode de respiration d’une sphere isotrope pour les valeurs extré-

mes des vitesses du son (Figure V-8).
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Figure V-8 : Période du mode radial fondamental pour une sphére
d’argent dans une matrice de verre BaO-P-Os en fonction de son
rayon, calculées avec les valeurs extrémes des vitesses du son dans
l’argent (évaluation de I’erreur maximale induite par I’anisotropie du
milieu). Les carrés sont les périodes mesurées.

L’anisotropie de I’argent parait donc suffisante pour expliquer la déviation entre résultats
théoriques et expérimentaux. Cette déviation ne nous permet donc pas d’obtenir d’autres in-

formations sur I’interface particule/matrice a partir des mesures de fréquence.

3. Mécanisme d’excitation cohérent

Dans nos expériences, I’énergie de I’impulsion de pompe est injectée sélectivement dans le
gaz d’électrons. Le mouvement de vibration du réseau est donc lancé par interaction entre le
gaz d’électrons et le mode radial fondamental, interaction qui peut étre soit directe soit indi-
recte!' ! (Figure V-9).

Un mécanisme direct correspond & un couplage direct des électrons excités avec le mode de
respiration et correspond donc a une excitation transitoire de ce mode (sur une échelle de

temps de ’ordre de 7._,;. Le second, mécanisme indirect, correspond a un transfert non sé-
e—ph > >

lectif de I’énergie du gaz d’électrons vers ’ensemble des modes du réseau. Cet effet induit
une dilatation du réseau qui lancera le mode de respiration. En utilisant le modele simple d’un
pendule, le premier mécanisme correspond a une force transitoire et le second a un change-
ment de position d’équilibre (Figure V-9). Les dynamiques de ces deux processus sont tres
différentes et leurs contributions peuvent étre séparées en analysant la phase des oscillations

observées. 1l est a noter que ces deux mécanismes ont lieu sur des temps beaucoup plus courts
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que la période d’oscillation 7,

»sc - Les mouvements des différentes particules, méme de tailles

légerement différentes seront donc lancés en phase.

Mécanisme direct Meécanisme indirect

—_—

Figure V-9 : Deux mécanismes d’excitation des oscillations

a. Modélisation

Seul le mode radial fondamental étant observé, nous avons modélis€¢ son mouvement par
celui d’un oscillateur harmonique amorti de pulsation propre @ . Pour des impulsions infini-
ment courtes, nous pouvons écrire pourt >0 :

FH2- @i =Ip+ (5.14)
Th

ou x représente le rayon des particules et ou F, et [ sont les contributions directe et indi-

recte a ’excitation. L’équation €tant lin€aire, les vibrations dues a chacun des mécanismes se
superposent.

Le mécanisme direct est équivalent a une force transitoire apparaissant lorsque le gaz
d’électrons est porté hors d’équilibre et s’atténuant avec le transfert de I’énergie des électrons

vers le réseau.

Fp = axPe ! Ton (5.15)
Pour un amortissement faible ((a)oz'h)z << l), la partie oscillante de la solution de (5.14) due
a cette contribution peut s’écrire :

D
WoXy Te—ph

) \/1+(wore_ph)2

xp (1) e~ sin( @t — ¢p) (5.16)



172 Chapitre V — Oscillations acoustiques des nanoparticules

[0
avec @, = arctan — (5.17)
l/Te—ph - l/Th
L’amplitude de vibration due a ce mécanisme dépend du caractere transitoire de 1’excitation

c’est-a-dire des valeurs relatives de 7,_,, et /@ . Lorsque @(7,_ ph <<1, la force s’exerce

pendant un temps court par rapport a la période de 1’oscillation et I’excitation est peu efficace.

Etant données les valeurs relatives de 7., et de 7,_ ph» ©'€st ce qui se produit dans nos expé-

riences. Ce type de mécanisme favorise donc les oscillations rapides.
Le temps d’amortissement des oscillations (cf. §.11.4) étant toujours beaucoup plus long

que le temps €lectrons/phonons (7._,, <<7;), la phase des oscillations peut s’écrire :

¢p = arctan(a)ore_ ph) << /2. La réponse due au mécanisme direct est donc de type sinus.

Le mécanisme indirect est associé au transfert rapide d’énergie dans les différents modes
de vibration du réseau. Du fait de ’anharmonicité du potentiel inter-atomique, la nouvelle
position moyenne de I’oscillateur est déplacée par rapport a sa situation initiale. (Ce phéno-
mene correspond a la dilatation thermique lorsque tous les modes du réseau sont en équilibre
thermique). L’énergie étant transférée en une durée bien plus courte que la demi période du
mode fondamental, la sphére n’a pas le temps de se dilater pendant cette phase
d’échauffement et se retrouve hors équilibre mécanique. Ce déplacement de la taille
d’équilibre est réalisé au méme instant dans toutes les particules ; leurs oscillations sont donc
amorcées de fagon cohérente. Ce mécanisme peut étre décrit par la force équivalente sui-

vante :
Fy = a1 ) (5.18)

La partie oscillante de la solution de 1’équation (5.14) associée a ce mécanisme est :

1
xl(l) =— al(l > e /T cos(a)ot - ¢1) (5.19)

\/1+(a)ore_ph)

1 @,
avec @, = arctan +

(5.20)
g7y, l/Te—ph - 2/Th
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Dans ce cas, le mouvement correspond a une oscillation de la taille de la particule autour de
sa nouvelle valeur d’équilibre (Figure V-9). La position initiale, ¢’est-a-dire I’ancienne posi-
tion d’équilibre, correspond a un maximum d’amplitude ; 1’oscillation est de type cosinus.
Contrairement au mécanisme direct, le mécanisme indirect correspond a une force appliquée
pendant un temps long ; il est donc plus efficace lorsque la période du mode diminue.

Comme la période des oscillations dépend du rayon des particules, I’importance relative

des deux types de mécanisme varie suivant la taille des particules.

b. Comparaison avec les résultats expérimentaux

La phase des oscillations peut étre estimée théoriquement en utilisant le modele précédent

incluant les deux forces F; et I, et en supposant que le signal mesuré est proportionnel a

xr+xp. La dépendance de 7,_,;, en fonction du rayon des particules a €té déterminée au

Chapitre 1V et celle de 7, sera discutée au paragraphe 11.4. Les résultats sont portés sur la

Figure V-10 ou on a supposé¢ des amplitudes relatives des deux forces constantes

(xf / x} = cste). La durée réelle des impulsions a été prise en compte, en convoluant la ré-

ponse calculée avec la corrélation croisée pompe/sonde.

La phase calculée est en tres bon accord avec celle déterminée expérimentalement dans des
nanoparticules d’argent en matrice vitreuse. Pour les grands rayons, (typiquement,
R > 10 nm), le mécanisme indirect domine nettement. Pour des rayons plus petits, la contribu-
tion du mécanisme direct augmente, en accord avec la discussion qualitative du paragraphe
précédent. En effet, la période des modes (et donc le caractére transitoire de 1’excitation di-
recte) diminue avec le rayon des nanoparticules. Des résultats similaires ont été obtenus pour

des nanoparticules entourées de thiols, en solution ou déposées sur un substrat (cf. §.11.5).
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Figure V-10 : Phase des oscillations par rapport a un cosinus pur.
Les carrés noirs représentent les valeurs expérimentales pour des na-
noparticules d’argent dans une matrice vitreuse. Les cercles représen-
tent les phases calculées pour le mécanisme indirect seul, les triangles
pour un mécanisme direct seul. La ligne pleine est la phase calculée
en tenant compte des deux contributions et en prenant une amplitude
relative des mécanismes direct ou indirect indépendante du rayon des
particules et égale a la valeur déduite pour R=2nm.

L’importance relative de ces deux mécanismes, peut étre mise en évidence de maniére plus

nette en écrivant le signal total sous la forme :
x(l) = xD(t) +x7(¢) o< [—cos(a)ol - (pl) + ,Bsin(a)ot - (pD)]l (5.21)

Le paramétre 3, mesure le poids relatif du processus direct et du processus indirect. Ce coeffi-

cient est accessible a I’expérience en utilisant les valeurs calculées de ¢; et ¢ . La dépen-

dance en taille de ce méme paramétre a été calculée en utilisant xJ’ / Xt =032 ; elle est
portée sur la Figure V-11. Cette valeur est déterminée en identifiant les valeurs expérimenta-
les et théoriques de B pour R = 2,1 nm (rayon pour lequel les contributions directes et indirec-

tes sont comparables et donc pour lequel B est le mieux défini).
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Figure V-11 : Poids relatifs [ des mécanismes direct et indirect en
fonction du rayon des nanoparticules. Les carrés noirs sont les points
expérimentaux. La ligne continue est la valeur calculée en supposant

xé) / xé =0,32 constant, correspondant au cas expérimental
R =21nm.

L’accord avec les points expérimentaux est trés bon pour les particules de rayon inférieur a
7 nm, mais ce modele surestime la contribution du mécanisme direct pour les particules les
plus grosses.

Les deux mécanismes envisagés sont liés a la dilatation thermique des particules et corres-

pondent a sa contribution électronique (mécanisme direct) ou a celle du réseau (mécanisme

indirect). Leur amplitude relative (xé) / xé ) peut donc étre estimée grace a la théorie de la

dilatation thermique des métaux!'®!. Cette théorie a été généralisée aux situations hors équili-

bre thermique pour interpréter les expériences de génération d’impulsions acoustiques cohé-

rentes par excitation ultra rapide d’électrons dans des films!'**" "1 = En utilisant cette
approche, les forces I, et Fj s’écrivent :
I'p 1 =Ye1Aly (5.22)

ou AE, et AL; représentent les exces d’énergie du gaz d’électrons et du réseau apres

I’excitation optique. Les dépendances temporelles impliquées par (5.22) sont identiques a

celles des équations (5.15) et (5.18). ¥, et y; sont les parametres de Griineisen €lectronique
et cristallin avec, pour I’argent massif !'* : V. =1 et y; =2,4. Aux temps courts, I’énergie

est majoritairement stockée dans le gaz d’électrons, alors qu’aux temps longs, en situation
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thermalisée, elle se trouve presque entierement transférée au réseau, car la capacité thermique
de ce dernier est 100 fois plus importante que celle des électrons. On a donc

AE,(t=0)=AE; (¢ >5 ps). En négligeant finalement les transferts d’énergie de la particule

vers la matrice sur les échelles de temps qui nous intéressent, on obtient :

xP/xb=y,ly, =042 (5.23)

Cette valeur est significativement plus grande que la valeur expérimentale. L’accord est meil-

leur si I’on prend y, =2/3, valeur correspondant a un gaz d’électrons libres qui conduit alors

a: xéj / xé =~ 0,28 . La surestimation théorique de I’importance du mécanisme direct pour les
grosses nanoparticules semble donc étre liée a une variation du rapport ,/y; des paramétres

de Gruneisen avec la taille des particules. D’autres effets peuvent cependant contribuer a la
variation de la phase des oscillations. En particulier, une faible excitation des modes de vibra-

tion d’ordres supérieurs ne peut étre exclue et pourrait conduire a une distorsion de phase.

c. Relation entre la grandeur vibratoire x(7) et le changement de transmission

La grandeur x(¢) utilisée dans le modéle précédent correspond au changement de rayon de
la particule. Lorsque x(¢)> 0, les résultats expérimentaux montrent que la résonance plasmon
de surface se déplace vers le rouge. En examinant la formule (1.44) qui donne la position de
cette résonance, on déduit que deux causes peuvent étre a I’origine de ce déplacement.

La pulsation plasma peut avoir diminu¢ par suite de la baisse de la densité électronique
moyenne n, lors de ’augmentation de volume de la particule ou parce que la masse effective

des €lectrons de conduction a changé. Le déplacement de la RPS peut aussi étre dii & une mo-
dification de la structure de bandes du métal lors de la dilatation. Les atomes s’écartant les
uns des autres, la distance énergétique entre les bandes diminue et donc E{b augmente,
conduisant aussi a un déplacement vers le rouge de la RPS. L’étude des oscillations acousti-

ques ne permet donc pas de trancher entre ces deux effets!"*”).

4. Modes de vibration des nanoparticules : amortissement des oscillations

L’intérét principal des études résolues en temps des modes de vibration des nanospheéres
est qu’elles permettent d’analyser ’amortissement, ce qui n’a pas pu étre réalisé par des tech-

niques résolues en fréquence. L’amortissement des oscillations a deux origines.
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L’un, de type inhomogene, est di a la distribution en taille et donc a la distribution de la
fréquence propre d’oscillation des particules. Apres leur excitation en phase, chacune des par-
ticules évolue avec sa propre fréquence ce qui conduit & un déphasage progressif de leurs
mouvements et donc a un brouillage du signal moyen. Cet effet est d’autant plus important
que la distribution en taille est large.

Le second processus est intrinséque aux particules (processus homogene). Son origine a été
discutée au § 1.2.c. Il est di au couplage mécanique entre les particules et la matrice qui est
responsable un transfert d’énergie acoustique de la particule vers la matrice. Ce mécanisme
est intéressant car il dépend de la qualité du couplage acoustique et donc de I’interface parti-
cule/matrice.

Un troisieme processus, di a la redistribution interne de I’énergie et au déphasage du mode
radial par interaction avec les autres degrés de liberté de la particule pourrait aussi intervenir.
Ce processus est tres sensible au nombre d’occupation des différents modes et donc a la tem-

pérature de I’échantillon. Les mesures réalisées pour une température 7; =80 K n’ont montré

aucun changement du temps d’amortissement des oscillations et permettent d’exclure ce mé-

canisme.

Connaissant par une mesure directe en microscopie €lectronique la distribution en taille des
échantillons, nous allons pouvoir extraire de ’amortissement global la partie homogeéne et
étudier ses caractéristiques. Nous avons supposé que chaque classe de nanoparticules de

rayon R; donne une contribution de type sinusoidal au signal moyen avec un poids relatif C;
égal au nombre relatif des particules de chaque classe, multiplié par leur contribution relative

3
L% Pour prendre en compte le fait que les grosses parti-
N fot R

au signal optique (o< Rf) G =
cules ont une absorption optique plus importante que les petites (1.42), c’est le rayon optique
(racine cubique de la moyenne des cubes) qui doit étre utilisé. L utilisation du rayon moyen
habituel donne en fait des résultats identiques car la dispersion en taille des échantillons est
faible. (Par exemple, pour 1’échantillon Agl015, le rayon moyen est de 12,56 nm et le rayon

optique moyen de 12,61 nm). L’amortissement homogene peut alors étre pris en compte en

introduisant un temps 7; pour chaque particule et le signal total est donc modélisé par :

sz() = > Ce ) cod (R - o R)] (5.24)
R,
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Dans cette expression, les dépendances en taille du temps d’amortissement homogene 7, et
de la phase sont pris en compte. Cette derniere peut étre négligée car, ne dépendant pas du
temps, elle sera juste responsable d’une atténuation globale du signal (déphasage des différen-
tes composantes), mais n’influera pas sur la dépendance temporelle de celui-ci. La dépen-
dance en taille de 7;, peut étre introduite en supposant a priori 7,(R;) e R; (cf 1.2.c). En
évaluant numériquement cette expression dans le cas de nos échantillons, nous avons observé
que pour une distribution en taille étroite, cette dépendance peut étre négligée. Nous utilise-
rons donc directement la valeur moyenne de 7, sur la distribution. La fonction effective

s’écrit finalement :

sg(t) = e_t/f”(R)Z G cos[a)oo(R,-)l - ¢R] (5.25)
R,

i

En utilisant I’expression (5.25) pour réaliser des ajustements numériques des résultats expé-
rimentaux, nous avons pu extraire les temps d’amortissement homogene du mode radial fon-
damental. Dans le cas de nos échantillons en matrice vitreuse, la contribution inhomogeéne est

relativement faible (moins de 30 %) et I’amortissement homogeéne domine la réponse. 7,

peut donc étre déterminé précisément et les résultats sont reportés sur la Figure V-12.

14
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Rayon des nanoparticules (nm)

Figure V-12 : Amortissement homogéne du mode radial fondamental
de nanoparticules d’argent dans une matrice de verre en fonction de
leur rayon. Les courbes en pointillés représentent I’amortissement
calculé pour le modele d’'une sphere en contact mécanique parfait
avec une matrice 50Ba0-50P,0s pour les valeurs extrémes des vites-
ses du son dans I’argent du fait de I’anisotropie.
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Une dépendance linéaire de 7, en fonction du rayon est obtenue, en accord avec le modele

décrit au §.1.2.c. Le taux d’amortissement mesuré est cependant plus faible que prévu avec un
écart de ’ordre de 35% pour les nanoparticules les plus grosses. Contrairement aux mesures
relatives a la période, I'anisotropie des vitesses du son dans l’argent ne permet pas

d’expliquer cet écart (Iigure V-12). Pour les petites nanoparticules, la détermination de 7,

est beaucoup moins précise du fait de leur fort amortissement et du faible nombre de périodes
observables.

Ces résultats montrent que le modéle d’une particule en contact mécanique parfait avec
une matrice, bien qu’en bon accord qualitatif (et en ordre de grandeur) avec les mesures, ne
permet pas de reproduire I’amplitude de I’amortissement mesuré. Une explication possible est
relie a la différence structurelle entre le métal (cristallin) et le verre (amorphe) qui permet
d’envisager un couplage mécanique intermédiaire, résultant d’une mauvaise qualité de
I’interface verre/métal. Nous nous sommes attachés a étudier I’influence de I’interface mé-
tal/matrice sur I’amortissement du mode radial, a la fois en changeant la nature de la matrice
(particules en solution ou déposées), ou en modifiant la qualité de I'interface a haute pression

(cf. §. IID).

5. Particules en suspension colloidale ou déposées en surface

Les méthodes de synthése chimique des nanoparticules permettent de préparer des nano-
particules en suspension colloidale ou déposées sur un substrat. Cette flexibilité ouvre des
perspectives intéressantes pour I’étude du role de ’environnement sur les propriétés, et en
particulier I’amortissement, des modes acoustiques des nanoparticules. Dans le cas d’une sus-
pension colloidale, les constantes élastiques et les densités du milieu environnant sont trés
différentes de celles de la matrice en verre BaO-P,0Os utilisée jusqu’ici. L impédance acousti-
que de la matrice est alors fortement désaccordée par rapport a celle de I’argent et devrait
conduire a un tres faible amortissement homogene (Figure V-3). Ce devrait également étre le
cas pour les particules déposées qui se rapprochent d’un systéme « libre ».

La partie oscillante du changement de transmission obtenu avec un échantillon de particu-
les de 2,4 nm de rayon moyen, déposées sur un substrat de verre est présentée sur la Figure
V-13. Les particules sont entourées de thiols qui évitent leur agrégation et les protegent de
I’oxydation. Comme précédemment, une excitation infrarouge et une fréquence de sonde pro-

che de la résonance plasmon de surface sont utilisées.
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Figure V-13 : Changement de transmission mesuré dans des nano-
particules de 2,4 nm de rayon moyen, entourées de thiols et déposées
sur un substrat de verre. La courbe en pointillés est obtenue en utili-
sant la fonction d’ajustement effective (5.13). La courbe tiretée est
DUallure calculée des oscillations pour la valeur théorique de la pé-
riode correspondant au rayon des particules. On a utilisé
I’amortissement effectif déduit de cette mesure.

Il est intéressant de comparer cette réponse a celle obtenue pour les mémes particules, en sus-
pension colloidale (Figure V-14). Les parties oscillantes des changements de transmission

sont similaires, avec des périodes d’oscillations (7, =178 ps) identiques et des taux

d’amortissement tres proches (7, = 2,5 ps). (Le taux de bruit un peu plus élevé dans les cas

des colloides est di a la faible concentration et aux problemes de convection inhérents aux
échantillons liquides.) Le taux d’amortissement est défini moins précisément dans les colloi-
des a cause du plus faible rapport signal a bruit.

Contrairement au cas de la matrice vitreuse, la période mesurée des oscillations ne corres-
pond pas a celle calculée pour le mode radial fondamental d’une sphére de rayon 2,4 nm en
appliquant la formule (5.12), ni pour les autres modes. La période trouvée expérimentalement
est environ 15 % plus grande que la valeur théorique ce qui correspond a une déviation bien

supérieure a I’incertitude sur la mesure (5% environ) (Figure V-13).
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Figure V-14 : Partie oscillante du changement de transmission mesu-
ré dans des nanoparticules d’argent de 2,4 nm de rayon moyen entou-
rées de thiols en suspension colloidale (trait plein) et pour un dépot
sur substrat de verre en faible concentration (pointillés). Les deux
courbes sont décalées verticalement.

Nous avons attribué cet effet aux molécules de thiols adsorbées a la surface de la particule.
Celles-ci sont entrainées lors du mouvement de contraction/dilatation de la sphere et représen-
tent une masse supplémentaire a déplacer. En prenant un modele simple d’oscillateur harmo-
nique mécanique, la pulsation est liée a la masse m et a 1’élasticité £ par une relation du

type : @ = ,/k/m . Une augmentation de masse Am entraine donc une augmentation de la pé-

riode AT donnée par :
=== (5.26)
ce qui correspond qualitativement au sens du déplacement de la période observé. Plus quanti-

tativement, nous pouvons estimer la masse supplémentaire due aux thiols.

02
La surface effective occupée par une molécule de dodécanethiol a été estimée a 16 £2 A
avec un taux de couverture 80 % (+10) de la surface des particules d’argent’"**!. La masse

molaire du dodécanethiol étant de 2024 g.mol™ (3,36.10% kg par molécule), le rapport o
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entre la masse des molécules de thiols tapissant la surface et la masse de la particule métalli-
que de rayon R est donné par : & =0,45/R, ou le rayon est exprimé en nanométres. L.’erreur
estimée sur cette valeur est de 26%. Pour nos échantillons (particules de 2,4 nm de rayon), on
trouve o = 0,2 ce qui correspond a un accroissement de période de 10 (+ 2) %, en supposant
que les thiols suivent parfaitement le mouvement d’oscillation de la particule. Cette valeur est
cohérente avec la déviation observée, mais cette interprétation reste cependant qualitative, le
mouvement des thiols n’étant pas libre. Un traitement plus correct, prenant en compte les pro-
priétés du systeme couplé sphéres + thiols serait nécessaire. La modélisation du systeme est
cependant trés complexe, du fait, notamment, de son absence de symétrie.

Pour confirmer le role des molécules adsorbées, il serait intéressant de pouvoir mener des
expériences similaires avec des particules entourées de thiols possédant sur une chaine carbo-
née plus longue, et donc de masse plus €levée, ou sur des particules de rayons trés différents
(observation possible d’une loi en 1/R pour le décalage en fréquence, traduisant la variation

du rapport volume/surface lorsque la taille des particules varie).

L’amortissement effectif des oscillations dans ces deux échantillons est nettement plus
faible que pour les échantillons a matrice de verre. Cependant, le seul amortissement inhomo-
gene obtenu en calculant la somme des contributions dues a chaque classe de particules est
insuffisant pour reproduire les résultats expérimentaux (Figure V-15 et Figure V-16). La

contribution homogene résiduelle est de I’ordre de 7, = 8 ps. Ce temps est environ 3 a 4 fois

plus lent que pour des particules de rayon comparable dans une matrice de verre (cf. §11-4).
Ce résultat est en bon accord qualitatif avec le fait que la matrice (liquide) réalise une tres
mauvaise adaptation d’impédance acoustique avec les particules métalliques. (Dans le cas des
particules déposées en surface ’amortissement résiduel est dii a un faible couplage acoustique
vers le substrat ou vers des modes collectifs de I’ensemble des particules.) L’évaluation du
taux d’amortissement homogene par résolution numérique de 1’expression (5.10) dans le cas
d’une matrice d’eau liquide (vp=1500 m.s™), conduit a une valeur de 11 ps cohérente avec la
valeur expérimentale compte tenu des erreurs liées a sa détermination. En particulier, contrai-
rement au cas de la matrice vitreuse, le processus inhomogéne donne ici la contribution domi-
nante et le mécanisme homogeéne apparait comme une contribution résiduelle. La valeur de

7, est donc trés sensible a 1’évaluation de la contribution inhomogene, c'est-a-dire a la déter-

mination précise de la distribution en taille de 1’échantillon. La présence de thiols a la surface

de la particule peut également modifier ’amortissement observe.
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Figure V-15 : Histogramme de la distribution en taille des nanoparti-
cules d’argent en solution ou déposées. La valeur moyenne du rayon
est 2,4 nm et [’écart type 0,2 nm. Un ajustement lorentzien est donné
en pointillés.
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Figure V-16 : Partie oscillante du changement de transmission pour
des nanoparticules de rayon R = 2,4 nm déposées sur un substrat. La
courbe (tirets-points) est obtenue par somme des contributions de
chaque classe de particules (cf. histogramme) (expression (5.25) en
négligeant [’amortissement homogene (T, — +o)).
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III- Etude des vibrations acoustiques pour un échantillon de na-

noparticules soumis a des hautes pressions

Les mesures précédentes ont montré que la nature de la matrice joue un réle essentiel dans
I’efficacité de ’amortissement de la vibration acoustique des nanoparticules. La nature de
I’interface et sa qualité sont certainement des parameétres importants également. Dans le cas
d’une matrice vitreuse, nous avons vu que 1’amortissement mesuré est significativement plus
faible que celui calculé pour une interface parfaite (entre deux milieux homogenes). Nous
avons donc tenté de modifier cette interface en soumettant ce type d’échantillons a de fortes

pressions.

1. Principe d’une cellule a haute pression

La cellule a haute pression que nous avons utilisée est décrite sur la Figure V-17. Elle est
constituée de deux diamants dont les faces planes, obtenues par clivage, sont en regard. Ils
enserrent une lamelle métallique percée en son centre d’un trou d’une centaine de microme-
tres dans lequel est placé I’échantillon. Cette rondelle est soit en bronze soit en acier, suivant
le domaine de pressions que I’on souhaite atteindre. L’acier étant moins malléable, il supporte
des pressions plus élevées avant de se déformer. Une membrane déformable en bronze, reliée
par I'intermédiaire d’un détendeur a une bouteille d’azote sous pression (80 bar), presse sur la
face externe de I’un des diamants. Le rapport des surfaces entre cette membrane et la face
interne des diamants donne le rapport des pressions obtenues. Pour la cellule que nous avons
utilisé, il est de I’ordre de 800 a 1000.

Le trou de la rondelle est rempli d’un liquide qui transfert la pression hydrostatique a
I’échantillon et rend la compression isotrope. Il est constitué d’'un mélange de 80% de métha-
nol et de 20% d’éthanol. Ce mélange a été choisi pour sa transparence optique jusqu’a de hau-

tes pressions (pas de transition de phase avant 110 kbar).
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Figure V-17 : Schéma de principe d’une enclume a diamants a haute
pression. L’échantillon (~50 um) se trouve dans le cratére creusé
dans un joint métallique rempli du mélange hydrostatique métha-
nol/éthanol. I’ensemble est comprimé par les faces clivées des dia-
mants eux-mémes pris en enclume entre le bdti et une membrane
déformable non représentée ici. Ce dispositif permet d’atteindre des
pressions de [’ordre de 100 kBar.

liquide interstitiel

Cette cellule a la particularité de permettre les mesures optiques en transmission. Les me-
sures de changement de transmission de 1’échantillon placé dans ’enclume sont réalisées en
envoyant les faisceaux lasers pompe et sonde a travers les diamants et en récupérant la lu-
miere transmise a ’autre extrémité. La fenétre de transparence des diamants utilisés permet
d’envisager des mesures dans le spectre visible, jusque dans le bleu. L’absorption résiduelle
des diamants est due aux impuretés ioniques qu’ils contiennent ; certains, dits diamants

blancs, ont une fenétre spectrale plus étendue, mais leur utilisation en joaillerie rend leurs prix
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prohibitifs. De plus, pour les longueurs d’onde plus courtes que 400 nm les transitions inter-
bandes sont responsables d’une forte augmentation de I’absorption dans tous les types de
diamants (Figure V-18). Nos mesures nécessitant une impulsion de sonde dans cette gamme
spectrale, la faible transmission des diamants réduit la sensibilité expérimentale et est respon-

sable du taux de bruit relativement élevé observé au cours de ces mesures.

1.0

Absorption
o
o

0.0 - : . :
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure V-18 : Spectre d’absorption d’un diamant de type « jaune »
servant de fenétre a la cellule haute pression.

2. Mesure de la pression qui régne dans la cellule

11 est impossible de déduire la pression régnant dans la cellule par simple proportionnalité
avec la pression délivrée par le détenteur dans la membrane, car divers phénoménes
d’hystérésis mécaniques (déformation des matériaux, frottements) rendent la réponse du sys-
teme peu reproductible. La technique classique de mesure, pour les hautes pressions atteintes
dans de telles enclumes (jusqu’a 150 kbar), consiste a insérer dans la cellule, a coté de
I’échantillon, un petit fragment de rubis (de quelques dizaines de micrometres) qui est excité
par un faisceau laser bleu (celui qui sert habituellement de sonde dans nos expériences)
(Fiigure V-19). Une des raies du spectre de fluorescence du rubis se décale vers le bleu de fa-
con quasi linéaire avec la pression sur toute la gamme considérée ; la mesure de sa fréquence
permet donc une détermination in situ de la pression. La raie considérée est en fait un doublet
situé a 692,7 nm et 694,2 nm pour une pression de 1 bar. Les deux raies se déplacent a raison
de 0,03558 nm par kbar.

Les mesures du spectre de fluorescence du rubis sont effectuées avec un spectromeétre a
réseau équipé d’une barrette de photodiodes reliée a un systéme de numérisation. Le « bruit »
apparent sur les spectres (Figure V-20 (a)) di a la digitalisation par cette barrette, est filtré en

utilisant une transformation de Fourier.
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Figure V-19 : Modification du dispositif expérimental permettant de
mesurer successivement la pression régnant dans la cellule puis le
changement de transmission de [’échantillon avec le dispositif
pompe/sonde classique.

La position des maxima est alors évaluée en calculant numériquement la dérivée du spectre

filtré et en recherchant les zéros (Figure V-20 (b)). L’incertitude de mesure principale pro-

vient alors de I’angle avec lequel la lumiere collectée entre dans le spectrométre provoquant

un décalage éventuel du spectre. L’incertitude sur la mesure absolue de la pression a été éva-

luée a 5 kbar. Cependant, pour un ensemble de mesures réalisées en augmentant continiment

la pression, les mesures relatives de pression sont plus précises (environ 1 kbar).

Longueur d'onde (nm)

Figure V-20 : (a) Mesure de la pression
l’aide du spectre de fluorescence du rubis.
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188 Chapitre V — Oscillations acoustiques des nanoparticules

lissés et détermination des maxima ; Les positions des composantes
sont indiquées par une ligne pointillée pour chaque pression.

3. Résultats expérimentaux

La Figure V-21 montre deux mesures de changement de transmission effectuées sur le
méme échantillon de nanoparticules de rayon 12,1 nm dans une matrice vitreuse a pression
atmosphérique et la seconde a une pression de 53 kbar. La réponse électronique aux temps

courts (et en particulier le temps de couplage €lectron/réseau 7,_,,) est inchangée lorsque la

pression augmente. L.’évolution temporelle aux temps courts ne change donc pas avec la pres-

sion et seule la partie oscillante de A7/7 est présentée pour une sonde a 430 nm et une exci-

tation infrarouge a 860 nm. La courbe correspondant a P=53 kbar (pointillés) a été normalisée
de sorte que la premiére demi alternance de I’oscillation ait la méme amplitude que celle me-
surée a P=1bar (trait plein). La fréquence des oscillations est plus élevée a haute pression et
les oscillations ne sont plus discernables au dela de la troisiéme demi alternance tandis
qu’elles le sont au moins jusqu’a la sixieme dans le cas de la pression atmosphérique :
I’amortissement est plus important a haute pression. Pour analyser 1’origine de ces effets,

nous avons réalisé des études systématiques en fonction de la pression.
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Figure V-21 : Partie oscillante du changement de transmission pour
des nanoparticules d’argent de 12,1 nm de rayon dans une matrice de
verre 50Ba0-50P>0s. pour des pressions de P=1 bar (trait plein), et
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P=353 kbar (pointillés). Les longueurs d’onde de sonde et de pompe
sont de 430 et 860 nm respectivement.

a. Influence de la pression sur la fréquence des oscillations

La courbe présentant 1’évolution de la fréquence des oscillations avec la pression est tracée
sur la Figure V-22 pour deux séries de mesures. Les points correspondant a chacune des deux

séries peuvent étre entachés d’une erreur sur la détermination absolue de la pression.
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Figure V-22 : Evolution de la fréquence des oscillations en fonction
de la pression. Les cercles pleins et les cercles évidés correspondent
respectivement a la montée et a la descente en pression d’une pre-
miére série de mesures ; les carrés a la montée en pression d’une se-
conde série de mesures. La ligne tiretée est un fit des points
expérimentaux ; la ligne tirets-points représente la valeur de la pulsa-
tion calculée pour une sphére en contact mécanique parfait avec la
matrice pour une pression de 1bar.

Pour les pressions maximales atteintes ici (de I’ordre de 60 kbar) les résultats des mesures
effectuées en augmentant ou en diminuant la pression sont treés similaires et aucun effet de

mémoire n’est observable. (voir aussi Figure V-24). Les changements de fréquence sont rela-
tivement faibles (— = 14% pour 4P = 60 kbar). Celle-ci varie linéairement avec la pression
0]

sur le domaine exploré.
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b. Influence de la pression sur I’amortissement des oscillations
La procédure d’ajustement décrite au § II-4 (5.25). permet également d’extraire le temps
d’amortissement homogene 7; pour chaque valeur de la pression. Les résultats sont présentés

sur la Figure V-23.
] 3 T T T T T T T T T T T T T T

12r
11F
— 10}
%)
8 L
< 9

gt = e

7} ® e

0 10 20 30 40 50 60 70
Pression (kbar)

Figure V-23 : Evolution du temps d’amortissement homogéne des os-
cillations dans des nanoparticules d’argent de rayon 12,1 nm en ma-
trice vitreuse en fonction de la pression. Les cercles ouverts
correspondent a la descente en pression. Les cercles pleins et les car-
rés correspondent a deux séries de mesures différentes.

L’évolution de ’amortissement homogene des oscillations avec la pression est tres diffé-
rente de celle de la fréquence. Le temps d’amortissement diminue trés rapidement pour une
faible augmentation de pression (< 10 kbar) avec 7, =8,1 ps pour P = 10 kbar (alors que
7, =118 ps a pression ambiante). Il évolue ensuite beaucoup plus lentement, de fagon li-
néaire avec la pression, jusqu’a la pression maximale atteinte P = 60 kbar.

L’amortissement étant beaucoup plus sensible que la fréquence a ’environnement exté-
rieur, on peut comprendre qu’il permette de détecter le changement de qualité de 1’interface
induit par la pression apres les premiers kilobars alors que rien de tel n’est visible sur les
courbes relatives a la fréquence. Cependant ces deux mesures confirment que le contact ma-
trice/particule, méme s'il est modifié par le champ de pression, n'est toujours pas compatible
avec le modele du contact mécanique parfait (celui-ci implique 7, = 6,8 ps pour P = 1 bar).
Comme pour la fréquence des oscillations, aucune modification irréversible ou effet

d’hystérésis n’a €té observé sur I’amortissement, au moins jusqu’a la valeur de 60 kbar. Le
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parfait retour aux conditions initiales est illustré sur la Figure V-24 ou les résultats d’'une me-
sure de référence effectuée a pression ambiante avant la montée en pression sont compares a
ceux d’une mesure effectuée a cette méme pression ambiante aprés que 1’échantillon a été
soumis a une pression de 61 kbar.

13— r——— 71—
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Figure V-24 : Partie oscillante du changement de transmission pour
des nanoparticules d’argent de 12,1 nm de rayon dans une matrice vi-
treuse avec A3 =430 nm et A, =860 nm, pour P=1 bar avant toute

compression (trait plein), pour P=1 bar aprés avoir atteint 61 kbar
(trait pointillés). Aucun effet irréversible n’est détectable.

4. Interprétation

a. Régime de faible pressions

Pour des pressions inférieures ou égales a 10 kbar environ, le temps d’amortissement pré-
sente une décroissance trés rapide que nous avons attribuée a une amélioration du contact
entre les particules et la matrice. Dans un modele tres €lémentaire, en utilisant I’approche
d’un milieu continu, la situation initiale peut étre décrite par une sphére incluse dans une ma-

trice avec des lacunes (cf. Figure V-25).



192 Chapitre V — Oscillations acoustiques des nanoparticules

7

Figure V-25 : Modeéle simple de contact lacunaire entre une sphére et
la matrice dans une approximation de milieu continu'*’’

Lorsque la pression augmente, I’¢lasticité du verre permet a celui-ci de se déformer et la
matrice se réarrange autour de la spheére améliorant le contact mécanique. Par suite, le taux de
transfert d’énergie acoustique de la particule vers la matrice augmente également. [.’absence
d’évolution rapide paralléle pour la fréquence se justifie par le fait que celle-ci est beaucoup
moins sensible a I’environnement que ’amortissement. Le temps mesuré reste néanmoins
plus grand que celui calculé pour des milieux homogeénes et en contact parfait (8,5 ps au lieu
de 7 ps).

Bien que valable en premiére approximation, lorsque la longueur d’onde acoustique est
grande devant la distance inter atomique, le modele de milieu continu néglige les effets de
surface. En effet, les atomes composant la surface de la particule sont plus faiblement liés a
leurs voisins que les atomes du centre de la sphere, grossiérement, par la moitié du nombre de
liaisons habituelles, et ces liaisons ne sont pas isotropes mais dirigées vers I'intérieur de la
sphére essentiellement. Il en résulte la présence autour de la sphére d’une couche dite re-
laxée!'*!. dont la masse volumique est 1égérement plus élevée et dont les constantes élastiques
sont plus faibles qu’a I’intérieur de la sphére!’*”). Cette couche peut jouer le réle de couche
« tampon » qui découple la sphére du milieu extérieur méme pour un trés bon contact mé-
tal/verre. La notion de couche intermédiaire relaxée a également été introduite dans le cas des
films métalliques multicouches pour expliquer la déviation des propriétés acoustiques des

empilements réels par rapport aux modeéles théoriques!>'* 1>

b. Régime de hautes pressions

La lente évolution lin€aire de @, et 7; avec la pression pour des pressions supérieures a

osc
10 kbar, peut étre attribuée aux changements des parametres physiques (densité et constantes

d’élasticité) des deux milieux (verre et argent). L’absence de rupture de pente indique
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qu’aucune transition de phase n’a lieu dans la zone explorée. Le modéele développé au para-

graphe 1., et en particulier I’équation (5.10) permet d’estimer la dépendance de @, et 7) en

osc
développant au premier ordre en pression les vitesses du son et la densité pour ’argent et le
verre composant la matrice.

Pour I’argent, de symétrie cubique, le tenseur des coefficients élastiques possede unique-

ment trois composantes indépendantes Cj; dont les dérivées en fonction de la pression sont

portées dans le 7ableau V-1. Pour le verre, nous avons utilisé la méthode de pondération en
fonction de la proportion de chacun des constituants (cf. §.1.2.b) pour estimer les coefficients
de Lamé et leur dépendance en fonction de la pression'*”). L’ensemble des résultats est repor-
té sur le Tableau V-1. Les notations utilisées pour les indices correspondent a la réduction du

tenseur de rang quatre Cyy; dont les indices varient de 1 a 3 en un tenseur de rang deux dont

les indices varient de 1 & 6, notation simplifiée rendue possible par les régles de symétrie.

Argent Verre 50Ba0O-50P,05
(p=10,4.10° kg/m’) (p=3,81.10° kg/m’)
€11 | deyy/dP | €12 | deio/dP | C44 | dcgs/dP A B dA/dP | du/dP
1222 | 703 907 575 | 453 | 231 200 | 256 5 1

Tableau V-1 :Coefficients élastiques (en GPa) et leurs dérivées en
fonction de la pression (sans unité) pour l'argent" ; coefficients de
Lamé (GPa) et leur dérivées en fonction de la pression pour un verre
de composition 50 BaO-50 P,0s.

La variation des masses volumiques de I’argent et du verre peut étre décrite par la loi de Mur-
naghan (5.27) qui relie la variation de volume d’un matériau soumis a une certaine pression a

son module de compressibilité B ; By est ce méme module a pression ambiante.

P

B\ B-B,
V= VO[—) (5.27)
By

Pour un systeme cristallin cubique comme 1’argent, B est relié aux coefficients €lastiques par

la relation: B, = E(C“ +2C},). Pour un milieu isotrope, il est relié aux coefficients de La-

verre

mé par : B, :l+2?’u.

L’argent étant un milieu anisotrope, les vitesses du son (longitudinale et transverses) dé-
pendent de la direction de propagation. Pour la vitesse longitudinale par exemple, on trouve

des valeurs comprises entre 3420 et 3940 m.s™. Les effets liés a cette anisotropie ne peuvent
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pas étre observés directement dans nos mesures, d’autant plus que I’orientation des particules
dans la matrice est aléatoire. En premiére approximation, nous avons donc utilisé une vitesse
moyenne égale a celle que I’on mesure pour de I’argent polycristallin™® (§. 1.1). Si I’on défi-
nit le parametre d’anisotropie du cristal par la variable C = Cj;—Cj, —2Cyy, les coefficients

élastiques moyens du milieu isotrope équivalent sont donnés par'> :

Ci=Cn —§C= A+2p

6'12=C12 +§C=l (528)
— 1

Caq=Cyy +gc=ﬂ

On déduit alors les vitesses du son dans ce milieu moyen grace aux relations (5.6).

La fréquence et I’amortissement homogene du mode radial fondamental sont alors calculés
par résolution numérique de 1’équation (5.10) pour différentes valeurs de la pression et les
résultats sont reportés sur les Figure V-26 et Figure V-27.

La pente de la dépendance en pression de @, calculée est en bon accord avec celle mesu-

rée expérimentalement avec une variation de @,,, de I’ordre de 10 % sur la gamme de pres-
sions étudiées. Comme nous I’avions remarqué, la valeur calculée a pression ambiante dans la
limite de notre modele isotrope, reste légerement supérieure aux valeurs expérimentales.
La principale dépendance en pression est due aux changements des propriétés de 1’argent, une
variation similaire étant obtenue en calculant @, pour une sphére libre par résolution de
I’équation (5.11) (Figure V-27). Pour ce calcul, les conditions aux limites o,(R) =0 doivent
alors étre changées en o,(R)=—P mais ceci ne modifie que la position d’équilibre de la
sphére et pas sa dynamique, si I’on prend en compte les dépendances en pression des diffe-
rents coefficients é€lastiques et de la densité. Le changement de volume global et donc de
rayon avec la pression est pris en compte lors de la derniere étape de la résolution, ou on mul-
tiplie la pulsation réduite solution de (5.11) par le facteur v;(P)/R(P). Ce seul changement
de volume est responsable de prés de 30 % du changement total de fréquence @, . observé.

La partie imaginaire de la solution donne acces au temps de relaxation homogene.

La dépendance en pression calculée (pour P > 10 kbar) montre une variation relative de 7,

compatible avec nos résultats expérimentaux, le décalage observé entre théorie et expérience

apres 10 kbar restant sensiblement constant pour les plus hautes pressions. La variation de 7,
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dans cette zone peut donc étre attribuée a la modification des constantes élastiques des deux

matériaux, avec un effet d’interface constant.
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Figure V-26 : Variation de la pulsation du mode radial fondamental
de nanoparticules d’argent en fonction de la pression. La courbe en
trait plein correspond au cas d’une sphére en contact mécanique par-
fait avec la matrice vitreuse (50Ba0-50P;0s), la ligne en pointillés au
cas d’une sphere libre. Dans les deux cas, la valeur moyenne au sens
d’un milieu isotrope des coefficients élastiques a été utilisée.
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Figure V-27 : Evolution du temps d’amortissement homogene du
mode radial fondamental de nanospheres d’argent (R = 12,1 nm) cal-
culées pour un contact mécanique parfait avec une matrice vitreuse
(50Ba0-50P,05) (trait plein). Les cercles et les carrés représentent
les points obtenus pour deux séries de mesures successives.
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Conclusion

Une étude des oscillations acoustiques des nanoparticules d’argent a été réalisée par des
méthodes optiques résolues en temps. Nous avons mis en évidence que le mode radial fonda-
mental de dilatation/contraction est majoritairement excité par un mécanisme lié¢ au transfert

d’énergie des €lectrons vers le réseau en un temps 7,_,, plus court que la période de ce

mode. Cette derniere varie linéairement avec le rayon, en accord avec le modele de déforma-
tion élastique d’une sphere. La spécificité de cette méthode résolue en temps est de donner
acces a I’amortissement des oscillations. La distribution en taille de nos échantillons ne suffit
pas a ’expliquer, et nous avons extrait un temps d’amortissement homogene, relatif au trans-
fert d’énergie acoustique des particules vers la matrice. Ce temps est proportionnel au rayon
des nanoparticules, en accord avec un modéle qualitatif simple de transfert d’énergie a travers
la surface. Sa valeur ne peut cependant pas étre expliquée entiérement par un modele de
sphére homogene élastique en contact mécanique parfait avec une matrice.

La grande flexibilité offerte par les voies de synthése chimiques de nanoparticules nous a
permis d’étudier cet amortissement homogene pour des environnements trés divers comme
une solution ou des particules déposées. Nous avons observé une trés forte variation de sa
valeur en fonction de I’environnement.

Enfin, nous avons soumis les échantillons en matrice vitreuse a de fortes pressions et ob-
servé une trés brusque variation du temps d’amortissement dans les premiers kilobars. Cet
effet a été attribué a un réarrangement de la matrice autour de la sphére, conduisant & un meil-
leur couplage mécanique. Pour les pressions plus ¢élevées, 1’évolution lente de
I’amortissement et de la fréquence s’explique par la variation des parametres élastiques avec
la pression. Le désaccord observé entre les valeurs expérimentales et théoriques du temps
d’amortissement, méme a haute pression, a ¢té attribué a I’existence d’une couche relaxée qui
découple la sphére de son environnement. Sa prise en compte théorique nécessiterait des cal-

culs plus poussés.






CONCLUSION

Avec le développement des sources laser femtosecondes, les techniques optiques résolues
en temps sont devenues des outils trés efficaces pour 1’étude de la relaxation électronique et
donc des processus d’interaction entre €lectrons dans de nombreux matériaux. Au cours de ce
travail, nous nous sommes intéressés aux meécanismes d’interaction électronique dans des
systémes métalliques massifs et a leurs modifications par le confinement dans des nanoparti-
cules, ainsi qu’a la dynamique du mode de vibration fondamental de ces derniéres. Les études
ont été réalisées avec une technique pompe/sonde utilisant un oscillateur titane-saphir femto-
seconde développé au laboratoire. Celui-ci délivre des impulsions de durée comprise entre 20
et 40 fs et est accordable sur une large gamme spectrale (800 - 1070 nm). Les électrons sont
excités sélectivement, c'est-a-dire en un temps plus court que le temps d’échange d’énergie
entre électrons et entre les électrons et le réseau. Une deuxiéme impulsion permet alors de
suivre temporellement la redistribution de I’énergie et la thermalisation du systéme. Cette
sonde a été adaptée a I’étude des métaux nobles (or et argent) par conversion de fréquence
(doublement ou triplement) des impulsions initiales. Nous avons pu mener des expériences de

type pompe/sonde dans le domaine de faible perturbation.

Les dynamiques de thermalisation interne (collisions électron/électron) et externe (interac-
tions électrons/réseau) ont tout d’abord été analysées dans des films d’or et d’argent, puis
comparées aux résultats d’une modélisation théorique de la dynamique de relaxation €lectro-
nique, se basant sur une résolution numérique de I’équation de Boltzmann. Des études simi-
laires ont été réalisées dans des nanoparticules. Celles-ci, issues de techniques de fabrication
treés diverses (traitement thermique, dépdt d’agrégats (LECBD), syntheése chimique) ont des
tailles (rayon) s’étendant de 1 a 15 nm et se trouvent dans des environnement trés variés (ma-
trice de verre BaO-P,0s, alumine, fluorure de magnésium, polymeére, nanoparticules en solu-
tion colloidale ou déposées sur un substrat). Nous avons montré que les caractéristiques de
I’interaction électron/électron restent inchangées par rapport au matériau massif pour des par-
ticules de rayon supérieur a 5 nm, alors qu’une trés forte accélération des échanges d’énergie

entre électrons est observée pour les tailles inférieures. Nous avons interprété ces résultats
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avec une approche « petit solide », ou les résultats relatifs au matériau massif sont modifiés
pour tenir compte de I’influence de I’interface et donc du confinement. L’évolution du taux de
diffusion avec la taille a été attribuée a la modification de la répartition spatiale électronique
due au « spill out » (extension des fonctions d’onde des électrons de conduction au dela de la
sphere ionique de I’agrégat) et au confinement des électrons d (exclusion d’une zone proche
de la surface de la particule). Ces effets conduisent a une modification locale des parameétres
d’écrantage des interactions coulombiennes et donc a une augmentation de I’efficacité de ces
interactions. Bien qu’une bonne reproduction des résultats expérimentaux ait €té obtenue, une
description plus compléte serait nécessaire, notamment pour les faibles tailles. Celle-ci néces-
siterait une meilleure prise en compte des effets de confinement quantique, c'est-a-dire une
utilisation des fonctions d’onde électroniques confinées au lieu des fonctions de Bloch que
nous avons reconduites dans notre calcul.

Une extension de ces premiéres mesures a d’autres métaux, tels que les alcalins, serait trés
intéressante. Malgré une grande difficulté expérimentale liée a leur tres forte réactivité chimi-
que, ces derniers présentent un grand avantage : les effets dus aux électrons liés sont négli-
geables pour ces métaux. Des calculs ab initio peuvent étre menés sur des tels métaux
permettant une modélisation plus compléte des résultats expérimentaux. L’utilisation, pour les
nanocristaux, de méthodes expérimentales complémentaires comme la photoémission résolue
en temps, pourrait également apporter des informations notamment sur la dispersion en €ner-

gie du temps d’interaction €lectronique.

Une augmentation de I’efficacité des interactions a €également €té observée dans le cas des
échanges d’énergie électrons/réseau pour des rayons inférieurs a 5 nm, a la fois pour I'or et
I’argent. Comme pour les interactions é€lectron/électron, ces résultats sont indépendants de
I’environnement des particules et de leur technique de fabrication ; ils peuvent donc étre attri-
bués a un effet intrinséque dii au confinement. Ces résultats different de ceux obtenus par
d’autres groupes, probablement a cause du régime d’excitation trés différent utilisé ici (faible
perturbation) qui nous permet de nous affranchir des effets « parasites » qui apparaissent pour
de fortes élévations de la température électronique (la réponse devient non linéaire).
L’interprétation de cet accroissement du couplage électrons/réseau reste ouverte, bien que sa
dépendance en fonction du rayon des particules, trés similaire a celle observée pour le cou-
plage €lectron/électron, semble indiquer une origine commune. La prise en compte des effets
de réduction d’écrantage au voisinage des interfaces demande cependant un travail théorique

trés complet qui est en cours de développement au LASIM. Comme pour les collisions élec-
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tron/électron, la modélisation des interactions électrons/réseau par une méthode purement
quantique apporterait certainement des renseignements importants, surtout pour les plus peti-

tes des particules.

La dynamique de vibration des particules peut également étre étudiée par des techniques
résolues en temps. L’environnement des particules joue alors un role essentiel. Une descrip-
tion en termes de mode de déformation d’une sphere élastique homogéne permet de repro-
duire quantitativement les fréquences observées ; la description de I’amortissement reste en
revanche qualitative. Nous avons effectué une analyse théorique du mode radial fondamental
d’une nanosphére d’argent dans différentes matrices. Ces études nous ont permis de mettre en
évidence la grande sensibilité du temps d’amortissement a I’environnement et a la qualité de
I’interface. En particulier, I’é¢tude de cet amortissement conduit finalement a une meilleure
compréhension de la nature et des propriétés de I’interface particule/matrice, dont le role est
fondamental pour I’ensembles des propriétés des matériaux composites. Une premiere appro-
che, consistant a soumettre les échantillons a une forte pression hydrostatique a souligné
I’importance de la qualité du contact verre/métal.

Les premiers résultats relatifs aux particules obtenues par voie chimique, déposées en sur-
face ou en suspension colloidale, sont prometteurs et posent la question du réle des molécules
(thiols) greftés a la surface des particules. Des mesures complémentaires sur des particules de
tailles différentes ou entourées de thiols a chaine carbonée plus longue seraient trés intéres-

santes.

L’ensemble de ces études sur des métaux nobles est généralisable a des particules de nature
différente, que ce soient des particules de métal différent ou des systémes bimétalliques (al-
liages ou systémes ségrégés). Des études préliminaires ont €té réalisées dans les cas d’alliage
or/argent ou de particules de type coeur/couronne nickel/argent. L.’observation de la transition
des propriétés d’un métal vers celles de I'autre métal est d’un grand intérét fondamental et
technologique car elle ouvre la possibilité de contrdler finement certaines caractéristiques du
matériau artificiel. Des méthodes similaires peuvent étre appliquées a I’étude de la dynamique
des spins, non considérée icil**!. La connaissances de ces processus dans les systémes confi-
nés est importante pour les recherches sur les nanocristaux magnétiques et les systémes de
mémoires de masse miniaturisées.

Toutes nos études ont été réalisées sur un grand nombre de nanoparticules, conduisant a

des effets de moyenne dus aux fluctuations inhomogenes liées a I’environnement local de
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chaque particule et a la distribution en taille. Un aspect intéressant serait de s’en affranchir en
utilisant les dispositifs a forte résolution spatiale (champ proche ou microscopie confocale)

pour analyser des nanoobjets uniques. Une telle approche a été mise a profit récemment pour

]

. . . , . 153 ;o . . .
la spectroscopie linéaire de nanoparticules métalliques!>® ; une généralisation de ces techni-

ques a des mesures résolues en temps, comme cela a été fait pour les fils quantiques de semi-

(1341 131 * conduirait certainement a une meilleure compréhension de la physique

conducteurs
de ces systémes. D’autre part, dans nos études, les nanoparticules peuvent étre considérées
comme indépendantes. L.’étude de la dynamique de systémes de particules auto-organisées
(« super-réseaux » a deux ou trois dimensions), ou les interactions entre particules ne sont
plus négligeables, devrait apporter des informations nouvelles sur les effets collectifs dans ces

systemes! >0 171
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