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Introduction.

Les propriétés physiques des solides homogenegténtrés largement étudiées et
peuvent étre décrites avec une approche de typgsitpte du solide” (milieu infini et
périodicité cristalline pour les cristaux). Ellemns associées a des longueurs caractéristiques,
de quelques angstroms a quelques dizaines de naesmeomme par exemple le libre
parcours moyen pour le mouvement électronique, dagdeur d’écrantage ou de
délocalisation de la charge ..., qui toutes, trsehti les contraintes intrinseques que la
structure ou la composition du matériau imposent &actrons et aux vibrations du réseau.
Lorsque la taille d’un objet est bien plus grande ges longueurs, les conditions aux limites
imposées par sa surface jouent un rble néglige&@ss. propriétés physiques sont alors
quasiment identiques a celles du matériau massiftekanche, lorsque la taille d’'un objet
devient inférieure a I'une de ces longueurs, legitmns aux limites imposées par sa surface
interviennent, et ses propriétés physiques sonifiéed par rapport a celle du milieu massif.

Elles dépendent alors de la taille, de la formi&atironnement de I'objet.

Pour les systemes métalliques nanométriques (adcali métaux nobles), 'une des
propriétés les plus spectaculaires induite pardeficement est la modification de leur
réponse optique linéaire et non-linéaire par l'apjpa de la résonance plasmon de surface.
Elle résulte de I'exaltation du champ électriquietine des nano-objets, associé a la réponse
collective des électrons de conduction, et cormdpdans un modele classique a une
oscillation résonante de la densité électroniguesdée nano-objet métalligue. Ses
caractéristiques (fréquence, forme et largeur splegtsont donc directement reliées aux
propriétés électroniques du systeme confiné, gtagticulier aux processus d’interaction des

électrons.

Sans que la présence de nanoparticules métalligeesoit identifiee, ni a fortiori
I'origine de leur propriétés optiques comprisesesebnt été exploitées des I'antiquité dans
lartisanat et au Moyen Age par les maitres vesrigmi inséraient des poudres métalliques
dans les verres pour réaliser des vitraux aux oosiléclatantég (seules quelques couleurs

sont cependant associées a des nanoparticuleg ooygune en général, les autres sont dues
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Introduction

aux oxydes metalliques). Aujourd’hui, les nanomaté« métalliques (systemes
macroscopiques a base de particules de taille nétnigoe) connaissent toujours un large
intérét dans le domaine applicatif que ce soit plewr couleur (verre rouge rubis par
exemple) ou pour la réalisation de différents dégjifs. En effet, par la possibilité de modifier
et de contrdler leurs propriétés, ces nouveaux maatesont prometteurs dans de nombreux
domaines allant de [I'électronique (microcomposantapteurs solairds stockage de
donnée$®..), aux télécommunications (nano-optijueptique linéairéet non-linéaird ...),

en passant par la biologie (marquage molécdiiiret la chimie (catalysé™).

Du point de vue fondamental, les nanoparticuleagnégats, dont le nombre d’atomes
varie de quelques unités a plusieurs dizaines diiersj constituent des systemes
intermédiaires entre un solide (ou les fonctionsnde des électrons sont délocalisées et
conduisent & une densité d’état contiffuet celui de la molécule (oul elles sont localisgétes
associées a des énergies disctétéy. Elles permettent ainsi d'étudier la transitientre
I'état « solide massif » et I'état « moléculairdLa. modélisation de ces systéemes peut se baser
soit sur une approche atomique qui prend en comgieiduellement les interactions entre un
nombre croissant d’atomes (dynamique moléculaio®) sur une approche de type « petit
solide » dans laquelle les effets du confinememit siotroduits comme des perturbations

apportées au systeme massif.

Jusqu'a trés récemment, la plupart des études ftlds de taille sur les propriétés
optiques de ces nanomatériaux ont été menées suassemblées de nanoparticules. Les
réponses optiques sont dans ce cas affectées paaffdes inhomogenes, dus a I'inévitable
dispersion en taille, forme et environnement desiquées formant ces ensembles. Chaque
particule présente une réponse optique différeaseaditres et seule une réponse moyenne est
obtenue, ce qui rend difficile son interprétationsa modélisation précise. Seule I'étude
d’objets individuels permet de <s’affranchir de cexffets statistiques. L'équipe
FemtoNanoOptics en collaboration avec I'équipe fgté & Nanostructures du LASIM a
développé une méthode de détection de nano-ohjeisiduels en champ lointain: la
Spectroscopie a Modulation Spatiale (SMS). Cettlrtigjue permet I'étude quantitative des

propriétés optiques de nanoparticules uniques ceomstitue le coeur de mon travail de these.



Introduction

Dans le chapitre | de ce manuscrit, nous allongpeimp brievement les propriétés
optiques, électroniques et vibrationnelles des uxétaobles et leur modification par le
confinement. Cette approche consistant & introdeseeffets de réduction de taille sur les
propriétés électroniques comme une correction, jestifice par le fait qu’elles sont
essentiellement déterminées par les niveaux éfegtres proches du niveau de Fermi. Ces
états, associés a la longueur d’onde de Fermiddidré du pas du réseau) sont peu modifiés,
et une densité d'états similaires a celle des mémaassifs peut étre définie. Les effets du
confinement quantique sont pris en compte en inisaoht de faibles modifications aux
propriétés du matériau massif, liees aux effetssadace. Il en est de méme pour les
propriétés vibrationnelles essentiellement détegmipar les phonons de bord de zone de
Brillouin. En revanche, le confinement diélectrigagsocié a la réduction de la taille de la
particule a une échelle beaucoup plus petite quenigueur d’onde optique est a l'origine
d'une forte exaltation de la réponse optique de systemes. Nous aborderons dans ce
chapitre les différentes approches disponibles palauler et modéliser les sections efficaces
d'absorption et de diffusion de la lumiere par dasoparticules de différentes formes et

structures.

La premiére partie du chapitre Il sera consacrée @escription expérimentale de la
technique de spectroscopie a modulation spatidiSjSen précisant le principe, le montage
et la méthode employée pour localiser et caraeterigptiguement des nanoparticules
individuelles. La méthode qui nous a permis dedéerrl'image optique obtenue par SMS
d’'un nano-objet métallique a son image obtenue @es techniqgues de microscopie
électronique (la microscopie électronique a trassian TEM et la microscopie électronique
a balayage SEM) sera également exposée. Dans jaedeu partie de ce chapitre, nous
présenterons le montage expérimental qui combitie d¢echnique de spectroscopie par

modulation spatiale avec un systéme porspede femtoseconde a haute sensibilité.

La caractérisation optique d'objets individuelsnpetrégalement une analyse précise des
interactions électroniques au sein du métal confim& conséquence majeure du confinement
électronique sur la réponse optique des nanophasiast un élargissement de la résonance
plasmon de surface. Nous verrons au cours du ceadpitque les résultats expérimentaux
démontrent que la largeur de la résonance plasmdnlarsque I'on réduit la taille, pour les
petites tailles (D < 25 nm), proportionnellemertirdverse du diamétre des particules. Cette
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Introduction

augmentation est en accord avec la prédiction ddereadhéorique quantique de Kawabata et
Kubo pour des nanosphéres, apportant sa premiéstiication quantitative. L'étude
guantitative de ce phénomene n'avait jamais étésééaauparavant, car elle nécessite des
mesures sur des nanoparticules uniques (pour éldtlargissement inhomogéne de la
résonance did aux dispersions en taille, géométeawronnement) et une connaissance de la
taille de chaque particule étudiée. Notre appraotEerimentale, qui permet la détermination
de la géométrie de la particule étudiée, pourvieltpr'ne soit pas trop « complexe », est
particulierement bien adaptée a cette étude. iJeofec appliquée a un systeme modeéle : des
nanoparticules synthétisées par voie chimique,titaéss d’'une sphere d’argent enrobée dans

une couronne de silice.

Dans le chapitre IV, je me suis intéressé aux [pEtgs optiques linéaires et non-
linéaires de nano-objets de forme non sphériques :ndinobatonnets d’or. Ces systémes sont
particulierement intéressants car leur réponseqoetidépend trés fortement de leur
géométrie. En particulier la position spectralelal@eésonance plasmon de surface peut étre
contr6lée en modifiant le rapport d’aspect du nabgt (a titre d'exemple, elle se décale de
600 nm a 800 nm environ, lorsque le rapport d'dspegmente de 2 a 4). Leurs spectres
d'extinction et la dépendance de ceux-ci en fonctle la direction de polarisation de la
lumiére incidente ont été étudiés au niveau dgefoindividuel. Nous avons pu mesurer
guantitativement les deux résonances plasmon dacsuyrongitudinale et transverse, pour
des directions de polarisation paralleles aux dewes du batonnet. La comparaison de cette
réponse optique linéaire avec des modeles théarigymermis d'obtenir des informations sur
I'orientation et la géométrie des nanobatonnetdiésu

La réponse optique non-linéaire ultrarapide du méraaobatonnet a ensuite été
mesurée par une technique pompe-sonde femtosedendadiet, le développement des lasers
femtosecondes permet de mener des investigatidestigés des différents mécanismes
d'interactions électroniques et vibrationnels pacsroscopie non-linéaire résolue en temps.
En 1986, F. Hache, D. Ricard et C. Flytzanis onhtréoque I'exaltation du champ électrique
au sein des nanoparticules, di a la résonance @asi® surface, est responsable de leur
fortes non-linéarités optiqu®s Depuis, de nombreuses recherches ont été réalisgdes
matériaux composites, formés d'un ensemble de a@staux métalligues dans une

matricé™?> Comme pour la réponse linéaire, la réponse optitpn-linéaire est affectée par
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Introduction

les effets inhomogenes. En combinant une technpmprepe-sonde femtoseconde a haute
sensibilité avec la méthode SMS utilisée pour éwudes propriétés linéaires de la
nanoparticule individuelf8 nous avons étudiée la réponse non-linéaire rapae d'un

nanobatonnet individuel. La nanoparticule étanalémhent caractérisée optiquement, une
mesure quantitative de sa non-linéarité a ainsiépa réalisée, et son origine physique

déterminée en la comparant a un modele théorique.
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Chapitre | : Propriétés électroniques et optigleemétaux nobles massifs et confinés.

Introduction.

Au cours de ce travail de thése, nous nous somm@gsses a des nano-objets métalliques
individuels. La réduction de la taille d’'un objettallique a une échelle de quelques dizaines de
nanometres, nettement inférieure a celle de laueng d’onde optique, conduit a de fortes
modifications de ses propriétés physiques et eticpher de ses propriétés optiques, avec
I'apparition d’'une résonance dans son spectre dialien : la résonance plasmon de surface
(RPS}. Pour les métaux nobles, la RPS se situe dansatamg visible du spectre. Ses
caractéristiques (position, largeur spectrale eatsibdité a la polarisation de la lumiére)
dépendent a la fois des propriétés intrinséquesiaho-objet (composition, structure, taille,

forme) et de son environnement local.

Dans ce chapitre, aprés une présentation génésal@rdpriétés électroniques et optiques
des métaux nobles massifs, nous rappellerons tgsi@tés specifiques des systemes confinés et
les approches disponibles pour modéliser ces sgsteMous discuterons ensuite la mise hors
d’équilibre du gaz d’électrons d’'une nanopartiquée absorption d’une impulsion femtoseconde.

Enfin nous relierons cette dynamique a celle deprp#tés optiques du matériau.

Propriétés générales des métaux nobles a I'état nsfs

L’'or et 'argent massifs sont constitués d’atomesnovalents possédant des structures
électroniques similaires, avec des orbitales chpkeiet un électron dans l'orbitale s. Ce sont ces
électrons qui, délocalisés dans le réseau cristabiccupent la bande de conduction dans le

matériau massif.
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La figure 1.1 montre dans le cas de métaux nolol@sme I'or et 'argent, I'évolution de la
structure d’énergie électronique de niveaux discdes atomes vers les bandes électroniques des
solides. En effet, le dernier niveau rempti — 1)d'° de I'atome devient la bande de valence et

les niveauxns?! et np® s’hybrident pour devenir la bande de conductisr- p* du solide.

' transition
intrabande
transition
interbande
(n-1)d
L —c sy
atome solide

Figure 1.1 : Evolution de la structure électroniquatomique vers la structure électronique
du solide pour les métaux nobles. Dans le cas degént et de I'or, on observe un
recouvrement entre les niveaux électroniquéss) et (np), a l'origine de la bande de
conduction.

I.1 Structure de bandes électronique.

La structure de bandes des métaux nobles préseatbande de conductiors — np dans
laguelle 'ensemble des électrons forme un gazdtédns quasi-libres et une bande de valence
(n — 1)d pleine (formées a partir des orbitales d des asooo@stituant le métal). La structure
électronique ressemble donc trés fortement a delieélectrons libres, sauf au voisinage du point

I' de la premiéere zone de Brillouin ou les bandesrd groches énergétiquement (Fig. 1.2).
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2.0} Ag RAPW

I
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Figure 1.2: Structure de bandes calculée de I'argenla zone hachurée, autour du point
L, correspond au seuil des transitions interbandeslle sera détaillée dans la suite du
chapitre. La droite horizontale correspond au niveae FermiEg. Energie en fonction
dek dans la premiére zone de Brillouin

&4
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Chapitre | : Propriétés électroniques et optiqlemétaux nobles massifs et confinés.

(b)

Figure 1.3 : (a) Structure de la bande de conduaticsimplifiée (modéle des électrons
quasi-libres) et projetée sur différentes directoordu vecteur d’onde de la zone de
Brillouin ; (b) allure de la premiére zone de Brduin ; (c) allure de la sphere de Fermi
dans la premiére zone de Brillouin pour I'argent

Dans un modéle d’électrons quasi-libres, la rehatite dispersion pour la bande de

conduction est parabolique :

E(k) == Eq 1.1

ouk est le vecteur d’onde d’un électrdi(k) son énergie eh sa masse effective.

La densité d’états autour d’'un niveau d’énergiederg :

3/2

dN V m2m
&) = =5m(57) VE Eq 1.2

L’énergie de Fermky est I'énergie maximale des états occupés a tetupénaulle. Sin,

est le nombre d’électrons dans la bande de cortuptr unité de volumé s’écrit :

h2k2 2
_ _ 2. \2/3
Ep = T = 7 (Bm*n,)*/>. Eq 1.3
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Le tableau I.1 donne les masses électroniquestigtfiean, déterminées a partir de la
constante diélectrique dans l'infrarodgkes valeurs dé&r pour les métaux nobles, ainsi que la

vitesse de Fermip = hkr/m et la température de Ferff)i = Ex/kg.

Métal m/my Er (eV) | ke x1CFcm® | ve x1Fcmis)| Te (K)
Ag 1 5,49 1,20 1,39 63800
Au 1 5,53 1,21 1,40 64200
Cu 5 4,67 1,36 1,05 54400

Tableau I.1 : Masse effective pour la bande de condtion (m, est la masse de I'électron libre),
énergie, vitesse, vecteur d'onde et température dermi pour les métaux nobles.

1.2 Propriétés du réseau : les phonons.

Le réseau cristallin des métaux nobles est cub&gdace centrées (fcc) et leur maille
élémentaire n’est constituée que d’'un seul atores.deules vibrations réticulaires possibles sont
donc les modes acoustiques, longitudinaux (L) @msverses (Tet T,)*>* La relation de
dispersionE,, (§) donnant I'énergie d’'un mode de vibration en fametdu vecteur d’ondg se
compose de trois branches acoustiques. Pour chaesniois branches, Modes existent dans

la premiere zone de Brillouin (ou Bst le nombre d’ions qui forment le réseau).

La relation de dispersion des phonons est diffigilealculer du fait des interactions entre
atomes non conseécutifs et des non-linéarités dempadtentiels régissant l'interaction de ces

atomes. Deux modéles simplifiés existent pour décette relation de dispersion.

» Dans le modéle sinusoidadeules les interactions linéaires entre plus h@eo/oisins sont

prises en compte. L'énergig, des phonons est donné par:
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W, = Wy |sin (i)|,
1 2a Eq 1.4
ol a est le pas du réseau dans la direction de prdpagat hw,, = 21meV pour I'argent.

» Le modele linéairdou modele de Debye) est une approximation du reopi&cédent. Le

long des axes de forte symétrld_( I'X) les deux branches transverses sont dégénéraes. L
relation de dispersion réelle est souvent approgimé& une relation linéaire a travers la
vitesse du son (modéle de Debye),:= v.q, v; €tant la vitesse du son associée au mode
considéré. La premiére zone de Brillouin est recg®#apar une sphére de raygp qui
contient exactement;Nnodes g, = (6m%n;)Y/3 = (2/2) 3k (o0 Z=1 est la valence de

métal).

A I'équilibre thermique a la températufe le nombre d’occupation des phonons est donné

par la distribution de Bose-Einstein.

foe(E) = oho(@/ksT _ 1 Eq 1.5

Les relations de dispersion des phonons peuvemin@surées par diffusion inélastique de
neutrons (ceux-ci interagissant essentiellement &® noyaux des atomes). Dans le cas de
I'argent, le spectre est donné sur la figure ldurples différentes branches et pour différentes
directions de propagation.
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Figure 1.4 : Courbe de dispersion des phonons ddregent mesurée par méthode de
diffusion inélastique de neutrorfs

II.  Propriétés optiqgues des meétaux massifs.

La propagation d’'un champ électromagnétigue surmiheu meétallique induit une
polarisation qui détermine ses propriétés optigi@ssupposant la réponse du milieu isotrope,
cette polarisation peut étre décrite par une gtéastalaire complexe, la fonction diélectrique
relativee(w) = & (w) + ie,(w). Elle est reliée a l'indice optique complexe duieni7i = n +
ik pare = 7i%. Dans I'expression de l'indice, etk sont respectivement les indices de réfraction

et d’extinction du matériau. La propagation d'umel® électromagnétique monochromatique de

champ électriqué exp(—iwt) + c.c. est alors régie par I'équation de Helmholtz :
w
c? ) Eq 1.6
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La partie imaginaire de l'indice est reliée au ¢icefnt d’absorptiornr , défini comme le

taux d’atténuation de l'intensité | de 'onde. 8lle-ci se propage selon la direction z :
(@ 2 ©
1(z) =1, |el(?z_‘°t)| = [ye~% ol a(w) =2~ x(w). Eq 1.7

Dans les métaux, la fonction diélectrique est dude@x contributions différentes. L'une
(intrabande) provient des excitations des électquasi-libres a l'intérieur méme de la bande de
conduction, et l'autre (interbande) correspond aarsitions électroniques a partir des bandes

internes vers la bande de conduction. Nous alloab/ser par la suite ces deux contributions.

[1.1 Contribution intrabande : le modele de Drude.

Trois ans aprés la découverte de I'électron, Paud® a effectué une adaptation de la
théorie cinétique des gaz aux électrons de coratuctiun métal. Il considere tout d’abord un
électron de conduction de charge -e et de massetigéim, .. Pour tenir compte de la présence
des autres électrons et du réseau cristallin, tifoduit de fagcon phénoménologique les
interactions électrons - électrons et électronfienpns, responsables de la résistivité du métal,
par une force de frottement fluide qui donne unpgermaractéristique entre deux collisionst.
est relié au libre parcours moyen des électrons=pas7 , oU vy est la vitesse de Fermi des

électrons de conduction.

Soit7 le déplacement de I'électron autour de sa positiogenne. Le mouvement classique
d'un électron de masse effectivg,;, soumis au champ électriqué = E"Oe‘i“’t est obtenu a

partir de la relation fondamentale de la dynamique:

d*r _ Mefr dr —
Meff gz =~ ¢ ar °F Eq 1.8
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La résolution de I'équation différentielle précetdeoonduit donc a :

R eE 1
r= avec y=-
T

Ce déplacement de I'électron induit par le chafmpée un moment dipolaige:

-

p = —er.

Dans le cadre de la théorie de Drude, on supposelaguélectrons de conduction sont
indépendants, c’est-a-dire que la réponse de Iiebhleedu gaz électronique a I'excitation est la

somme des réponses individuelles de tous les électt cette excitation. Il en résulte donc un

moment dipolaire macroscopiq@eégal a :

P =np = -—ner =————E, Eq 1.10
ol n est le nombre d'électrons libres par unité de mawetw, = \/ne?/m.¢rg, est appelée
fréquence radiale ou pulsation de plasmon du saotiaesif.

Or P etE sont reliés via la fonction diélectrique :

P =¢gyle(w) — 1]E. Eq1.11

En combinant les deux équations (Eq 1.10; Eq 1dd)pbtient la fonction diélectrique

sous la forme.

@) =1-—2
)= T @+ i) Eq1.12
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Dans le modeéle de Drude, les parties régli®) et imaginaires,(w) de la constante

diélectrique d’'un métal ont pour expression:

w.
=1-—"
81(0)) - 1 0)2 + yz’ Eq 113
Wp

Dans le domaine infrarouge, >> w, la contribution des électrons de conduction d@min

et peut se simplifier sous la forme (pouk< w) :

2
w.
14
o
2
W Eq1.15
82 = +w_g]/.

C’est le cas des métaux nobles pour des longuéamde supérieures a typiqguement 1 pm.
La figure 1.5 montre les parties réelles et imageswdes fonctions diélectriques expérimentales
e(w) de l'or et de lI'argent obtenues a partir de mesule réflexion et transmission dans des
films d’argent pour différentes longueurs d’ondppartées par Johnson & Chridst Palik. Les

valeurs obtenues dans linfrarouge permettent cbénet w,, ainsi que le taux de collision via

les Egs 1.15 et 1.14.
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Figure 1.5 : Parties réelle et imaginaire de la fation diélectrique €; ete,) mesurées dans
I'or (a),(b) et dans I'argent (c),(d). Les lignesomespondent a la contribution intrabande
estimée par le modeéle de Drude, comparées aux tamilexpérimentaux de Johnson &
Christy (carrés verts)et Palik (triangles bleug$)

Le modele de Drude reproduit une partie des mesxedrimentales, mais s’en écarte, en
particulier, poure,, dans la région E > 2 eV pour l'or et E > 4 eV updargent. Ces écarts
proviennent en premiere lieu du fait que les ttamss interbandes ne sont pas prises en compte
par ce modéle. On remarquera une certaine dispedsios les données expérimentales des deux
auteurs (en particulier pour la partie imaginaiteédes d’'une part aux incertitudes des mesures
mais surtout a la qualité des échantillons analySésix-ci sont des films minces de quelques

dizaines de nanometres, pour pouvoir réaliser desums en transmission, fabriqués par
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évaporation suivie d’'un recuit. Leur polycristailénjoue un rble important sur le résultat des
mesures, probablement lié a des effets de diffusiim reviendra sur la conséquence de ces

différences dans le chapitre .

[1.1.1 Mécanismes de diffusion

La partie imaginaire de et donc I'absorption de la lumiéere (Eq 1.15) pes Electrons
libres du métal est directement liée au parametelui-ci reflete la diffusion des électrons dont

nous allons rappeler les différents mécanismes.

La diffusion des électrons de conduction dans utah®st due a leur interaction avec
d’autres électrons (e — e), avec des phonons [g,-dps impuretés (e - i) ou par interaction avec
la surface (e — surf) si le systeme est confinécdrsidérant que ces processus sont indépendants
les uns des autres, le taux de diffusion globahkst la somme des taux de diffusion associées a

chaque processus :

[=Veet Ye—ph T Ye—i T Ve—surf Eq1.16
Si le métal est suffisamment pur, la diffusion awées impuretés (défauts...) est

négligeable a température ambiante, nous ne lad@asons donc pas dans la suite.

La diffusion électronique par la surface (modélassique, ou de facon plus correcte la
quantification des états électroniques due a laatioh de taille) est bien sir absente dans le
métal massif, mais elle joue un role important dassnanoparticules de quelques nanometres,

nous y reviendrons plus en détail par la suite p@ralll).

Le taux de diffusiory qui intervient dans I'expression de la fonctiogldctriques(w) est
le taux de collision optique, c’est-a-dire, lié@sgrocessus a trois corps : diffusion d’'un électro
avec simultanément absorption d’'un photo#n. En effet, pour des fréquences optiques, le

vecteur d’'onde d’'un photon est négligeable par agepp celui qui doit étre échangé par un
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électron lors d’'un processus d’absorption ou d’éiois Pour que I'impulsion et I'énergie soient
conservées, le processus doit donc faire interwar@rtroisieme quasi-particule, qui peut étre soit

un électron soit un phonon, comme cela est montréesschéma de la figure 1.6.

v

Figure 1.6 : Relation de dispersiorE = f(k) des électrons de conduction supposés quasi-
libres. L'absorption du photon d’énergiciw par un électron de vecteur d’ondk; peut
étre considérée comme une transition verticale. fhut donc nécessairement faire
intervenir une troisieme particule (diffusion e-euoe-phonon) pour que l'impulsion totale

soit conservee, c’est-a-dire que l'impulsion delé&étron soit telle que :E+E =k7.
L'état symbolisé en cercle jaune est un état vittue

11.1.1.1 Diffusione —e

Les collisions électron — électron contribuentab$orption des photons par les électrons
libres. Comme pour la résistivité DC, seules ldtistons dites « umklapp » (pour lesquelles le
vecteur d’'onde total n'est conservé qu’'a un vecteirréseau réciproque pres) donnent une
contribution non nulle. Dans le cadre de la théatés liquides de Fermi pour les métaux
normauX et en supposant que le gaz électronique est danétai d'équilibre interne a la
température d le calcul de I'absorption infrarouge dans un métda détermination du temps

moyen de collision correspondaps,, ont été développé par R.N. Gufzhi
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0 hw \2
Ye—e(h(‘)'Te) = VYe—e |1+ ( ) ’ Eql.17

ol hw est I'énergie du photon absorlig, la constante de Boltzmannygt, = (kpT,)?/h w,.

Dans le domaine proche infrarouge (IR) — prochrvwblet (UV), hw varie de 1 a 3 eV
tandis qu’a température ambianmtgT, = 25 meV. Par conséquentzT, < hw et doncy,_, est
en bonne approximation indépendant de la températur

(1)2

Ye-e ® 4n2w, Eq 1.18

Dans le cas de l'argerity,_, ~ 25 meV (y;, = 25 fs) pourhw = 3 eV (1 = 400 nm).

Des estimations plus précises qui tiennent comge mesures expérimentales de la
résistivité DC donnent des valeurs typiques pgu de I'ordre=~ 150 fs (hy,_, =~ 4meV) a3
eV dans largent. La valeur théorighe._, semble surestimée, et ce désaccord montre

l'incertitude dans I'estimation de cette grand@ur

[1.1.1.2 Diffusion électron — phonon

La contribution de la diffusion électron — phonop,_,,, peut étre évaluée en utilisant la
regle d’or de Fermi au second ordre, en prenagbeipte 'ensemble des états initiaux et finaux
ainsi que les états virtuels intermédiaires. Damsdbmaine des fréquences optiques pour
lesquelles I'énergie des phonons (quelque dizaleeweV au bord de zone de Brillouin (Fig. 1.4)
est négligeable devant celle des photons (quel§)e et dans I'hypothése d’'une bande de

conduction parabolique,_,, S'écrit™":
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G (o]
Yeepn(h) = h%‘ f VEVE + hof(E) [1 - f(E + hw)]dE. £q 118
0 .

ou G, est la constante de couplage e — ph, E I'énergia électron, f la distribution

électronique ekw I'énergie du photon absorbeé.

Les valeur dey;_lph a 3 eV dans l'argent a température ambiante dérdiftes mesures
sont comprises entré fs et 15 fs (50 meV < hye_p, < 150 meV) >°. Cest le terme

dominant pour un métal massif, et donc celui qgitréabsorption optiques des électrons de
conduction (Eq 1.16).

[1.2 Contribution interbande a la fonction diélectrique

On parle de transitions électroniques interbandesque I'énergie des photons est
supérieure au seuil des transitions interbantles; (~2 eV pour I'of?, =4 eV pour 'argent et
~2.1 eV pour le cuivré). Dans les métaux nobles, les transitions intetbarde plus basse
énergie sont dominées par les transitions de laldbahde plus haute énergie vers des états
inoccupés dans la bande de conduction, au voisitageveau de Fermi. Dans ce cas un électron
des orbitales d peut absorber un photon et étritéedtans la bande de conduction, laissant un

trou dans la bande d.
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B.C.

bandes d

Figure 1.7 : Schéma simplifiée de la structure detde des métaux nobles. Les fleches
illustre I'absorption interbande (fleche rouge) @ttrabande (fleche violette).

La contribution des transitions interbandes a lastante diélectrique du métaf’? est

obtenue & partir de la formule de Lindhard intedsh

f?d - fﬁ+?j,sp
— Eqygsp T (@ —ia) Eq 1.20

k+q sp

aoqg

ou g est le vecteur d’'onde d’un photon d’énertjie.

Mf‘”p est I'élément de matrice associé a la transitiotreel'état électronique de vecteur

d’'ondek de la banded ,et I'état électronique de vecteur d’oride- q, de la bande de conduction
sp, f est la distribution électronique Etl'énergie d’'un électron. Le paramétrgoue le méme
réle que le parameétye dans le modéle de Drude, il est introduit phénartagiguement pour

tenir compte de la largeur des transitions.

Comme discuté précédent, dans le domaine des fiégs@ptiques; < k , et la transition
électronique induite par I'absorption du photontpdonc étre considérée comme verticale. Nous
utiliserons donc dans la suite la limite-> 0 de I'expression (Eq 1.20). Il est & noter quelasis

la partie réelle de 'Eq 1.20 la bande de dépdraesiéme que la bande d’arrivée, comme dans le

30



Chapitre | : Propriétés électroniques et optiqlemétaux nobles massifs et confinés.

cas des transitions intrabande, on retrouve I'esgioe de Drude? = 1 — w}/w?(dans la limite

a — 0).

En présence des deux contributions, la constaéteatlique du métal s’écrit alors :

(@) — gIB wp
e =) — Ty Eq1.21
Expérimentalement, les parties réelle et imagindére’® peuvent étre déterminées a partir
des mesures depar soustraction de la contribution intrabandéimge a partir des mesures
infrarouges (voir Fig. I.5). La contribution int@aibde domine dans la partie haute fréequences du
spectre, sa contribution a I'absorption (c’est+&d}) étant bien sir nulle en dessous du seuil des

transitions interbandes.

Propriétés optiques des métaux nobles confinés

Les effets de réduction de taille sur les propsiédectroniques apparaissent dans les
nanoparticules métalliques lorsque leur taille pstite devant le libre parcours moyen des
électrons. D’un point de vue classique, ceci cpaad au fait que les collisions électrons-surface
ne sont alors plus négligeables par rapport awesrocessus d’interaction (collision électron-
électron, collision électron-phonon) et doiveneéprises en compte dans le taux de collision
optique des électrons. Cet effet peut s’interprgégrdeux approches pour le calcul de la fonction
diélectrique intrabande : une approche classigue,utdisant le modele de Drude, et son
équivalent quantique plus correct, le modéle de &Kub correspond en fait a la premiére
manifestation de la modification des fonctions dienélectroniques par le confinement
quantique. La densité d’état électronique resee aliasi-inchangée pour des tailles supérieures a

environ 3 nm. En conséquence, I'absorption intedbaret donc la constante diélectrique
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associée, est peu modifiee (sauf pour de trésepdtilles < 3 nm), en accord avec les résultats
expérimentauX.

lll.1 Constante diélectrique intrabande :

[11.1.1 Approche classique

Dans le modeéle de Drude, lorsque la taille de Idiquae est trés petite devant le libre
parcours moyen des électroms:(30 nm dans le cas d’argent), le confinement peeat@is en
compte en introduisant un taux effectif de collisEvec les surfaces. Dans une sphére de rayon
R, ce taux est proportionnelw§y/R, ou v est la vitesse de I'électron. Dans les nanopdetcu
métalliques, seuls les électrons proches du nivatrermi peuvent y contribuer & cause du
principe d’exclusion (des états inoccupés au vaggnde I'énergie de I'électron doivent exister
pour permettre la diffusion). Leur vitesse étanvitesse de Fermig, le taux de collision total

s'écrit alors :

Vr

R=VYot g5 Eq 1.22

ou y, est le taux de collision contenant les termes alésions électroniques intrinseques
électron - électron et électron - phor(cyra =Yoo + ye_ph), etg, un facteur de proportionnalité

proche de I'unit®.

[11.1.2 Approche quantique (Kubo)

Dans l'approche quantique la plus simplifiée, opmase que le potentiel vu par un électron
de la bande de conduction dans une nanosphére esiita de potentiel infini correspondant aux

limites de la sphére (électrons libres confinéssdame boite). La résolution de I'équation de
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Schrodinger permet de déterminer I'expression exades fonctions d’ondes confinées

Yni1m (1,0, @) et des énergies proprEg, des états électroniqués

2 ji(@m1/R)
Tr,0,9) = |m——-Y(6,9),
rim ¢ R® jia(on) v Eq1.23
hZ
E, =% E, avec Ej=——,
n = P So = 2mR? Eq 1.24

ol j, est la fonction de Bessel sphérique d’ordre | dagtreprésente le®™¢zéro. La partie

angulaire est donnée par les harmoniques sphéigu@s ¢) aved—1 < m < 1).

Les niveaux d’énergie ne dépendent ni du nombretaguee m ni du spin et sont donc
2(21 +1) fois dégénérés. Pour des nanoparticules métadliqéelles de taille, cette
dégénérescence est en fait levée par les irréadate forme des nanoparticules métallidftes

une densité d’états proche de celle du milieu assiobtenut.

La polarisabilitéa™ de la particule se calcule au premier ordre paméhode de la

matrice densit définie par I'Hamiltonien d'interaction. 3 .

On obtient®:

N e? ’ 1 N 1
Wpg + 0 +iT, Y wpg —w—iTy Eq 1.25

1
e = o Y [ (B — f(B)]

m(w+iT; D2 h L

[

ab

ou I'on notea et b les états quantifiés a un électrgnleur nombre d’occupation (fonction de
I'énergie), hw,, = Ep, — E, la différence d'énergie entre les deux étatg.eleur temps de

déphasage, suppose identique pour toutes lestioassentre états électroniques quantifiés.
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En posany, = 2/T,, le premier terme de I'Eq 1.25 a la méme forme lipmpression de

Drude pour la constante diélectrique du milieu nfiass

1 ap . w}h
g V  wlw+iyp) Eq 1.26

avec une densité électronique dans la sphgre N/V.

Le deuxieme terme de I'Eq 1.25, est lié a la présates surfaces c’est-a-dire a la taille
finie de la particule. Il introduit une correctian, dont la partie réelle modifie peu celle du terme
de Drude. En revanche la partie imaginaire introdai terme supplémentaire qui contribue de
facon importante au taux de collision optique. Anaff la partie imaginaire de la constante
diélectrique d’'une nanoparticule de rayon R duees &ectrons de conduction s’écrit sous la
forme:

Drude 4 25 (w)

w}h vp\ W
&) = & == (1o (@) + g5(@) 7 ) = 5y ().
0

Eq 1.27

Dans une nanoparticule, le taux de collisidiw) est donc la somme de deux termes, un
terme similaire a celui du milieu massif di auxis@ns électron-électron et électron-phonon et
un terme supplémentaires dQ a la présence defeceubDans le modele précédent, le faciggur
est donné pat.

gs(w) = f B VET e f(E)(1 - f(E + hw))dE.
0

EZhw Eq1.28

En supposant une distribution électronique thesgalia 295K et podiw = 3 eV, on

obtientgs = 0,73 .
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D’un point de vue quantique nous pouvons interprégeterme supplémentaire par le fait
que le vecteur d’'onde n’est plus un bon nombre tigae Contrairement au systeme massif, la
conservation du vecteur d'onde est relaxée darsysteéme confiné, les transitions optiques entre
états électroniques sont permises sans interagtiea un autre électron ou un phonon. Selon le
modele utilisé la valeur du facteyr, peut changer, mais la dépendancelgR de ¢, reste
valablée®.

[1l.2 Réponse optique dans I'approximation quasi-statique

Nous présentons dans ce paragraphe les modélegytlesoque nous avons utilisés pour
reproduire nos spectres d’extinction expérimentaprur différentes forme et taille de

nanoparticules métalliques.

Pour des nanoparticules de taille trés petite delmnlongueurs d’onde optique, c’est-a-
dire inférieure & environ une vingtaine de nanoestia réponse optique peut étre calculée dans
I'approximation quasi-statique (ou dipolaire). Despressions analytiques simples sont alors
obtenues pour des sphéres et les ellipstiden revanche pour des nanoparticules plus grandes,
les effets multipolaires doivent étre pris en camge qui se traduit par une forte augmentation
de la diffusion. L’interaction onde électromagnégg- nanoparticule doit étre traitée dans le
cadre plus général du modéle de Mie pour une natioga sphériqu&? qui peut étre

généralisé & un ellipsoitfeé®

[11.2.1 Sphere.

Nous considérons tout d’abord une nanosphére nggtalide diametr® et de constante
diélectrique complexes = ¢; + ie,, placée dans une matrice diélectrique transpareete
constante diélectrique reéelle,, (Fig. 1.8). Elle est en interaction avec une ongane

électromagnétique de pulsatieret de longueur d’onde
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E
—_
jie

gm = n}%z

Figure 1.8 : Schéma de principe du calcul de l'intection d’une onde plane avec une
particule métallique sphérique dans I'approximatiajuasi-statique.

Le champ électromagnétique a I'intérieur d’'une spmétallique de diamétie «< A, peut
étre considéré comme uniforme. De méme, le tempgprdpagation de la phase dans la
spherenD/c, est trés petit devant la période d’oscillation duamp2r/w. Dans cette
approximation dite quasi-statique, le systeme putramener au probléme simple, de type
électrostatique, du calcul de la polarisation d'spbére placée dans un champ uniforme. Il se
résout a partir de I'équation de Poisson en éctilemnconditions aux limites et les conditions de

continuité & l'interface sphére-matrite

Le champ a lintérieur de la sphév_ié est la somme du champ local et d'un champ de

dépolarisation di a I'accumulation de chargesradiface sphére-matrice :

- 3¢ -
E,=——"—F.
e(w) + 2¢y, Eq1.29

A I'extérieur de la sphére, le champ créé par tesges est équivalent a celui crée par un

dipble placé au centre de la sphére de moment :
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5. = 3Vepe, — " F = 35,
Ps = Eogme+2£m = 284k, Eq 1.30

ou V est le volume de la sphéreeet= Ve, (¢ — &,,) /(e + 2¢,,) désigne la polarisabilité de la
sphére. La réponse de la particule est équivakerdelle d’'un dipble placée en son centre. Le
méme résultat est obtenu a partir de la théorikliedimitée a son ordre le plus bas, c’est-a-dire

en approximation dipolaire.

A partir du champ induit, on peut déterminer latisec efficace de diffusion de la

nanospheéré' :

2

' Eq 1.31

243 24m3V2el,

5 £— &y,
Oaiff = g lal® =——7;

£+ 2¢ey

On constate que la section efficace de diffusidrpesportionnelle au carré du volume de
la nanosphére et varie eh/A* (en négligeant la dispersion des constantes diigjees). Elle
correspond a une diffusion de type Rayleigh. Erieixant les parties réelle et imaginaire de la

constante diélectrigue du mét@ = ¢, + ¢,), la section efficace d’extinction s’écrit quant a

elle?t:

S 6—n1m{a} _ 18nV€,3;l/2 & _ 187IV5,3;L/2 &
ext = 2 A le + 2&,,|2 A (61 + 25,)% + £, Eq 1.32

Elle est proportionnelle au volume de la nanosphBoair un méme environnement, le
rapport des sections efficaces de diffusion etttliekon est donc proportionnel au volume des

nanospheéres normalisé pér:

o—diff/o-ext x (D//D3: Eq1.33
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Dans l'approximation quasi-statique ou dipolaireal@ble pour les petites particules
D << 1), le terme de diffusion est donc tres faible dévaetui d’extinction. En conséquence,
I'extinction optique pour des petites nanopartisuést essentiellement due a leur absorption
(0ext = 04ps). Par rapport a un métal massif, la section eféadiextinction d’'une nanoparticule
(Eq 1.32) peut présenter une résonance au voisidaga fréquenceélzps correspondant au
minimum du dénominateur de I'équatio(e; (Qgps) + 2€,)% + £,2. C'est la résonangdasmon
de surface (RPS).

Si &, est faible ou peu dispersée au voisinagelge; (cas de l'argent), la condition de

résonance s’écrit simplement :

€1(Qrps) + 26y, =0 Eq 1.34

et nécessite dorndQps) < 0.

Cet effet d’exaltation purement diélectrique esippe aux métaux (pour lesquels peut

étre négative). Physiquement, la résonance plastasurface résulte de I'exaltation du champ

électrique interne par rapport au champ incidelit C’est le confinement diélectrique dans la
nanoparticule : les lignes de champ se concentians la nanoparticule. D’'un point de vue
classique, cette exaltation est reliée a l'osaifarésonnante des électrons de conduction de la
particule par rapport aux ions du réseau. |l apgpaiasi, a la surface de la nanoparticule, une
densité surfaciqgue de charges oscillant a la frécpieoptique. Celle-ci va créer un champ
dipolaire électrique qui rétroagira sur les élextroL’amplitude du champ électrique est trés
fortement renforcée a la résonance exaltant aarsgdonse optique.

Ce sont a la fois la constante diélectrique du iméaafiné et celle de la matrice qui
déterminent les caractéristiques de la RPS (frémpjdargeur et forme de la résonance). Dans
une sphére de métal noble, la constante diéleetriqest donnée par le modéle de Drude,
éventuellement modifié par la réduction de taibe, ajoutant la contribution interbande (Eq

1.21). Les parties réelles et imaginairesgqeeuvent alors étre écrites (paut>> y).
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2
)

P

g =& (w) — o2

b _ Wp Eq 1.35
— oIB _ ! .
82_82 +(l)3y_(l)3)/(w)’ q
ouy'contient a la fois des termes intrabande et intetba
) w® Vg
y ((‘)) = (1)2 82 ((J)) + )/e—ph((‘)) + Ve—e((‘)) + gS E Eq 136

p

En remplagant la partie réelle dg Eq 1.35), dans I'équation 1.34, on obtient unkewa

approchée de la fréquence plasmon de surface :

w
Q =~ P
B [ Qaps) + 26, Eq 1.37

Dans le cas simple oty est faible ou peu dispersé autour(ljgs, la forme de la RPS se

réduit a une quasi-Lorentzienne de position spledtges et de largeul = y'(Qgps) :

9y e3/? w2k, Tx
Oext = 2 2
cw 2
D202 32 M) Eq 1.38
(w Oips)? + ( o

Expérimentalement, cela correspond au cas des aditgpes d’argent, pour lesquelles la
résonance plasmon de surface est bien séparéeadstions interbandes du métal, et dans une
région spectrale de faible absorption intrabandg. (F6). Dans le cas des nanoparticules d'or, la
résonance plasmon de surface se superpose spaemalaux transitions interbandes conduisent
a une forme de raie plus complexe. Ceci est madns la figure 1.9, ou les sections efficaces

d’extinction en approximation dipolaires ont étécakées pour des nanospheres d’or et d’argent
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dans une matrice vitreuse de constante diélectrigue n2, ~ 2.25 en utilisant les tables des
constantes diélectriques déterminées par Johnsohrigty’.

400 100
1(a) Ag 904 (b) Au
350

804

3004 ]
704
2504 ™

200+

c_ (nm?)

ext

c (|1|112)

ext

150+ b
100+

504

| . AL . . AL v T o T T T ¥ T o T o
360 390 420 450 480 510 540 350 400 450 500 550 600 650
A (nm) A (nm)

Figure 1.9 : Sections efficaces d’extinction caloés dans I'approximation dipolaire pour
deux particules; Au (a) et Ag (b) de diametre 10nndans une matrice diélectrique
transparente d’indice optiquer,, = 1.5 avec les valeurs des constantes diélectriques des
tables Johnson & Christ} Le coefficientg, du terme de surface est prise égale & 0.7.

On remarque que la résonance plasmon de surfacd grgent, de forme Lorentzienne, est
plus étroite spectralement et plus intense queA& B'une nanoparticule d’or de méme taille.

Ceci est une consequence de la plus faible vakeey(@zp5) pour I'argent.

Ce modele n'est bien sir valable que pour lesgsetdilles. Pour des tailles plus grandes,
la diffusion n’est plus négligeable ce qui intradun autre mécanisme d’élargissement de la RPS
proportionnel au volume des particules : il s’adé I'amortissement radiatif et des effets
multipolaires. Cette contribution est négligeabteipdes nanoparticules dont les diamétres sont
inférieurs a une vingtaine de nm.
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[11.2.2 Ellipsoide.

Les sections efficaces de diffusion et d’extinctnne nanoparticule elliptique de petite
taille peut étre calculée en utilisant la méme apipnation quasi-statique. Pour une telle
particule de demi-axeas, b,c,(a > b > c), volume(V = 4mabc/3) et de constante diélectrique
complexes = ¢, + ie, placée dans une matrice de constante diélecteguéa section efficace

d’extinction s'écrif*:

vagrgn/z &)
A2 | e(d) + ey (1 — L)/Li|% Eq 1.39

O—ext(/l) ~ O-abs(/l) =

ou i désigne la direction de la polarisation d&utaiére, polarisée linéairement selon un des axes

principaux X, y ou z de I'ellipsoide.

Dans le cas d'un sphéroide, c'est-a-dire d’un saiigee pour lequel deux demi-axes sont
identiques,L; prend une forme analytiqgue en fonction de I'exdeité (e? = 1 — c¢?/a?). Pour

un sphéroide de type prolgi@ > b = ¢) Fig. 1.10 :

L _1—e2 1+1l (1+e>
x = T2 2¢"\1=¢)) Eq 1.40

avecL, =L, = (1 —L,)/2.

Pour un sphéroide de type obléte< b = ¢) Fig. .10 :

vi—e?|1(n 1—e?
L,= 202 » E—arctan oz

avecL, = L, L, = 1—2L,.

—J1—e2}

Eq 1.41
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mat mat

Figure 1.10 : Sphéroide de type prolate a > b=c &)oblate a<b=c (b).

Dans le cas d'une sphérg, =1/3 (Ly =Ly, =L, ,Ly+L, +L,=1). En remplacant
cette valeur dans I'équation (1.39), on retrouvdolanule de la section efficace d’extinction
d'une sphére dans l'approximation dipolaire (Egql.3Rans la limite de I'approximation
dipolaire, le spectre d’extinction pour un sphéeojidésente deux résonances dont les fréequences
dépendent uniquement de la polarisation linéaireademiére et de la forme de I'objet, et sont
indépendantes de sa taille. La difféerence entrddes fréquences de résonances est d’autant plus
marqueée que le rapport d’asp@ct b/a s’accroit, comme on peut I'observer sur la figutd
dans le cas de particules d’or et d’argent de tydate poum = b/a = 0.5 ou 0.9, dans une

matrice diélectrique transparente d’indice optigye= 1.5.
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Figure 1.11 : Spectres d’extinction calculés a partde I'Eq 1.40 dans le cas de particules
d’'argent (a et b) et d’or (c et d) prolates pourwevaleurs du rapport d’'aspeaj = b/a =
0.5 et 0.9 et deux polarisation linéaire de la luené (X ou Y, Fig. 1.10), dans une matrice
diélectrique transparente d’indica,, = 1.5. Le coefficientg, du terme de surface est pris
égale a 0.7.

Le plasmon correspondant & une excitation polassén le grand axe (ligne pointillée)
de l'ellipsoide se décale vers les grandes longuelonde et celui correspondant a une
polarisation selon le petit axe (trait plein) seldée vers les petites longueurs d’onde. Comme
pour les spheres la RPS dans l'argent est éloigeédransitions interbandes, et est beaucoup
plus sensible aux effets de forme (cette senglabt d’autant plus grande qii§ (Qgps)/dw est
faible). Pour l'orde; /0w est beaucoup plus élevée au seuil des transittesbandes ou se
trouve la RPS, et est donc spectralement « blogupar celle-ci. L’augmentation de la
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dégénérescence avec les transitions interbandebBodeaugmente la largeur du plasmon
transverse (paralléle a I'axe court) par rapporplasmon longitudinal (polarisation paralléle au
long axe) (voir Fig. 1.11).

[11.2.3 Systeme Caeur-coquille.

Au cours de ce travail nous avons étudié des natiopas de type coeur — couronne (cceur
d’argent et couronne de silice). Leur forme pouvaévier de celle d'une sphére, nous nous
sommes intéressés a la réponse optique d'un dllipste type « coeur-couronne» placé dans un

milieu non absorbant de constante diélectrigj€Fig. 1.12).

X

Figure 1.12 : Ellipsoide métallique de fonction dictrique £,1, enrobé par une couche de
fonction diélectriquee,,, dans une matrice non-absorbante de fonction détteue réelle

Em-

La section efficace d’extinction d’une nanopartecde type coeur-couronne et de forme
ellipsoidale peut se calculer analytiguement dartatire de I'approximation quasi-statique. Pour
une lumiére polarisée selon un axe principal dégsoide™:
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XYz _ 2_” 1/21

4 ((‘932 - Sm) [532 + (531 - Sez) (Lg:;);z - ﬁiLgczj)zz)] + ﬁJSBZ (Sel - Sez))
([532 + (Sel - 532) (LS)),Z - ﬁ;Lgczg)/z)] [gm + (Sez - gm)LSCZJ)/,z] + ﬁiLSCZ,;,Zggz (531 - 532)) Eq 142

ext T ) °m
\ 4 b - .. b . .
ou Vv’ = @ est le volume de I'ellipsoide externe f;t=% la fraction volumique
20262
occupée par I'ellipsoide internel,;l,;,z et Lgf,;,z definis plus haut, sont les coefficients

géomeétriques des ellipsoides interne et externg ldadirection des axes X,y,z.

Dans le cas particulier d’une particule de type rceenoquille de symétrie sphérique (en
posanta; = b; = ¢; = R, eta, = b, = ¢, = Rs avec L\ = ¥ = 173, (voir Fig. 1.13), la

section efficace d'extinction s’écrit alors :

8’ 1/2 ng[ﬁ?(gm + 2€e2)(€e2 - gel) + (gel + zgez)(gm - <C:ez)]

g, = & m
ot A" 2fy(em — €e2)(€e1 — €e2) — (o1 + 28m) (€1 + 26¢7) Eq 1.43

Figure 1.13 : Sphere de type caeur- couronne (cceuttallique de rayorR,. et de constante
diélectrique €., couronne de silice de constante diélectriqeyg et d’épaisseuiRs — R.|)
dans une matrice non-absorbante de fonction diétepie réelle g,,.
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Ces expressions permettent également de calcufgsi@ion des résonances plasmon de
surface en fonction de I'épaisseur de la couro@eei permet d’estimer la distance sur laquelle
une particule est sensible a son environnements Bacas d’'une sphére, en utilisant Eq 1.43, on
montre que cette distance est de l'ordre du raymiadoarticule. Elle corresponde en fait a la
région sur laquelle le champ électromagnétiqueeealté par I'effet de résonarféeCeci est en
accord avec les résultats expérimentaux. La figur€ montre une mesure expérimentale du
déplacement de la résonance plasmon de surfacartieufes de type cceur-couronne avec un
coeur d’argent de diamétre moyen 84 nm, en fona®ifiépaisseur de la coquille de silice, en
suspension dans I'edu

04 W
154 &

[ ]
04 =

$9¢

Ady (nm)

" L] L) L] L] L] L L)

O 10 2 » 0 % & N
e(nm)

Figure 1.14 : Déplacement vers le rouge de la résose de plasmon de surface d'un
ensemble de nanoparticules d’argent de type ccewroaone (coeur d’argent de diamétre
(84nm+/-5nm)), en fonction de I'épaisseur de la conne de silice en suspension dans
l'eau?®,

La résonance plasmon de surface se déplace vasage en augmentant I'épaisseur de la
couronne, c’est-a-dire 'indice moyen vu par le cométallique. Ce résultat montre qu'a partir
d’'une épaisseur de couronne de 'ordre du rayoooder de la nanoparticule métallique, tout se
passe comme si la nanoparticule était entourée diilieu homogene infini de constante

diélectriques,,.
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111.3 Développements multipolaires.

Lorsque la taille de la nanoparticule devient siguge a quelques dizaines de nhanomeétres,
la diffusion n’est plus négligeable devant l'abgmmp et I'extinction est due aux deux
contributions (absorption et diffusion). Dans ces,capproximation quasi-statique n’est plus
valable et les effets de retard du champ incideitesht étre pris en compte dans la modélisation
de linteraction entre I'onde électromagnétiquelaetparticule : a un instant donné le champ
électromagnétique ne peut plus étre considéré aoinstans la particule (Fig. 1.15). Deux
modeles analytiques ont été développés pour denéjées simples (sphére et ellipsoide), basés
sur la théorie de Mfe

[11.3.1 Sphere (Théorie de Mie).

En 1908, Gustav Mie a développé la théorie dedtenttion d’'une onde électromagnétique
avec une nanoparticule sphérique pour expliquersgectre d’absorption de suspensions
colloidales de particules d’'or dans I'éauCe modéle utilise un développement multipolaine d
champ électromagnétique pour résoudre les équatiendaxwells avec les conditions aux
limites imposées par la géométrie du syst&mBour cela, on considére une nanoparticule
métalliqgue de constante diélectriggieans un milieu de constante diélectrigyesoumise a une
onde plane monochromatique se propageant par egemsglbn l'axe (Oz) et polarisée

linéairement selon la direction (Oy) (Fig. 1.15).
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N W

Figure 1.15: Inhomogénéité de la polarisation dansne particule de grande taille par
rapport a la longueur d’'onde de l'onde excitatricet apparition d’'une contribution
quadrupolaire.

La solution de Mie décrit I'onde diffusée par lartgaule métalliqgue comme une
superposition linéaire d’ondes sphériques diveggnthacune étant rayonnée par un multipole

électrique d’amplituden; et magnétique d’amplitudg données par :

o = M, (M) ;) — i (M), ()
T My M) GO — v (MxOm ()’ Eq 1.44

_ DM 00 — My (M0, ()
T Mxn Go) — My (MO (o)’ Eq 1.45

avec M = (e/g,)"? .;(x) = x/;(x) est une fonction de Bessel-Riccafi [a fonction de
Bessel d’'ordrd de premiere espece)(y) = )(Hl(l)()() (Hl(l) est la fonction de Hankel d’ordte
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T

de premiere especg).= %kD =

ZmD ou k est le vecteur d’'onde de I'onde incidente dans le

milieu d’indicen,, = \/&,,.

La section efficace de diffusion de la particule lassomme de la contribution de chaque
multipOle :

[ee]

21
Sairs =z 2L+ Dllal + [bil)

=1

Eq 1.46

De méme, la section efficace d’extinction de latipale peut s’écrire comme une somme

des contributions de chaque multipole :

2T

Oext =
nZ k2

Z(zz +1) Re{a, + by). £q 147

En développant au premiére ordre non nuDgi les expressions précédentes en fonction
de x, on retrouve I'expression de la section effica@xtihction calculée pour une petite sphére
métalligue dans I'approximation quasi-statique. Pdas particules de quelques dizaines de
nanometres ou plus, les spectres d’extinction,iffesibn et d’absorption peuvent étre calculés
par résolution numérique des Eq 1.44 - 1.47, cengus avons réalisé a I'aide d’un programme
sous Mathematica.
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Figure 1.16 : Section efficace d’extinction calcuépour une nanoparticule d’Ag (a) et d’or
(b) dans un environnement d’indice de réfractiam,, = 1.5 pour différents diamétres. Le
coefficientg, du terme de surface est prise égale a 0.7.

A titre d’exemple, la figure 1.16 montre la sectiefiicace d’extinction des nanoparticules
d’argent (a) et d’or (b) dans une matrice diélectei transparente d’indice optigug = 1.5 pour
des diamétres compris entre 5 et 70 nm. La corestiiélectriques du métal de la nanoparticule
a été déterminée a partir de celle de milieu magsifjoutant la contribution de surface avec
gs = 0.7 (Eq 1.21). La position de la résonance plasmosudi@ce se déplace vers le rouge pour
les plus grandes tailles (a partir de 20 — 30 nm)ait de l'influence croissante des termes
multipolaires. La RPS s’élargie également de fagoportante, du fait de 'augmentation de
I'amortissement radiatif. On voit aussi I'appanitid’un pic quadripolaire pour I'argent autour de
380 nm pour les plus grosse taille (Fig. 1.16)rslque celui-ci est noyé dans les interbandes pour

I'or.
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[11.3.2 Sphéroide.

La théorie multipolaire de Mie, développée pour padicules sphériques, a été généralisée

par V. G. Faranov et collaborateurs a des nanasgstéle forme sphéroidale homogéhes de

type cceur-couronié

Le probléme est alors résolu par la méthode deatpades variables dans un systéme de

coordonnées sphéroidalgsn, ¢), qui est lié au systeme cartésien de la maniévarsie :

x=§®¢iﬂ”ﬂl—ﬁfhaw@

d
y=5E= D2(1—n?)/2sin g, Eq 1.48
B d
zZ= > én.

Le principe de calcul est le suivant. Nous alloppeder respectivemerf®, H®| et
Er(i),HT(i) les vecteurs des champs électriques et magnétejuesrs composantes tangentielles a
la surface de l'ellipsoide. L'exposafi) prend les valeurs 0, 1 ou 2, qui correspondent
respectivement au champ incident, au champ difeiséu champ a lintérieur de la particule.

Avec ces définitions, les conditions aux limites gobleme électromagnétique pour un

sphéroide homogéne prennent la fofe

AE® + k2E® = o,
~ _ Eq 1.49
AE@ + k3E® =,
divE® =0, divE® =0 Eq 1.50
p0) , p(1) _ p@ 20 , p(1) _ p@ Eq 1.51
E +E,” =E”,  E, +E, _E(p,} q
HO+HP =HP, HY+HP =0,
Eq 1.52

~ _(dE®D
lim r( — —lklE(1)>=0,
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ou k = +/euk, est le nombre d'onde d'un milieu avec permitticitdnplexee et perméabilité
magnétiqueu et les indices 1 et 2 correspondent au milieun&tieur et a l'extérieur de la
particule &, = w/c est le nombre d'onde dans le viéigest la coordonnée radiale a la surface

du sphéroide et le vecteur rayon).

La méthode par séparation de variables consistgsedla solution en deux termes :

E® =9 + £, HO = HO + BY. Eq 1.53

Le premier des deux termes dans chaque somme madi@as de I'angle azimuthal
alors que la moyenne du second terme en fonctigm e nulle. Le probleme est alors divisé en
deux parties, axisymétrique et non axisymétrique,pguvent étre résolues de maniere exacte.
An analogie avec le calcul multipolaire des sedieffficaces dans le cas d'une sphére par la
théorie de Mie, les champs électrique et magnétsquee exprimés comme des sommes d'onde
angulaires et radiales, prolates ou oblates, agoohbix dépend de la géométrie du systéme. Les
amplitudes des ces d'ondes sont obtenues a pasticahditions aux limites (1.50) — (1.52). Le
développement mathématique complet est lourd, tedésit en détail dans les références 20 et
21.

Dans le cadre de ce travail de thése, les calculspolaires des sections efficaces dans le
cas de particules sphéroidales ont été effectudse gt un programme informatique développé

sous LabView sur la base des expressions donnéesda références.

1.4 Méthodes numériques.

Jusqu’a maintenant, nous avons considéré des ndicopes de forme simple (sphére ou
sphéroide) pour lesquel des solutions analytiqeesgnt étre obtenue. En revanche, pour des
nanoparticules de forme arbitraire, les calculdydiogges deviennent trés délicats. On doit alors
utiliser des meéthodes numériques comme par exeltgpgproximation des dipbles discrets

(Discrete-Dipole Approximation (DDA)) ou la méthodies éléments finis (Finite Element
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Method (FEM)), pour reproduire les spectres d'esttom, d’absorption et de diffusion des

nanoparticules.

[11.4.1 Approximation des dipdles discréts (DDA, Discrete [Pole Approximation).

La méthode DDA est une méthode numérique géné&yalea été proposee par Purcell et
Pennypackéf pour simuler la diffusion et I'absorption des anéectromagnétiques par un objet
de forme et de composition arbitraire. Il conséstemplacer I'objet diffuseur par un ensemble de
N points séparés par une distanctes petite devant la longueur d’onde, chacunoseportant

comme un dipdle (voir Fig. 1.17).

Figure 1.17 : Approximation des dipdles discrets ygoun objet de forme sphérique ou
cylindrique. Chaque sphére symbolise un dipole édraire qui forme le nano-objet.

Chaque dipélej interagit avec I'onde électromagnétique plane ientd et le champ
électrique di aux autres dipbles. Cela conduit asysteme d'équations linéaires couplées,
permettant de déterminer la polarisation de N poihes sections efficaces de diffusion et

d’extinction peuvent alors étre déterminées a pdeti’ensemble de ces polarisations.
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Plus spécifiguement, on considére que chaque djpé caractérisé par un tenseur de

polarisabilitéa;. Le moment dipolaire instantané du dippheaut alors:

by = gjbex jy Eq 1.54

avec

Eext,j = Einc-j + Z(_Ajkﬁk); Eq 1.55

k#j

oU,Eine ; = Eoexp(ik.7 — iwt) correspond au champ incident-ed;, P, est la contribution au

champ électrique induit par le dipte

Le terme4;, P, est donné par :

L (o ()
APy = = k27 X (T X Py) +————= 7 X [riPe = 37T P)] - G # k) Eq 1.56

avecr, = 7; — 7j,.. Cette équation permet de déterminer la ma#jgepourj # k.

Une fois le moment dipolaire instantaﬁ*;du dipble j déterminé, la section efficace

d’extinction peut étre déduite a partir de la lielasuivante :

41tk
Oext = Z tm(Ejuc ;- Py). Eq 1.57

|EmC| j=1

Cette méthode de calcul a été développée par Rtadollaborateufd?® qui ont mis a

disposition de la communauté scientifique leur cogimérique.
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[11.4.2 FEM (The Finite Element Method).

La méthode des éléments finis permet égalementatkliser la diffusion et I'absorption
des ondes électromagnétiques par un objet de fetrde composition arbitraire. Elle est basée
sur la résolution numérique des équations difféees qui décrivent le probléme physique en
tenant compte des conditions aux limites. De méoe lg méthode DDA, cette approche est
basée sur la discrétisation du volume de I'objiusieur et de son environnent en un ensemble
d’éléments finis (tétraedre ou prismes triangutgire.). Cette méthode a connu ces dernieres
années un grand succes suite a la création et cdrlanercialisation de logiciels tels que
COMSOL Multiphysics.

Nous I'avons appliquée a I'analyse des sectiorisagfés d’extinction de nanobatonnets d’or
(voir chapitre 1V). Pour cela, un code numeériqueed@ppé par I'équipe ONLI du LASIM et par

I'université de Ryerson au Canada a été utilisé.
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IV. Propriétés optigues non-linéaires: étude optique a la

dynamique électronique dans un milieu métallique.

Au cours de ce travail de thése, nous avons égalegtadié la réponse optique non-
linéaire ultrarapide d’'une nanoparticule métalligo@ividuelle, au moyen de méthodes résolues
en temps (technique pompe-sonde femtoseconde)ependance entre les propriétés optiques et
les propriétés électroniques d’'analyser la dynamiékectronique ultrarapide et ainsi d’accéder
aux interactions électroniques. Cette approché taégement utilisée pour I'étude d’ensemble de
nano-objets métalliqu&s et récemment étendus & un objet uni¢éfe Une configuration
pompe-sonde est généralement utilisée, ou I'abisorgfune premiere impulsion laser (pompe)
porte le systeme hors équilibre. Une deuxiéme isipal dite impulsion sonde, retardée par
rapport a la premiéere, permet de suivre le retdigaqailibre du systeme a travers I'évolution de
ses propriétés optiques. Nous allons détailledifférents mécanismes et les échelles de temps
impliguées dans le retour a I'équilibre des nantipaes métalliques excitées et discuter du suivi

temporel des leurs propriétés optiques (voir FiB)l

Matrice  <—— —> Matrice

-

e
|

Figure 1.18 : Schéma de principe de I'excitation Isétive des électrons par une impulsion
optique de pompe d’énergiew, dans une nanoparticule métallique. L’énergie abseée
est tout d’abord redistribuée entre les électrors) transférée vers le réseau cristallin de la
particule métallique (r) puis vers la matrice (mnglobant les nanoparticules, avec des
temps caracteristiques,_, Te—y €1Ty_m-
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IV.1 Systéme hors équilibre.

Les électrons de conduction sont porté hors égeilipar absorption intrabande ou
interbande d’une impulsion « pompe » femtosecordpulsationfw,. Lorsque I'absorption est
intrabande, des électrons dans un état d’énérgie-dessous du niveau de Fermi absorbent un
photon et sont excités dans un état d’eénefyjie hw,, (Fig. 1.19). La distribution électronique est
alors fortement modifiée et ne peut plus étre teqgar une température interne. Le retour a
I'équilibre se fait via deux mécanismes d’interanti tout d’abord, les collisions électron-
électron permettent au gaz d’électrons de se tHmena une températu® > T, en quelques
centaines de femtoseconddg ést la température initiale avant I'excitationkesLinteractions
électron — phonon thérmalisent le gaz d’électrohsleeréseau une thermalisation a une
température commurig sur une échelle de temps plus longue, de I'oréréagicoseconde. La
capacité calorifigue de réseau étant trés grandandeelle des électrons (environ 100 fois a
température ambiante), I'élévation finale de terapée T, -To est tres petite devant celle

transitoireTe-To.

fo(E) f(E)
A A
hv <
—
&
> —
Er E - E

Figure 1.19: Absorption intrabande d'un photon depompe par les électrons de
conduction : création d’une distribution athermale.

Les processus impliqués sont similaires dans ledtzase excitation interbande mais font
intervenir une étape intermédiaire de recombinaidea trous excités dans la bande d par

relaxation Auger (sur une échelle de temps de feodd 30fs)*>,
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I\VV.2 Evolution de la distribution électronique.

A I'équilibre le gaz électronique est décrit paeuonction de distribution de Fermi-Dirac;

la probabilité d’occupation d’'un état de vectelordiek s'écrit :

R 1
fo (E(k)) - e (E(R)-EF)/kpTo 4 1’ Eq 1.58

L'excitation et la relaxation des électrons de awmitin sont décrites via leur fonction de

distribution perturbég (k).

La dynamique électronique du systeme est contgidéeles collisions électrons — électrons
et électron — phonons. En tenant compte des sodecesllisions et des sources de perturbations,

I'évolution temporelle d¢ est décrite par I'équation de Boltzmann :

af () _ (df@) R (L@) en)

dt dt dt Eq 1.59

Le premier terme représente la variation par udééemps du nombre d’occupation de
I'état k due aux collisions électrons — électrons et I®séacelle due aux collisions électrons —

phononsL(E, t) décrit I'excitation par impulsion laser a l'irestt .

Pour une dispersion isotrope de la bande de coodyd®quation (1.59) se simplifie car

les nombres d’occupation ne dépendent plus quecdiui® dek , c’est-a-dire de 'énergiE.

Nous pouvons alors réécrire I'équation de Boltzmammermes d’énergie :
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df(E) _ (df(E) N df (E)
dt \ dt ) _ dt

) + L(E, t).
e—ph Eq 1.60

C’est cette expression que nous avons utilisée palauler numériguement I'évolution de
la distribution électrique lors et apres perturdratpar une impulsiorfs. Pour cela un code

numérique développé précédemment a été dfilisé

I\VV.3 Propriétés optiques non-linéaires.

Les propriétés optiques d’'un métal sont décrites gaaconstante diélectrique qui est
reliée a la distribution électronique via la sturet de bandes électroniques du métal et les
probabilités de transition entre états électrorsql& mise hors équilibre des électrons par une
impulsion laser suffisamment intense modifieraecdistribution et donc les propriétés optiques :
c’est la réponse optique non-linéaire électroniduenilieu. La variation transitoire decontient
des informations sur la distribution électroniquefenction du temps et donc sur la cinétique
électronique. La mesure des propriétés optiquassitmres permet alors de remonter aux

différents mécanismes d’interaction électronique.

Les non-linéarités optiques d’un métal ont difféesnorigines électroniques, intrabande ou
interbande. L’absorption interbande fait intervedies états électroniques de la bande de
conduction au voisinage de Fermi, tout au moinsr s fréquences proches du seuil des
transitions interbandes. A cause du principe digioh de Pauli, qui interdit les transitions vers
des états pleins, la constante diélectrique intetba’® est donc trés sensible au nombre
d’occupation électronique qui dépend des températutes électrons et du réseau. Leur
modification par excitation optique femtosecondendaiire un changement transitoire & qui

peut étre modélisé si I'on connait la structurdodede du milieu.

La deuxieme contribution au changement d’absorgtiamsitoire dans un métal est liée a la

modification de la partie intrabande de la congtali¢lectrique (Eq 1.21). En effet I'élévation de
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la température électronique et du réseau, suitexaitation laser, induit une augmentation du
taux de collision électroniqug et donc également un changement transitoire dstaioie

diélectrique.

En choisissant une longueur d’'onde de sonde adag@éanformations sélectives peuvent

ainsi &tre obtenues sur les interactions électréieetron et électron — phorion

Un programme développé sous Delphi dans I'équipe@ede simuler les changements
transitoires AelB (t) et AelB(t) du métal (argent ou or), et de les corréler aungément
transitoire de transmissia&f (t) /T mesuré dans une expérience de type pompe-soraea &

temps.

L’interprétation de la réponse non-linéaire ultpade d’un nanobéatonnet d’or individuel

sera basée sur cette approche et les différentsnisétes discutés en détail (Chapitre 1V).
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Conclusion.

Dans le domaine visible, la réponse optique desuménobles a I'état massif, décrite a
I'aide de la fonction diélectrique, est régie par deux types de transitions éleatms : les
transitions intrabandes (au sein de la bande deomaluction, ou les électrons peuvent étre
considérés comme quasi-libres), convenablementitég€cpar le modele de Drude, et les
transition interbandes (entre les bandes d et taldae conduction) décrites par la théorie de
Lindhard. Pour un objet métallique d’échelle nantsimge, une résonance plasmon de surface
apparait dans le spectre d’extinction optique. Qlieseffet purement classique lié a I'exaltation
locale de I'onde électromagnétique (confinemenlediéique). La position spectrale, 'amplitude
et la largeur de cette résonance dépendent du métabnstitue la nanoparticule et de la matrice
environnante. De plus, pour des diameétres de p&tinférieurs a quelques dizaines de
nanometres, des effets de taille intrinséques @ésconfinement quantique des électrons)
viennent corriger la constante diélectrique : im@pale conséquence est associée classiquement

a la limitation du libre parcours moyen des életdrantroduisant un élargissement de la RPS.

Les approches et des modeles disponibles pour medé&h réponse optique linéaire des
nanoparticules métalliques ont été présentés iar pes particules sphériques ou ellipsoidales
homogéne ou du type coeur-couronne. Des expresaimaigtiques des sections efficaces de
diffusions et d’extinction peuvent alors étre obies Pour d’autres géomeétries, une résolution

numérique des équations de Maxwell doit étre étlis

Dans une deuxieme partie, nous avons brievemegttdida mise hors équilibre des
électrons d’'une nanoparticule métallique par abswmrpd’une impulsion femtoseconde, et la
détection de la modification induite de ses prdpséptiques par une seconde impulsion. Cette
technique pompe-sonde femtoseconde permet d’amaligseréponse optigue non-linéaire
électronique des nanoparticules. La variation ftaine de la constante diélectrigeemesurée
par I'impulsion sonde est déterminée par la digtidn électronique transitoire, et permet ainsi

d’accéder a la cinétique électronique.
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Chapitre 11 : Techniques d’étude de nano-objatisviduels

Introduction.

Les réponses optigues des nano-objets en générdestnano-objets métalliques en
particulier dépendent trés fortement de leurs pétgs intrinseques (taille, forme et composition)
et de leur environnement local (interface métalenil extérieury®. La dispersion de ces
propriétés sur les différents nano-objets constidoes une limitation a leur étude. Dans le cas de
la résonance plasmon de surface, elle se traduiupailargissement inhomogene de la raie

mesurée, reflétant alors la moyenne des proprittdensemble des nanoparticules sondées.
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Figure 1.1 : Comparaison entre le spectre d’absaign d’'une solution colloidale de
nanobatonnets d’or (trait plein noir en unités artraires) et trois sections efficaces
d’extinction absolues de nanobéatonnets d’or indiviels (étoiles vertes, cercles rouges et
triangles bleus) issues de la méme solution colédé& (polarisation de la lumiere
longitudinale (L)). Insert: image en microscopie legtronique a transmission de
nanoparticules composant la solution colloidale ligée.
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La figure 1.1 illustre ce point a travers un exdenpnalysé au cours de ma these. Elle
présente une comparaison entre le spectre d’extindtune solution colloidale de nanobatonnets
d’'or et ceux de nano-objets individuels (trois rMaatonnets d’or différents issus de la solution
précédente). On constate un élargissement speat@brtant du spectre d’ensemble des
nanobatonnets par rapport aux spectres individueds. élargissement vient du fait que les
nanobatonnets d’or en solution n'ont pas tous lme&ille ni le méme rapport d’aspect. De plus
des nanoparticules de formes différentes sont guésentes dans la solution colloidale (insert de
la Fig. 11.1). Pour comparer tres précisément lesumes aux modeles théoriques et s’affranchir

de ces effets de moyenne, il faut pouvoir accédaréponse optique d'un objet unique.

Afin d’étudier les propriétés optigues de nanopatéis uniques, il est nécessaire de
développer des techniques de spectroscopie tréghken Pour cette raison, cette décennie a vu
un effort de recherche intense au niveau internatipour la mise au point de techniques de

détection et de spectroscopie de nanoparticulealimées uniques®.

Ce chapitre présente les différentes approcheshamg lointain qui sont maintenant
utilisées. Dans la premiére partie, nous discuteronévement les différentes techniques de
microscopie optique qui permettent de détectemd@®-objets individuels a partir d’'une mesure
de la lumiere diffusée ou absorbée. Puis, nousrdésren détail la technique que nous utilisons
pour étudier les nanoparticules métalliques indigltes (spectroscopie par modulation spatiale
(SMS)Y*°. La troisiéme partie sera consacrée & la coroélagintre la réponse optique des
nanoparticules métalliques individuelles mesur@eSpaS et ses images obtenues en microscopie

électronique.

Enfin, dans la derniere partie, nous présenteréassdciation de la technique de
spectroscopie a modulation spatiale avec un systpampe-sonde femtoseconde a haute
sensibilité. Ce systeme nous permettra d’étudidyfemique de relaxation électronique dans les

nanoparticules métalliques individuelles
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Techniques d’étude optique d’'un nano-objet individel : état de

I'art.

Nous présentons ici tres brievement différentebriigies de microscopie optique qui ont
éte developpées pour acceéder aux propriétés optigaenano-objets individuels métalliques.
Parmi celles-ci, on peut distinguer deux approgbh@scipales : I'optique en champ proche et
celle en champ lointain. On remarquera que les peticules métalliques ayant un trés faible
rendement de luminescence, les techniques ultiaéensde détection de luminescence
développées pour I'étude de nano-objets uniquesrtaréndement optique de fluorescence
(molécules fluorescentEs? ou boites quantiques semi-conductrizese peuvent pas étre
utilisées.

Les techniques en champ proche du type microsaggique a balayage (Scanning Near-
field Optical Microscopy (SNOM)) permettent d’'obger et de caractériser des objets de taille
nanométriqug®®. La résolution spatiale est élevée, déterminédaptaille de la sonde et par la
distance entre la sonde et I'’échantillon. Dansake des métaux, cette approche a été utilisée pour
déterminer le spectre d’absorption de nanoparticdler uniques jusqu'a des tailles de 20°nm
L’interprétation des données issues de cette approexpérimentale et I'extraction des
caractéristiques optiques du nano-objet étudiéegmndant trés difficile a cause du fort couplage
dipolaire entre l'objet a étudier et la pointe destrument. Elle nécessite une excellente
connaissance de la géométrie de cette defni€e probléme n’affecte pas les techniques en
champ lointain, ce qui (en plus de leur plus grafaadité d’utilisation) a fortement motivé leur
développement.

Les techniques en champ lointain ont une plus daiBkolution spatiale (de I'ordre de
demi-longueur d'onde optique) que les techniqgueshamp proche. Afin d’étudier un nano-objet
individuel par ces techniques, il est alors nédesspie les échantillons étudiés soient fortement
dilués, avec un espacement entre objets plus gommd la résolution spatiale. Parmi ces

techniques, nous pouvons citer la microscopie emghsombr¥, la microscopie par réflexion
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totalé, la technique photothermidfyeet la technique de spectroscopie & modulatiotisspajue

nous avons utilisé

[.1 La microscopie en champ sombre.

En 1913, Zsigmondy et collaborateurs ont mis awntpone technique expérimentale
appelée « Microscopie en Champ Sombre» qui lewarmip d'observer, de compter et d’estimer
les tailles de particules métalliques sub-micromées dans un liquide Les possibilités
offertes par la microscopie a champ sombre ont wibrddsa large utilisation en biologie et en
sciences des matéridixAu cours de la derniére décennie, avec 'améimmade la sensibilité
des techniques de détection, elle a été utiliség goudier des nanoparticules métalliques
uniques®t’

Le principe de ce type de microscopie est la ctiacsélective de la lumiéere diffusée par
le systeme étudié dans un angle différent de aduliillumination. La figure I.2 présente un
dispositif de microscopie en champ sombre qui auftésé pour étudier des nanoparticules

métalliques individuell€s.
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lllumination

Condenseur

=‘\

Echantillon

60x
0.7 N.A.
(o)
Objectif

Image de microscopie confocale
en chambre sombre
d’un nanocube métallique

Figure 11.2 : Dispositif de microscopie en champ sore*.

Le condenseur du champ sombre permet de sépat@lepant le faisceau excitateur qui
génere une illumination oblique (cone externe)idona diffusé. Seule la lumiére diffusée dans le
cbne d'ombre central est alors collectée par li@éee objectif, dont I'ouverture numérique est
plus faible que celle du condenseur. Dans I'exemppdsenté, le nano-objet est éclairé en lumiére
blanche. L'image d’'une zone de I'échantillon (AiR) présente une tache lumineuse (a la limite
de diffraction) de couleur orange. Elle correspard diffusion d’un nanocube métallique unique

de 100 nm de coté, caractérisé par une RPS prec&snm?*,

La dépendance quadratique de lintensité de la duendiffusée avec le volume de la
particule métallique (Eq 1.31 pour une sphére)ténaein général la sensibilité de la microscopie
en champ sombre & des particules de diamétresiesurséot égaux a 20 rtfh Pour dépasser
cette limite, des méthodes interférométriques tiipéoposées ou lintensité détectée était due a
une interférence entre la lumiére diffusée pardaoparticule et une onde référence (lumiére

réfléchie par I'échantillon ou par un miroir). Aveette technique, on peut améliorer la limite de
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détection jusqu'a la dizaine de nanométtesu prix d’une plus grande complexité, limitanhso

application.

[.2 La microscopie par réflexion totale

La technique de la microscopie par réflexion totatgé développée a partir de la technique

de la microscopie & champ sonfbffigure 11.3) est également basée sur une mesudéffiision.

Mm/ S ‘ | oo

Oculaire <3l -, ."3".. .
Lame

Lentille

.
_‘.-- "rea,
..

..... 3 : Champ *e *,
Objectif — Ll ..... - Evanescent . "
Echantillon /\ M .§

Lumiére iumisre oy N
réfléchie

Figure I1.3 : Dispositif de microscopie par réflegi totalé

L’échantillon est éclairé par un champ évanesagigralement issu de la réflexion totale
d'un faisceau lumineux a la surface d'un prismes D&noparticules présentes a la surface
diffusent 'onde évanescente, transférant I'énevgies des modes propagatifs. L’énergie diffusée
est alors collectée par un objectif de microscapdétectée en champ lointain, permettant de

mesurer le spectre de diffusion des nanoparticules.

[.3 Technique photothermique.

Une méthode différente pour détecter des nanopketicuniques a été développée a
Bordeaux (voir Fig. 11.4). Elle est basée sur &fphotothermique induit par I'absorption d’'un

faisceau laser de pompe focalisé sur une nanopiartfc®
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Miroir Objectif Miroir
Polariseur dichroique / \ dichroique
e A1 4
Faisceau de sonde AN =100 ¢ & -
NA=1.4 ¥ NA-08
M 4 Echantillon sur une

platine de translation

Faisceau de pompe }
Photodiode modalé Photodiode

Figure 1.4 : Technique d'imagerie de nanoparticuge métalliques individuelles basée sur
I'effet photothermiqué.

Le principe de cette technique consiste a détekéshauffement qu’'une particule
absorbante induit dans son environnement. Si unepaaticule est présente sous le faisceau
laser de « pompe » (modulé temporellement en inéada fréquencg) l'indice de réfraction
sera modifié localement autour de la particuletparsfert thermique. La diffusion d’un faisceau
« sonde » sera donc modifiée a la fréequence de ladomiu f, qui peut étre détectée par une
technigue de détection synchrone. Cette méthodaraip d’observer des agrégats d’or jusqu’'a
des diametres de quelques nanometres. Sensibleenmént a la présence d’objets absorbants,
elle trouve des applications dans le domaine duquaye biologique, ou les particules
métalliques présentent des avantages évidentgiéppBotoblanchiment, ni de « clignotement »).
Toutefois, le signal observé étant proportionnééhauffement induit, il est nécessaire d’utiliser
des lasers de puissance moyenne de 'ordre dewgseiqW, incompatibles avec des impulsions

courtes (les puissances crétes tres élevees cantlaita destruction de I'échantillon).
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.  Spectroscopie a modulation spatiale.

Nous avons utilisé la technique de Spectroscopi®laa@ulation Spatiale (SMS) qui
comparée aux techniques présentées ci-dessus,vantBge d’apporter des informations
guantitatives (mesure « absolue » de la sectiacaeH d’extinction), et d étre aisément utilisable
en régime femtoseconde (permettant son associatiom systeme pompe-sonde). Nous allons
tout d’abord décrire le principe de la SMS, présehtrievement la méthode de préparation de

nos échantillons, et enfin discuter sa réalisgpi@tique.

[I.1 Principe de la technique de spectroscopie a moduiah spatiale (SMS).

La figure 11.5 présente le principe de la méthodesgdectroscopie a modulation spatiale. Il
consiste a moduler la position d’'un nano-objet sguaisceau focalisé a la limite de diffraction.
On réalise une détection synchrone des variatiengahsmission de ce faisceau, induites par

cette modulation spatiale.

Transmission
Puissance incidente A
Pine
!r'nc
\/\/ \ -
e S Modulation de la position ~
d'amplitude &, 3 lafréquence /
Puissance transmise
Pows 3 Temps

Figure 11.5 : Principe de la technique SMS pour d&tter et mesurer I'extinction de nano-
objets individuels. La figure de droite illustre lghangement de la puissance transmise due
a la modulation de la position de la particule dateszone focale.

En effet, supposons qu’'une nanoparticule de tpitite devant la tache focale se trouve a

une position définie pax,, y,) dans un plan perpendiculaire au faisceau inci¢ieigt 11.5). Si
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1(x9,v,) €st l'intensité du laser au point considéré, lsgance transmisk,, .. est donnée en
fonction de la puissance du faisceau incidept et de la section efficace d’extinctian,, du

nano-objet par :

Pirans = Pinc = Oextl (X0, ¥0), Eq2.1

Si la position de la nanoparticule est modulée éfadquencg dans la directiorfy) avec

une amplitude de modulatiodi, : y(t) = y, + J, sin(2mft) la puissance transmise devient :

Pirans = Pinc — O_extl(xo» Yo+ 6y sin(ant)), Eq 2.2

Lorsque I'amplitude de modulatiofi, est beaucoup plus faible que la taille du faisceau

incident, (al(x, V)0V (xy39) X Oy K I(xo,yo)) , Perans peUt s’exprimer par un développement

limité end,,, ce qui donne au seconde ordre :

1 .
Pirans = Pinc — Oextl (X0, Y0) — Uext_| 531 sin(2mft)
(x0,¥0)
2 _ Eq 2.3
B la 0%l , (1 —cos (4mft) a
2 ext a 2 y 2 ’
(x0,¥0)

Le changement de transmission induit par I'extorctiiue & un nano-objAP = Pigns —
P, présente donc des termes oscillants a la fréquéretea ses fréquences harmoniques. Les
deux premiers termes £ et 2f sont respectivement proportionnels aux dérivéesngre et
seconde du profil d’'intensité du faisceau incidguat; rapport & la direction de déplacement de
I’échantillon, au poini(x,, y,) ouU se situe la particule. En réalisant un balaybgéa surface de
I'échantillon et en détectant le signal aux fréquesrf ou 2f avec un amplificateur & détection
synchrone, nous obtenons ainsi des signaux présedes profils spatiaux respectivement
proportionnels &01(x,y)/dy) et(021(x,y)/0y?).
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Normalisée
Normalisée

Normalisée

Figure 11.6 : Allure de {dI(x,y)/dy} (b) et{(d*I(x,y)/dy*)} (c) dans le cas d'un profil

d’intensité lumineuse d’un faisceau las€rl(x, y)} gaussien (a).

La figure 1.6 illustre la forme des signaux attasd—aI(x,y)/dy) et (—(0%1(x,y)/dy?))
dans le cas d’un profil d’intensité gaussien. lgnal af est nul lorsque la particule est au centre
du faisceau et présente deux extrema dans laidimet¢ modulatiorfOy). A la frequencef, le
signal détecté est au contraire maximal lorsquealéicule est au centre du faisceau et présente
deux minima de part et d’autre dans la direc{i@n). La détection &f permet une localisation

plus précise de la nanopatrticule.

Dans les deux cas, 'amplitude des signaux esttgingent proportionnelle a la valeur de la
section efficace d’extinction de la nanoparticue,; (Eq 2.3). Elle permet ainsi sa mesure
guantitative aprés calibration du systeme (pardgrdp5), ainsi que celle de son spectre si une
source de lumiére accordable est utilisé (laseordable, supercontinuum, lampe blanche
(paragraphe 11.4) La résolution spatiale de la methest donnée par I'espacement des deux
extrema pour la détection faet par celui entre les deux minima pour la déec2f , par

conséquent, elle est de I'ordre du diamétre dadae focale.
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Dans I'approximation d’une faible modulation, Igrsal est proportionnel ad},. Sa valeur

optimale peut étre déterminée en calculant numénmant le signal détectée faou 2f par
extraction de la composante de Fourier correspdadaas résultats des simulations numériques

seront détaillés plus loin (paragraphe I1.5).

[I.2 Préparation des échantillons.

Comme la méthode de spectroscopie a modulationakpdBEMS) est une méthode en
champ lointain, sa résolution spatiale est de f@rde la tache focale, c’est-a-dire de quelques
centaines de nanometres. Pour étudier un objetichadtil, il faut donc qu’une seule particule se
trouve dans la zone éclairée. Pour cette raisos ntlisons des échantillons dilués constitués de
nanoparticules déposées sur une surface avec umstédenférieure a une particule par

micrometre carré. lls ont été préparés par deuastyle méthodes :

1. Des échantillons ont été préparés par une méthadespih-coating sur un substrat
transparent : une lamelle de verre ou une grilleptEe a la microscopie électronique a
transmission (grille de Si¥D de Formvar, ou de $hs...). Cette méthode consiste
simplement a déposer une ou plusieurs goutteletfese solution colloidale de
nanoparticules a l'aide d’'une micropipette sur wistrat en rotation. Le solvant et
'excédent de surfactant de la solution sont évaqa# |'effet de la force centrifuge, alors
gue certaines nanoparticules de surfactant setfsunle substrat par interaction de Van
der Waals (Fig. I1.7).

i



Chapitre 11 : Techniques d’étude de nano-objatisviduels

Micropipette

Une gouttelette de

Solution colloidale Surfactants

etsolvant evacués

Substrat transparent / \

)\_/) :;.. &
Disque tournant T
u Nanoparticule

unigue

Figure 11.7 : Principe de dép6t de nanoparticulesoloidales par la méthode de « spin
coating »

La densité de nanoparticules déposées sur le atloipend de nombreux facteurs : la
dilution de la solution colloidale, la nature dufaatant, la taille des nanoparticules a déposer, |
nature du substrat (degré d’hydrophobicité, dirmmsit topologie), la vitesse de rotation. Afin
d’'obtenir un dépbt bien adapté

by

a notre techniguemésure SMS (densité suffisante mais
inférieure a une nanoparticule pan?) on effectue plusieurs dépéts et on ajuste preiyesent
les parametres suivants : dilution, nombre de gtrites, vitesse de rotation de spin-coating.

2. Nous avons également étudié des échantillons sysdhéoar lithographie électronique. A
titre d’'exemple, la figure 11.8 montre I'image deano-tores d’or, lithographiés sur un
substrat transparent par I'équipe de M. El-SayeslA))
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Figure 11.8: Image de microscopie électronique aalayage (SEM : Scanning
Electron Microscopy) de nano-tores d’or lithograpds sur un substrat de §h,.

Cette approche permet la réalisation d’objets Higfinis, et organisés sur la surface, mais
de taille relativement importante (supérieur oul'dedre de 20 nm pour les plus petits). La
plupart de nos études ont donc été réalisées suéatantillons préparés par la méthode spin-
coating, permettant une grande flexibilité sur &ure et la taille des nano-objets préparés par

synthése chimique.

[1.3 Montage expérimental.

lock-in

Source
Laser

Platine de translation X,Y

Modulationa f I
Actuateur
piézoélectrique

Figure 11.9 : Dispositif expérimental réalisant l&pectroscopie a modulation spatiale (SMS) en
utilisant une source laser.
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Un schéma du dispositif de spectroscopie a modulagpatiale est présenté figure 11.9. Ce
dernier comprend tout d’abord une source (S) qut pé&re un laser accordable, une source de
type supercontinuum ou bien une lampe blafich8uivent deux objectifs de microscope
(caractérisés par un grandissement transversal ,Xi® ouverture numeérique de 0.75, et une
distance de travail de 4 mm). Le premier focaleséaisceau incident sur I'échantillon & la limite
de la diffraction. Il est monté sur un actuatewdzpglectrique vibrant selon un axe donné a la
fréquencef = 1,5 kHz. La lumiére transmise est ensuite collectée asatelLixieme objectif de
microscope, identique au premier. L’échantillors@h actuateur piézoélectrique sont montés sur
une platine de translation piézoélectrique (X,Yjnpettant de balayer une surface de plusieurs

micromeétres carré&l00 um x 100 um) avec une précision inférieure au nanometre.

Une photodiode silicium mesure la puissance opticaresmise par I'échantilloB, ;,,s. Un
amplificateur a détection synchrone (lock-in) nuioiée extrait la partie du signal modulég a
ou 2f, et permet d’obtenir la variation relative de s@issionAT /T = (Pirans — Pinc)/ Pine-
L’amplitude et la forme de ce signal sont compléehindépendantes de la puissance incidente,
ce qui nous permet d'utiliser une puissance trélslefainférieure auul. Nous pouvons
enregistrer cette variation relative de transmissar des zones de I'échantillon de plusieurs
micrometres carrés. L'acquisition est pilotée parandinateur qui gere le déplacement de la
platine, I'acquisition dAT /T par I'amplificateur, I'affichage et I'enregistremtedes données. La
cartographie d'une région deé0 x 10 um avec un pas d®,1 ym dans chaque direction
(acquisition de 10000 points) nécessite enviromittutes. Il est également possible de réduire le

bruit en moyennant plusieurs images. L’ensembleedgystéme a été réalisé au laboratoire.

1.4 Sources lumineuses.

Lors de ce travall, les sources lumineuses queljibsées sont soit un laser femtoseconde
ou un supercontinuum de lumiere blanche (EquipetéanoOptics), soit une lampe blanche

(Equipe Agrégats & Nanostructures). Ces différestagces sont décrites ci-dessous.
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I1.4.1 Laser femtoseconde (Titane :Saphir).

Au cours de ma thése, j'ai utilisé successivemenixdsources lasers femtosecondes : un
oscillateur femtoseconde Mira et un laser Chamalgsmtiété Coherent). Le deuxieme est
entierement accordable de maniére automatisée @®frexm et 1080 nm, alors que le premier
nécessite un balayage manuel de la longueur d’sndein spectre plus limité. Le principe de
fonctionnement de ces deux sources est identique.

Le milieu amplificateur est un cristal de saphil @) dopé avec des ions de®Tiil est
coupé a l'angle de Brewster avec I'axe optique danglan d’incidence, ce qui détermine un

fonctionnement avec une polarisation extraordinaiet donc un gain maximal (voir Fig. 11.10).
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Figure 11.10

: Spectre d’absorption du cristal deaphir dopé avec des ions*Ti (b)

600 650 700 750 800 850 300 950 1000 1050

Spectre de fluorescence de ce méme cristal pourpekrisations o (ordinaire) et mr
(extraordinaire) respectivement. La courbe de gaient compte de la réabsorptiéh

La courbe de gain de ce milieu est tres large mh@ied obtenir un laser accordable dans le
rouge-infrarouge, et de faire « laser » simultané&nu@ grand nombre de modes longitudinaux.

Lorsque tous ces modes oscillent avec une relat@omphase bien déterminée et fixe dans le
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temps, on obtient un fonctionnement en blocage dées (mode-locking) qui permet d’obtenir
des impulsions courtes d’une centaine de femtoskcdrinversion de population pour ce milieu
actif est réalisée par un laser de pompe de typdespompé par diodes &A= 532 nm (type
Coherent Verdi 10 W indépendant pour le laser MWvardi 18 W intégré pour le laser
Chamaleon).

Dans le tableau ci-dessous nous présentons les@astiques techniques des deux sources

utilisées :
Parametres Mira Chamaleon
Puissance moyenne 1w >3W @4 =800nm
Accordable
Accordable manuellement _
Gamme de longueurs automatiquement entre
entre 720 et 990 nm avec le o
d’'onde _ o 680 et 1080 nm (piloté par
jeu de miroir X-Wave _
ordinateur)
Taux de répétition 76 MHz 80 MHz
Durée des impulsions <140 fs <140 fs

Tableau 11.1: Caractéristiques techniques du Mirat du Chamaleon (d’apres notice
technigue fournie par la société Coherent).

Ces lasers femtosecondes nous permettent a ladf®ir une source accordable en
longueur d’onde dans l'infrarouge, pour les mesuies spectres d’extinction de nanoparticules
uniques (en particulier de nanobéatonnets d’ordl'@iliser leur courte durée dans les mesures de
type pompe — sonde résolues en temps (décritedgi)s Elles permettant également d’obtenir
une source accordable dans le bleu, par doublag@gieence du faisceau infrarouge. Pour cela
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une partie du laser est focalisée dans un crisiatlinéaire de BBO (béta-borate de baryum,
cristal uniaxe négatif) qui génere la seconde hargue (UV-bleu), voir figure 11.11. Par ce
processus non linéaire nous pouvons ainsi accetiegamme de longueurs d’onde 340 — 540
nm, nécessaire pour étudier les nanoparticulegeraret d’'or. La partie du spectre inférieure a
380 nm ne pourra pas cependant étre exploitée,adudé I'absorption des objectifs de

microscope dans cette gamme spectrale.

Lentille Lentille
Cristal A
Non- I
||r|éa|re ‘ : f
(8BO) | " Bleu
200 ym
v Filtre

Figure 11.11 : Principe de la génération de second®rmonique : une partie du faisceau
laser femtoseconde est focalisée sur un cristal dowaire (lentille de focalef = 5 cm,
épaisseur du cristak = 200 um). A la sortie du cristal, le faisceau harmoniquéléu) est
sélectivement transmis par un filtre colorée.

[1.4.2 Supercontinuum.

Pour obtenir une source accordable dans la padikles du spectre non couverte par les
sources précédente (de 540 a 680 nm), nous avilieg & génération de supercontinuum dans
une fibre photonique non-linéaire. Pour cela lepulsions femtosecondes de longueur d’onde
750 nm, produites par une des sources précédesuas,injectées dans la fibre (puissance
300 mW), Fig. I1.12. Le supercontinuum généré par efieds linéaires est dispersé par une

paire de réseaux en configuration 4f pour éviterelfets d’astigmatisni& Une partie du spectre
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est sélectionnée avec une fente et envoyée vdrsgesitif de mesure. La polarisation linéaire du

faisceau de sortie est imposée par un polariseur.

Objectifs
X 40
Ti- saphir / \
: T .
Laser femtoseconde ( Réseau
Fibre photonique 11 }
no: Iinéair: 11 Supercontinuum
l A>450 nm

Microscope (SMS)

Figure 11.12 : Schéma de principe de la génératiaiun supercontinuum par un laser
femtoseconde injecté dans une fibre photonique

Le dispositif a fibre photonique que nous avonksétiest le modéle SCG-800 de Newport
(voir Fig. 11.13 (a)). Il contient une fibre a plmique non-linéaire de 12 cm de longueur avec
annulation de la dispersion a 750 nm. Les extrédgla fibre sont reliées a des férules porte-
fibres a quartz. La fibre est montée dans un boétealuminium de 25 mm de diametre et 120

mm de long, que nous avons installé sur une plagnganslation.

84



Chapitre 11 : Techniques d’étude de nano-objatisviduels
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Figure 11.13 : Caractéristique de la fibre photonige NewPort SCG-800 et spectre typique
géneéré par injection d'impulsions femtosecondeszhm.

La figure 11.13 (b) illustre la distribution de ldensité spectrale de puissance du
supercontinuum, pour une puissance de sortie ded&0aA = 750 nm. Des longueurs d’onde
dans le visible-IR sont générées, mais cette sodoome difficilement accés a des longueurs
d’onde dans 'UV(A < 450 nm), limitant son application dans le cas des nanapges d'argent
(RPS autour de 420 nm). De plus la source de lenubtenue est nettement plus bruyante que la
source femtoseconde initiale, limitant le rappagnal sur bruit des mesures SMS (sensibilité

environ dix fois plus faible).

[1.4.3 Lampe blanche.

La lampe blanche de type QTH (Quartz-Tungstéeneddade) utilise un filament de
tungsténe porté a haute température (3200 K) daesampoule en quartz a environnement
halogene. Un miroir réflecteur permet de focall3srage du filament a I'extérieur du boitier au
niveau d’'un trou source (pinhole), placé dans @ piage. Celui-ci est éclairé de maniére

guasi-uniforme par une partie de la surface dunilat (zone d’émittance homogéne) et agit
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comme une source quasi-ponctuelle. La courbe d&omsle la lampe est centrée vers 550 nm et

s’étend de 300 nm a quelques micrometres (figuid)ll

0,25
0,15

0,10 /

0,01 /
0,001 /
0,0001 /

0,2 05 1,0 15 2 25
Longueur d’onde (um)

Irradiance spectrale 2 0,5 m (W.m2.nm)

Figure 11.14 : Emittance spectrale de la lampe blehe.

Cette source est utilisée dans le montage de sgeopie a modulation spatiale développé
par I'équipe Agrégats & NanostructufesPour pouvoir réaliser des mesures dans 'UV peagth
limiter les effets de dispersion, les deux objsctife microscope sont de type réflectifs
Cassegrain. lls sont caractérisés par une ouvertuneerigue NA = 0,65, un grandissement
transversal x52, une distance focale de 3,5 mmestlistance de travail de 1,9 mm.
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Lumiére collimatée

Oma,=40.§f,,_..._> 0 . =15°
% ™in

E2

Figure 11.15 : Schéma de I'objectif de microscopéftectif de type de Cassegrain, qui se
compose de deux miroirs quasi-concentriques: unipetiroir convexe (rayon R=4.86
mm) maintenu sur I'axe optique par un systéme deidsrfines pattes meétalliques, et un
miroir concave (rayon R=17.47 mm).

Supportd'échantillon

Cet objectif réflectif est achromatique mais présedes aberrations géomeétriques

intrinséques. Le faisceau est focalisé entre les dénes d'angles polairék, et g,.,. 6., =15°

est imposée par la taille du petit miroir qui rattade faisceau collimaté entrant &},,,, = 40.5°

est donnée par la géométrie du deuxieme miroirdjieapremier est entierement éclairé.

De moindre codt, l'utilisation d’'une lampe blanchermet de mesurer facilement des
spectres d’extinction sur une large gamme de lamgd®nde, néanmoins sa faible brillance par
rapport a une lumiére laser limite la sensibilitesystéme (limite de sensibilité de 'ordre de 12
nm pour des sphéres d’arg&n2 nm avec une source laeiNous I'avons utilisée lors de ma
these pour étudier des nanoparticules d’argentueits d’'une coquille en silice de taille
< D >=50nm. Les mesures sur les petites taillgsD >= 12 nm,< D >= 25 nm) ont été

réalisées avec la technigue SMS basée sur lesesolasers.
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[1.5 Détection d’une nanoparticule individuelle et calilbation du systeme.

La mesure du spectre d’extinction d’'une nanopdsicuétallique individuelle nécessite
tout d’abord sa détection sur la surface de I'étham. Pour cela on réalise une cartographie
optique de I'échantillon a une longueur d’'onde pede la RPS des nano-objets que I'on désire
étudier (Fig. 11.16).

\ |

Figure 11.16 : Détection a4 = 532 nm de nanopatrticules d’or individuelles d&5 nm de
diamétre déposées sur une lame de verre: la chamg® de transmission normalisé
AT/T (a) et sa valeur absolupAT /T| (b) détectés &#. Méme signaux (c) et (d) détectés a
2f sur la méme région d8 um x 8 um.

La grandeur expérimentale a laquelle nous accédioastement est la variation relative de
puissance transmis@;,4ns — Pinc)/Pine (EQ 2.2) ou encore de transmissidd /T (a f ou
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2f ). Le signal expérimental induit par la présenagnddbjet absorbant ou diffusant a la forme
de la dérivée (premiere ou seconde) du profil apahii faisceau focalisé sur I'objet, dans la
direction de vibration de I'échantillon (Y). Dariadtre direction (X), le signal reproduit la forme
du profil d’intensité focalisé, (Fig. 11.17) en ard avec la modélisation (Fig 11.18). L’amplitude
maximale AT /T, est proportionnelle a la section efficace d'exiow, o,,;, de I'objet a
l'origine du signal. Le coefficient de proportionit& dépend des conditions expérimentales
(taille du faisceau focalisé et amplitude de vilratde I'échantillon). Sa détermination, c’est-a-
dire la calibration su systeme, est nécessaire gét@rminelo,,; et va étre discutée dans ce qui
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Figure 11.17 : Changement de transmissiolAT /T| a 2f (f=1500 Hz) et &4 = 515 nm
pour une nanoparticule d’or d’environ 15 nm de diagtre centrée a ¥ 1.2 um et ¥= 1.2
um. La modulation est réalisée suivant la directiowerticale. (b) Points: Coupe
horizontale du changement de transmission mesur@rie : fit gaussien de largeur a mi-
hauteur dpyyy = 0.35 um. () Points : Coupe verticale du changement densmission.
Ligne : signal calculé avec les valeurs suivantg = 0.35 um, dpyyy = 0.35 um,

Ooxe = 750 nm?.
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En éclairant la pupille d’entrée de I'objectif decélisation avec une lumiére laser quasi-
uniforme (tache de faisceau suffisamment granddjmlite de diffraction peut étre atteinte (tache
d’Airy). Le diametre de la tache focale (largeuate a mi-hauteur) est alors donnée par :

0,515

FWHM =N, Eq 2.4

ou N.A est l'ouverture numeérique de I'objectif (N.A 0.75 pour I'objectif que nous avons

utilisé). Avec notre systéme expérimental la limde diffraction théorique correspond donc a
drwam = 0.691. La largeur a mi-hauteur expérimentale mesuréeegad’ajustement de la coupe

horizontale du signal confirme cette valeur, eti @aur toutes les longueurs d’ondes utilisées
(Fig. 11.17 (b)).

Afin de déterminer les conditions expérimentalesinoples de détection, nous avons
modélisé le signal mesuré avec I'amplificateur geckon synchrone en calculant numériquement
les composantes a la fréquencg et 2f du changement de transmission
(AT /T = (Pirans — Pinc)/Pinc)- Le signal induit par I'extinction d’un nano-objéclairé par un
faisceau focalisé gaussien sur une tadlg,,, = 0.35 um a été calculé numériquement en
fonction de la position de la particule dans ladiion y pour x fixé. Les résultats obtenus pour

différentes amplitudes de modulatiép (Fig. 11.18) sont présentés pour une nanoparticige

section efficace,,, = 290 nm? (choisi a titre d’exemple).
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Figure 11.18 : Composante modulée a f ou 2f du chgement relatif de transmissiodT/T
pour un faisceau laser gaussien centré en (x = & 9) de diametre gyyv = 0.35um. Le
signal est induit par I'extinction d'une nanopartide de section efficacazk, = 290 nnf
située en x = 0 et dont la position est moduléeosela direction y, autour de y = 0. Les
différentes courbes sont calculées pour différentgaplitudes de modulatio@, = 100 nm,
280 nm, 400 nm, 600 nm et 800 nm.

Pour de faibles amplitudes de modulation, la fommesignal reproduit bien la dérivée
premiéref ou secondef du profil d'intensité, et s'en écarte lorsqéig augmente. L’allure
générale du signal reste cependant du méme typeaptimum d'amplitude de modulation est

obtenu pourd, = 0.8 dgyyy (POur une détectionfy et 8, = dryyy (2 4). Pour une amplitude

de modulation plus grande que cette valeur, I'aog#i du signal détecté diminue et la résolution
spatiale de la technique se dégrade (Fig. Il. B8)é$olution étant définie par la distance entse le

deux extremasf) ou les deux minima@f).

Pour confirmer expérimentalement cet optimum de utadtbn, nous avons mesuré le
signal induit par la présence d’'une nanopartictde de 20 nm de diameétre éclairée a la longueur
d’'onde A = 515 nm (proche de la résonance plasmon de surface). ikeetau est focalisé a la

limite de diffraction (dpyyy = 0.35um) et le signal est mesuré 2&f pour différentes

91



Chapitre 11 : Techniques d’étude de nano-objatisviduels

amplitudes de vibration. La figure 11.19 illustrarhplitude maximale mesurée pour différentes

tensions oscillantes appliquées au vibreur piéeotétjue.

Le déplacement de l'actuateur piézo-€électriquepesportionnel a la tension appliquée.
Dans notre cas, 10 V appliqués corresponddrit @n de déplacement : ceci est vérifié pour une
tension continue et lorsque la boucle d’asserviss¢nie I'actuateur est fermée. A haute
fréquence (foa ~ 1.5 kHz), la rétroaction n’est plus assurée (fonctionnement boucle
ouverte), et le coefficient de proportionnalitédépendre de la frequence de modulation et de la
charge que l'actuateur doit déplacer. L’'amplituéelle de vibration est donc délicate a prédire a
partir de la tension appliguée. Néanmoins nous @asiv’estimer en comparant le signal
expérimental et les simulations numériques, l'optimen amplitude du signal étant attendu
lorsqued,, = drywym. Cette procédure a été validée en utilisant unagetr avec un capteur de
position, qui mesure son déplacement réel (sur ontage similaire réalisé récemment en Grece,

a l'université de Thessalonique, en collaboratiegcanotre équipe).
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Figure 11.19 : Amplitude maximale du changement deansmission induit par la présence
d’'une nanoparticule mesuré a 2f en fonction de I'gplitude de vibration de I'échantillon.
Le faisceau(4 = 515 nm) est focalisé sur une tailldgy gy = 0.35 um.

Un optimum de signal est obtenu pour une tensificaek appliquée au vibreur @et V.
La comparaison avec la simulation décrite aupataffég. 11.18) permet d’estimer la valeur de
I'amplitude de vibration correspondanteSa = dgyyy = 0,35 um. Avec cette correspondance
entre la tension alternative appliquée a l'actuamézoélectrique de vibration (axe horizontal
inférieur de la figure 11.19) et 'amplitude de vé#tion (axe horizontal supérieur de la figure
11.19), le signal expérimental (étoiles dans laufey11.19) est en accord avec celui simulé (ligne

continue). Cet accord est également validé ersatitiun actuateur avec capteur de position.

Dans nos expériences nous avons fixé une ampldedébration proche de cette valeur
optimale, pour maximiser 'amplitude des signaursila gamme de longueur d’onde bleu—vert.

Toutefois, cet optimum dépend de la longueur d'oredepour de larges excusions spectrales,
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rechercher l'optimum de l'amplitude de vibratiof, & dpyyy (1)) pour chaque longueur
d’onde peut ameéliorer la qualité des mesures. Zanehe fixer une amplitude de vibratigj en
dessous de sa valeur optimale peut étre utile poéliorer la résolution spatiale des mesures

(par exemple en présence de nanoparticules proobresne montré sur la figure 11.8).

A partir des conditions expérimentales (taille dis¢eaud, 4, €t amplitude de vibration
dy), le signal mesuré peut étre quantitativement ogyit avec, comme seul parametre
d’ajustement, la valeur de la section efficace tietion de la nanoparticule a la longueur
d’onde de sonde. Par exemple, pour la nanopartaeléa figure 11.17, la coupe verticale du
signal peut étre parfaitement reproduite en utili$es paramétredz,, ;y = 0.35 um (déduit a la
fois de I'ajustement horizontale du signal et dintate de diffraction) e, = 0.35 um (fonction
de la tension appliquée au vibreur). La forme dgnai simulé correspond bien a celle
expérimentale, et permet de déduire une extinad®a,,, = 750 nm? pourA = 515 nm (avec
une précision det 5%). Un des intéréts de la méthode « de modulagjmatiale » est cette

détermination quantitative de ce paramétre, jusdasvaleurs de I'ordre de quelques?.

D’'une maniere générale on peut établir une « codbesalibration » de notre systéme
expérimental, permettant d'obtenir la valeur dg, directement a partir de la valeur
expérimentale dAT /T,,., ('amplitude de signal du pic central) mesurégfaPour cela on peut
simuler le signalAT /T,,,, attendu a2f pour une extinction unitair¢o,,, = 1nm?), avec
8, = 0.35 um fixe et pour différentes longueurs d’'onde(donc pour différentes tailles de
faisceau focalisélyy ) = 0.69 1). On déduit alors directement la courbe de cdiibmaa 2 f
(Fig. 11.20) c’est-a-dire le rappott,,. /(AT /Tya,) pour différentes longueurs d’'onde. La forte
augmentation de la courbe de calibration alest la conséquence de I'augmentation de la tache
focale limitée par la diffraction : pour une mémdimction o,,, = 1nm?, le signalAT /Ty, gy, lié

a la dérivée du profil spatial, se réduit si ldle¢aiu faisceau augmente (Eq.2.3).
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Figure 11.20 : Courbe de calibration de la technigude modulation spatiale calculée pour
une détection 2 f effectué aved, = 0.35 um etdpypy = 0.694.

A partir de la connaissance absolue du spectretidation o,,.(1) d’'un nano-objet, on
peut remonter a sa taille en utilisant un modélsaleéponse optique pourvu que sa géométrie
soit simple (sphére ou batonnet par exemple). €&a décrit dans le paragraphe suivant, et les

résultats comparés aux mesures directes de tailissées par la microscopie électronique a
transmission sur le méme objet.
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lll.  Corrélation entre la microscopie a modulation spatle et la

microscopie électronique.

La comparaison du spectre d’extinction d’'une nartapde meétallique individuelle mesuré
par la technique de spectroscopie a modulationadpatvec les prédictions des théories (théorie
de Mie ou approximation dipolaire) et des modelesériques (DDA et méthode par éléments
finis) présentés dans le chapitre I, permet d’abtges informations sur la nanoparticule étudiée.
Par exemple, pour une spheére, on peut ainsi esfiarervolume, sa déviation (faible) par rapport
a une sphére parfaite, et l'indice de réfraction légamvironnemen?* La technique de
spectroscopie a modulation spatiale peut ainsi elgnd’'une maniére indirecte, une image

optique d’une nanoparticule métallique.

Pour confirmer cette méthode ou étudier des forples complexe, il est nécessaire de
corréler le spectre d’extinction d’un nano-objetiividuel avec son image obtenue soit par
microscopie électronique a transmission (TEM : $mission Electron Microscopy) soit par
microscopie électronique a balayage (SEM : Scankilegtron Microscopy). Cette approche
combinée est discutée ci-dessous. Cette partic ole tmavail de thése a été réalisée en
collaboration avec I'équipe Agrégats&Nanostructiuel ASIM.

[11.1 Choix du support d’échantillon.

Pour pouvoir mesurer a la fois la réponse optique dano-objet unique et son image
TEM ou SEM, le substrat doit étre compatible aves deux méthodes. Le support doit étre
constitué par une membrane qui soit a la fois parente et résistante aux photons pour la

techniqgue SMS et aux électrons pour I'observatioméeroscopie électronique.

Plusieurs fabricants proposent des grilles suppbdaes films minces qui peuvent satisfaire
les conditions précédentes. Ces supports sontfsous d’'une grille a base de cuivre, de nickel

ou de silicium, recouverte par un film mince (quelg dizaines de nanometres d’épaisseur) de
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SiO;, (indice de réfractiom = 1.46), de SiN4 (n = 2.1) ou de Formvari{ = 1.45). La figure

I1.21 montre ces différents types de supports.

Formvar —e

Figure 11.21 : Exemple de support pour la microscgpélectronique a transmission et la
microscopie électronique a balayage.

Certaines grilles présentent des cases indexéesij tacilite le repérage (Fig. 11.22).

Figure 11.22 : Exemple de grille indexée pour la rmioscopie électronique.

En général, tous les objets que I'on peut détgeteune cartographie optigue SMS ne sont
pas nécessairement intéressants soit parce quentedss impuretés (poussieres, résidus de
solution...), soit parce qu’ils ont une structureptmomplexe pour permettre une modélisation
théorique (particules tres déformées, amas....). Bagner du temps, l'idéal serait donc de

pouvoir d'abord repérer et identifier par microsieoplectronique les nanoparticules a étudier
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optiquement. Malheureusement, le faisceau d’élestinduit des défauts détériorant la qualité
optique du film transparent recouvrant la gfilldl est donc nécessaire de réaliser I'observation
en TEM ou en SEMpresles caractérisations optiques.

[11.2 Repérage sur une grille de microscopie.

Apres la préparation d’'un échantillon sur une grdle microscope, le choix de la case a
étudier en SMS se fait par visualisation de sorgengrace a une caméra CCD intégrée dans le

montage. La figure 11.23 présente la configuratitifisée.

Objectif de microscope
|
Caméra B\ lampe
ccD - n blanche
L
i Diffuseur
Platine de translation X,Y

Figure 11.23 : Schéma de la configuration utilisépour visualiser I'échantillon en préalable
aux expériences de spectroscopie a modulation sgeti

Une fois la case choisie, la réalisation des caafages en SMS permet a la fois de repérer
les coordonnées des 4 coins de la case et de trdes@bjets caractéristiques (particules uniques
mais également amas, poussiéres, défauts...). Leslamoeees de chaque nano-objet sont
connues dans le repéere de la platine de transl&ig) du montage optique. La figure 11.24
présente une cartographie optique d’'une zone déG@xcrométres et son image obtenue en
microscopie électronique a transmission. On recibriea gros objets absorbants ou diffusants
dans les deux images : avec les bords de la ghilleervent de repéres grossiers pour repérer les

objets plus petits.
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Figure 11.24 : (a) Cartographie SMS d’'une zone d@®%50 micrométres avec un pas de 0.2
um. (b) Image de la méme zone obtenue par microgeagectronique a transmission
(A =450 nm).

Puisque les nano-objets qui nous intéressent somettes dimensions, il est nécessaire
d’appliquer un fort grossissement pour les visealen TEM. Par conséquent, 'image TEM doit
étre réalisée sur une zone petite de I'échantiliengui rend plus difficile la localisation des
nano-objets. Pour nous repérer, nous nous senamesabrdonnées des objets dans le référentiel
du montage optique SMS, et par une transformaiivdéaire des coordonnées nous calculons
leurs positions dans les coordonnées du microsdelps. précisément, apres la caractérisation
optique d’'un objet unique de coordonnées (x,y) dangférentiel optique, un changement de
repéere tres général (Fig. 11.25) permet de détezmies coordonnées (X,Y) et I'orientation de
I'objet étudié en TEM.
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(X,y) - SMS
(X,Y) - TEM
gl

Figure 11.25 : lllustration du changement de référgiel entre I'optique et la microscopie
électronique (a) repére orthonorméo, é,,€,) dans le référentiel de la platine des
expériences doptique. (b) repéré ™™, €, ,¢é,) pour la microscopie électronique (la
transformation de (a) a (b) est détaillée).

On définit :
00TEM = Xo€x + Yo&y
<§X'> B ( cos® sin@) <§x>
&) \—sin® cos0/\é&,
€x = Ay ; éy = B(—sin(y)éy + cos(y)éy,r)

Ce changement de repére est défini par six paramety, y, 0, y,a et que I'on peut
ajuster en repérant les coordonnés de 3 pointserdfsur une cartographie SMS. Cette méthode

est mise en oeuvre a l'aide d’'un petit programmes $6XCEL qui permet d’estimer rapidement
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les coordonnées (X, Y) sur une image TEM de n’irtgpguel point de coordonnées (x, y) sur la

cartographie SMS (et vice-versa).

L’incertitude sur la localisation d’'un objet quetzpue avec le microscope électronique est
ainsi de I'ordre d& um. Cela induit une précision d’envir@i sur la définition d’'une direction a
partir de points distants d’environ00 yum. En prenant en compte les autres sources
d’incertitudes, on peut estimer que I'orientatidnng image TEM par rapport a la direction de

polarisation de la lumiere est valablé°gres.

[11.3 Nanoparticule quasi-sphérique d’or individuelle : corrélation avec
I'image TEM.

Nous avons corrélé la réponse optique linéaire el'ln@noparticule d’or individuelle avec
son image en microscopie électronique a transnmissRour cela nous avons déposé des
nanoparticules d’or issues d’'une solution collaidaé diamétre moyen 50 nm sur une grille de
silice. Elle est formée par des cases de formeeate 50 um x 50 um, recouvertes par un film
mince de Si@ de 40 nm d’épaisseur transparent a la lumiéredepta a la microscopie
électronique a transmission.

La figure 11.26 présente les deux spectres de @eatificace d’extinction d’'une de ces
nanoparticules d’or pour deux polarisations orthnages du champ incident, correspondantes aux

positions spectrales extrémales de la RPS (etrdégaled ses extrema en amplitude).
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Figure 11.26 : Spectres d’extinction d’une nanopadule d’or en lumiere polarisée selon
deux directions orthogonales (étoiles et cerclesgs courbes en traits pleins sont des
spectres calculés avec un modele sphéroidale (38 am, 2b = 45 nm). L'image TEM de
la méme particule est montrée en insert.

La dépendance des spectres d’extinction en pdliamsendique que la nanoparticule n’est
pas tout a fait sphérique et possede un petit dghépticité. Pour estimer son rapport d’aspect
(b/a) et sa taille a partir des mesures optiqussspectres ont été comparés a ceux obtenus pour
un sphéroide (voir chapitre 1). L’ajustement noupemis de déduire un rapport d’aspect
n =b/a = 0.9 (2a= 50 nm et 2b=45 nynavec un indice effectifa= 1.3.

L'image de cette particule a pu étre réalisée eM TEt est montrée dans l'insert de la
figure 11.26. On retrouve la forme légérement éifjpe avec un grand axe de 50 nm et de petit
axe de 46 nm. Ces résultats sont en excellent des@c ceux obtenus par microscopie optique.
Les directions des ses axes principaux, détermioyggguement et par microscopie électronique,

sont également en accord (orientation de la pagdicu
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[11.4 Nanotores d’or : corrélation avec I'image SEM.

La réponse optique linéaire de nanotores a étgetabe nombreuses études aussi bien
expérimentales que théoriqd®¥, motivées par la forte sensibilité de leur réseeapiasmon de
surface a l'indice de réfraction de leur environeem(environ 5 fois plus grande que pour un
nano-disque de méme diametre). Cette sensibilb@tamment été mise en évidence lors de
mesures d’ensemble sur des systémes lithograpmgeergés dans des liquides de différents
indices®. Nous avons effectué des mesures préliminairesadeponse optique linéaire de
nanotores d’or individuels, en corrélation aveadamages obtenues par SEM. Dans le futur, des
mesures résolues en temps sur ces nano-objetpréwnes, afin d’analyser leurs réponse optique

non-linéaire.

L’échantillon que nous avons étudié est formé d’grike rectangulaire en silicium avec
des fenétres carrées de dimension (100 um x 100rgeouvertes par un film de s8i; de
guelques dizaines de nanometres d’épaisseur. Damd@ ces cases un réseau de nanotores
individuels espacés de 1 um a été fabriqgué. Damsalgres cases un réseau de diméres de
nanotores espaces de 1 um, avec différentes destatec séparation (30 nm, 40 nm et 50 nm
selon la case) a été cree. Ces échantillons ontéélésés par lithographie électronique, et
caractérisés par SEM par I'équipe de M. El Saye8A)J La figure 11.27 montre une de ces
images SEM ainsi qu'un schéma de leurs dimensiaiametre moyen D = 120 nm, hauteur

moyenne H=30 nm et épaisseur moyenne T=25 nm.

(b)

Figure 11.27 : (&) Schéma d’un nano-tore de dimeiosis D = 120 nm, T = 25 nm, H = 30
nm. (b) Image en microscopie électronique a balagate nano-tores sur un film de $pi..
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Ces nano-objets présentent une résonance plasmsunfdee dans la partie infrarouge du
spectre. A titre indicatif la figure 11.28 montre kpectre d’extinction d’un nano-tore d’or de

mémes dimensions dans I'&it,, = 1), calculé par méthode DDA par I'équipe américaine.

1.2
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0.4

O axt{nomalisée)

0.24

0.0 . L) x L] . L] . L] x | . L] .
400 500 600 700 800 900 1000 1100
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Figure 11.28 : Spectre simulé pour un nano-tore déiamétre D=120 nm, épaisseur T=30
nm, hauteur H = 30 nm), par un modele DDA.

La réponse optique des nano-tores individuels ad@bord été mesurée en réalisant une
cartographie optique par spectroscopie a modulaatiale a une longueur d’onde= 425 nm,
proche des interactions interbandes de I'or. Aeclethgueur d’onde, tous les nano-objets en or
donnent une réponse, quelque soit leur géométéeiga. La figure 11.29 montre la corrélation
entre I'image optique et celle obtenue par SEMbhtayage a été effectuée a basse résolution
spatiale, mais suffisante pour retrouver la stmgchériodique de I'échantillon (nanotores espacés

de 1 um), et corréler les deux images.

104



Chapitre 11 : Techniques d’étude de nano-objetiéviduels

TR L
- 1°01 RIS LRI, all
zlg |P|.‘ o IR .: Pe

TE I} Ak B

X (um)

- wiie

1R . I IR

127781

138530
Y(um)
334728

Figure 11.29: A droite: image SEM d'une zone dease contenant des nanotores

bY

individuels. A gauche : cartographie optique SMS da& méme zone effectuée a une
longueur d'onded = 425 nm.

Pour nous aider dans le repérage, nous nous sosengge certains défauts de synthese
comme l'absence d'un objet du réseau (sixieme ligheleuxieme colonne a partir du coin
inferieur a gauche), ou la présence de grossesigoes déposées sur I'échantillon, comme celle
localisée dans la deuxieme ligne et quatrieme ca@ofes défauts sont bien observés dans les

deux images.

Comme la résonance plasmon de surface des nanetirggs sensible a leur taille, a leur
forme, et a l'indice de I'environneméht® afin de la localiser expérimentalement nous avons
réalisé plusieurs cartographies SMS a différerdegueurs d’ondes. La figure 11.29 montre trois
cartographies d’'une méme zone pour trois longudimsdes différentes : (a) = 750 nm, (b)

A =900 nm et ()1 = 1040 nm.
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Figure 11.30: Cartographies SMS des nanotores initluels réalisées a différentes
longueurs d’'ondes : (ap = 750 nm, (b) A = 900 nm (c) A = 1040 nm, et image SEM
correspondante ( a droite).
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En comparant les trois cartographies a trois diffées longueurs d’onde avec I'image de la
méme zone obtenue par SEM, on constate que cestar@sdithographiés sur un film deslSh
(caractérisé par un indice de réfraction assezélew2.1) ont une résonance plasmon de surface
décalée vers les grandes longueurs d’'orfdes 1 um). En effet a1 = 1040 nm la plupart des
tores répondent optiquement, alors gd’& 750 nm ou A = 900 nm seuls quelques objets (en

particuliers ceux qui présentent des défauts) dutrohes signaux importants.

Cela est confirmé par la mesure de spectres paw n@notores identifiés par leur image
SEM (Fig. 11.31). Pour des raisons liées aux saiteser, aux objectifs de focalisation et aux
photodiodes de détection, nous n'avons pas pu meserspectre de leur RPS qui devrait se
centrer autour de 1.2 um. Ces mesures vont étlisg@gour ensuite étudier la réponse optique

non-linéaire de ces objets individuels ou en irdigoa (dimeres).
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Figure 11.31: Spectres d'absorption, pour deux molsations orthogonales, limitées en
longueur d’'onde de deux nano-tores individuels. br$: leur image SEM.

La plupart des objets présentant une résonancelaagasnme spectrale 700 nm — 900 nm
ont une forme complexe. A titre d’exemple, nousspréons une corrélation entre la réponse
optique d’'un objet présentant une forme de typeotssant » et son image SEM (voir Fig. 11.32).

Cette comparaison souligne eégalement la sensitigisémesures optiques aux défauts de forme.
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Figure 11.32 : Spectres (extinction pour deux polarisations chogonales d'une
nanoparticule d’or présentat une forme de type croissant. En insert <image SEM

Cette étude nous a peis de nous familiariser avec les corrélaticntre la réponse optiqt
d’'un nanoebjet individuel ¢ son image en microscopie électroniqun adaptant le systeme
expérimental, I'étude des ets de couplage sur la réponse optique aire et no-linéaire) de
diméres de nanotores en fcion de leur distance de séparation pourre réalisée, en contrdla
précisant la forme des objeet lerr distance. Ce contrble est clairemnécessaire, méme pc

des objets fabriqués par lithraphie électroniqu
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IV. Expérience Pompe — Sonde sur une nanoparticule uniq.

Outre I'étude des propriétés optiques linéairesal®oparticules uniques, une partie de ma
these a été dédiee a I'étude de la dynamique deratédn électronique, résolue en temps, d’'une
nanoparticule métallique individuelle. Ceci a étéalisé en combinant la méthode de
spectroscopie & modulation spatiale avec un syspemmpe-sonde femtoseconde. Rappelons tout

d’abord le principe de la spectroscopie résoluepps « pompe-sonde ».

IV.1 Principe de la technique « pompe-sonde ».

Le principe de la spectroscopie pompe-sonde estagiena celui d’un enregistrement
vidéo. En prenant des images successives d’'urangcth saut) on peut obtenir des informations

sur la dynamique de cette action (Fig. 11.33).

Figure 11.33: |lllustration du principe d'une expélence « pompe-sonde »: la
chronophotographie. La résolution temporelle doitré adaptée a la dynamique du
phénomeéne a étudier.
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Les durées caractéristiques des phénomeénes impldpres la dynamique électronique et
vibrationnelle dans les milieux métalliques vont gigelques femtosecondes ou centaines de
femtosecondéd® (temps de cohérence du plasmon, temps de relaxafies niveaux
électroniques...) a quelques picosecondes (pédedescillations acoustiques de nanoparticules
métalliqued® voire & quelques dizaines de picosecondes (tHisatian nanoparticule-
matricé®). Les composants électroniques et optoélectroriggehotodiodes et circuits
électroniques) ne permettent pas d’atteindre deseduaussi faibles (sub-picoseconde). Il est
possible d’étudier ces processus en utilisant ehgmilsions lumineuses femtoseconde de durée
courte devant les temps caractéristiques des prEmesphysiques étudiés. La méthode la plus
simple consiste a utiliser deux impulsions : ponfpeur exciter le systéme) et sonde (pour
étudier son retour a I'équilibre). La premiere ingion (pompe) excite I'échantillon induisant des
changements de propriétés dont on désire étudaymlamique. La deuxiéme impulsion (sonde),
de faible énergie, arrive sur I'’échantillon avecretard variable par rapport a la pompe. Le retard
temporel pompe/sonde est fixé par le trajet opticargable de la sonde (ou de la pompe). Afin
d’obtenir un retardt =1 femtoseconde, on rallonge le chemin optique d’umg@ulsion
lumineuse d’une longueldir= ct = 0.3 um (Fig. 11.34). Ainsi, en maitrisant la longueur du
chemin optique avec une précision de l'ordre duedme de micrometre, on peut contrdler un
retard de I'ordre de la femtoseconde. Nous avoifiséutette méthode pompe-sonde pour étudier

la réponse optique non-linéaire ultrarapide d’unaabjet individuel.
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V.2 Montage expérimental.
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Figure 11.34 : Dispositif pompe/sonde en transmissi & deux couleurs. Associé au des
dispositifs SMS.

La figure 11.34 présente le dispositif expérimentabmbinaison des montages SMS et

pompe-sonde a deux couleurs.

Apres détection et caractérisation optique linéaf{spectre d’absorption) d'une
nanoparticule individuelle par la technique SMSyus10éalisons une expérience de type pompe-
sonde sur la méme nanoparticule. Pour cela, lawtor de la position de I'échantillon nécessaire
pour repérer et caractériser la nanoparticuleredtée et la nanoparticule est placée au centre des
deux faisceaux pompe et sonde focalisés. L'utibsat’'un des deux faisceaux femtoseconde
pour la caractérisation optique est nécessaire loaafiser sans ambiguité la nanoparticule qui
sera ensuite étudiée par la méthode pompe-sondeupderposition spatiale des deux faisceaux
est controlée en temps réel par une caméra CCDpeumet I'observation de la surface de
I'échantillon. Le retard entre les deux impulsions est contr6lé grace aaim cube monté sur
une platine de translation (Fig. 11.34). Celle-si eommandée par un moteur pas a pas qui permet
de contrbler le chemin optique &4 um prés. Le déplacement de la platine est géré par un

programme sous DELPHI qui effectue également I'eitjion des données. L'utilisation du
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faisceau fondamental et doublé en fréquence pakerdes impulsions pompe et sonde (ou
réciproguement) permet d’éliminer simplement lsdaau pompe apres I'échantillon par filtrage
spectral (Fig. 11.34). Le faisceau pompe est mo@ule5 kHz, et le changement de transmission
de la sonde détecté en utilisant la détection sgmeh Le rapport signal a bruit sur les mesures
de changement transitoire de transmisdi@i/T, est typiquement de I'ordre de quelques’ 10

pour ce dispositif.

IV.3 Mesure optiques et changement induit de la consténdiélectrique.

Au cours de cette expérience pompe-sonde femtodecda grandeur mesurée est le
changement de transmission de I'échantillon a tegyueur d’onde de la sonde, en fonction du
retard imposé entre la pompe et la sonde. Ce chasgede transmission est directement relié
aux changements de la constante diélectrique comple I'échantillon & la méme longueur
d’'onde, sous l'effet de I'excitation de pompe. Démsas d’'un régime de faible perturbation et
lorsqu’une seule nanoparticule individuelle estnilinée par un faisceau focalisé, la transmission
de I'échantillon est donnée dars T, (1 — 0., (wpr)/Spr) OUT; est la transmission de la sonde
lorsqu’aucune particule est sous la tache focal gest la surface du profil du laser de sonde
focalisé o, €tant la section efficace d’extinction de la naartipule. Plus précisément pour un
faisceau laser gaussien d’'intendifé, y), focalisé sur une nanoparticule avec une largeate a

mi-hauteurd gy g, ON écrit :

Ptrans = Ts(Pinc - Jextl(o;o)) Eq 2.5

La variation induite par I'impulsion de la pompease

APirans = —Ts1(0,0)A0ey: Eq 2.6

Le changement de transmission induit s’écrit :
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A_T _ APtrans _ 1(0,0) o _ Ao—ext
T TsPinc Pine ext Spr Eq 2.7
. 2 —4ln2< x2+y? )
avecSe = s = 15 = M pourl () = 1(0.0)e R
La pompe induit un changement de transmission eui p'écrire :

AT AG eyt 1 (00ext 00yt

— =~ - A +—=A

T Spr SPR ( g f1 () de, 2 (@) Eq28

La mesure du changement relatif de transmissiodadeanoparticule induite par une
excitation optique permet donc d’accéder au chaegérde la constante diélectrique de la
nanoparticule, c’est-a-dire a sa réponse non-liaéhious étudierons cette réponse dans le cas de

nanobatonnets d’or individuels (voir chapitre V).
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Conclusion.

Les études d’objets individuels qui sont décrits lpasuite ont été realisées en utilisant la
techniqgue de spectroscopie par modulation spatklle. permet de localiser et caractériser
optiquement des nanoparticules individuelles juaqi#€s tailles de quelques nanomeétres. Pendant
ma thése, I'image optique d’'un nano-objet métadligabtenue par SMS, a été corrélée a son
image obtenue par des techniques de microscopitrari@ue (la microscopie électronique a
transmission TEM et la microscopie électroniqueatayage SEM). Cette technique, qui sera
utilisée pour I'étude des effets de confinementngjgae dans des nanoparticules d’argent
(Chapitre Ill), permet également de valider la ceasation optique d’'une particule, réalisée via

sa signature spectrale quantitative.

Nous avons ensuite combiné la technique de speop@spar modulation spatiale avec un
systeme pompeonde femtoseconde a haute sensibilitéette approche permet d’étudier la
réponse optique non-linéaire d’un nano-objet miétadl individuel jusqu’a une taille d’environ

20 nn?’. Nous I'utiliserons pour étudier un nanobatonret (Chapitre V).
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Introduction.

Les dépendances de la fréquence de la résonansengriade surface (RPS) de
nanoparticules de meétaux nobles en fonction detballe, forme et environnement ont été tres
largement étudiées au cours des vingt derniereSesnmotamment grace a la synthese de nano-
objets trés variég. La largeur de la résonance plasmon de surfacengarativement été
beaucoup moins étudiée, du fait de la difficulté sde détermination précise lors de mesure
d’ensemble. Cette largeur est liee au déphasagmalivement collectif des électrons et, aux
grandes tailles (typiquement supérieures a 25 ang,perte d’énergie radiative (amortissement
radiatif). En effet, dans la réponse optique d'ueke nanoparticule, la diffusion n'est plus
négligeable devant I'absorption. Celle-ci corresp@n une perte d’énergie rayonnée par les
électrons mis en mouvement par lI'onde électromagnet Ceci induit un élargissement de la

RPS, qui croit avec le volume des nanoparticule®etine aux grandes tailles.

Pour des petites tallles, la largeur de la RPSIestinée par le déphasage du mouvement
collectif di aux interactions électroniques. Il pétre interprété comme une relaxation du mode
collectif avec excitation d’'une paire électron-tr@oit dans la bande de conduction (mécanisme
intrabande), soit dans la bande de conduction t(élgc et de valence (trou), si la RPS se
superpose aux transitions interbandes. Dans le iprentas, la largeur de la RPS refléte
directement le taux de collision électronique (Eg§6lavecsi® = 0) corrigé par linteraction
électrons-surface. Ce dernier mécanisme s’ajouteld provoqué par le déphasage di aux
collisions électrons-électrons et électrons-phono(Ghapitre 1). Relié de maniere
phénoménologique aux collisions électrons—surféChapitre 1, 11l.1), sa probabilité augmente
avec le rapport surface/volume, c’est-a-dire esorainverse du diamétre de la nanoparticule. Il
induit donc un élargissement de la RPS avec lact@mude taille des particules (pour les petites
tailles). Il est généralement modélisé par I'insertd’'un terme supplémentaire dans le taux de
collision, qui fait intervenir un coefficient sadémensiong, dit « paramétre de confinement »
(chapitre I, Eq 1.36) :
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T, = 1+2 Ve
R_,[_0 gsD

Eq 3.1

Vr est la vitesse de Fernm), le diamétre de la particule sphériquetgtle taux de collision
optique électron-électron et électron-réseau. Léewadu coefficientg, a été estimée
théoriquement depuis plus de 50 ans (modéle quantide Kubo) Il est la premiére
manifestation des effets de confinement quanticege électrons sur les propriétés optiques des

nanoparticules métalliques.

Pour mettre en évidence cet effet, de nombreusesle®t spectroscopiques de
I'élargissement de la RPS pour des nanopartictaegent et d'or ont été effectu&eSes mesures
d’ensemble ont mis en évidence cet effet d’élaegisnt avec la réduction de taille dans le
régime de petites taillds< 20 — 30 nm). Cependant, les ensembles de nanoparticules paésen
des dispersions de tailles et formes souvent iraptes, les effets d’élargissement inhomogene
dominent souvent les largeurs RPS mesurées (Fib. ll est donc difficile d’obtenir des

informations quantitatives sur I'élargissement hgeme de la RPS.

De plus une forte dépendance de cette largeur antiém de I'environnement des
nanoparticules (vide, matrice solide ou liquideggence et nature des surfactants) a été
soulignée. Elle a été attribuée a une perturbatlies fonctions d’onde électronique (couplage
électron-environnement) souvent référée sous le diemmortissement chimique » (« chemical
damping »J. Tout ceci conduit & de trés fortes variationsfattteur g, estimé dans différentes
conditions expérimentales sur différents ensemibdesanoparticules. Pour s’affranchir des effets
inhomogenes et minimiser les effets de dispersienvifonnement, nous avons entrepris I'étude
de la largeur de la RPS sur des nanoparticulesuasicd’environnement controlé : des
nanospheres d’argent enrobées par une coquilldice &lles ont été synthétisées par I'équipe

de Luis Liz-Marzan (Université de Vigo).

L’argent a été choisi car sa RPS est bien sépaertralement des transitions interbandes
(e'B(Qgps) = 0). De plus elle présente une forme de raie quaseitaienne (pour des tailles de
nanospheres au dela de quelques nanometres), tarmete définition aisée de sa largeur (Fig.
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I11.1). Ce n’est pas le cas de I'or ou du cuivrauptesquels la superposition de la RPS avec les

transitions interbandes conduit & un fort élargies® de celle-ci, avec une forme de raie
asymetrique (Fig. 11.26).

800

ext

c (nmz)

360 380 400 420 440
A (nm)

Figure 11l.1: Sections efficaces d’extinction caldées dans I'approximation dipolaire
pour une nanoparticule d’argent de diametre 10 nmars une matrice diélectrique
transparente d’'indice de réfractiom,, = 1.5 avec les valeurs des constantes diélectriques

des tables Johnson & Chrisfypour différents valeurs de paramétgg,.

Avant de présenter I'étude de la largeur de la RBRSces nanoparticules, considérées
comme des systémes modéles, nous allons dét&ilikmence du parametrg, sur la largeur de
la RPS.
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|. Effet du parameétre de confinement g; et de la fonction

diélectrique sur la largeur de la résonance de plason de surface

de nanoparticules d’argent

Pour mieux mettre en évidence le rble des différenécanismes d’élargissement de la
RPS, et en particulier, du parametre de confinerggnhous avons simulé la réponse optique
d’'une nanosphere d’argent individuelle. Pour celasnavons utilisé la théorie de Mie, pour deux

tables de fonctions diélectriques disponibles dafigtérature (Johnson & Christpu Palik).

Les calculs ont été effectués en fonction de ldetdie la nanoparticule placée dans une
matrice d’'indice g = 1,5 (proche de la valeur d’indice effectif denMronnement des particules
étudiées). Différentes valeurs du parametre deimemient ont été utiliséegy= 0, 0.45, 0.72, 1,
1.5). La figure II.2 présente les largeurs totalevi-hauteur des spectres calculés en fonction de
'inverse du diameétre. Les résultats dépendentftrdement du type de tables utilisées pour la
fonction diélectrique du métal.

D(nm) D(nm)
58030 20 10 5
0.8 Trrer—r- - d 0.8 prrr—r - :
=1.5
0.7 0.74 9
(a) Johnson/Christy g=1.5 (b) Palik
0.64 .
g=1
< s =0.73
2 3 .
& & g=0.45
g=0
0.14
0.0 T p T T 7 ¥ 0.0 v T T T T T
0.04 0.08 012 016 020 0.24 004 0.08 012 016 020 0.24
1/D(nm) 1/D(nm)

Figure 111.2 : Largeur a mi-hauteur (en eV) des spéres calculés avec la théorie de Mie pour
des particules d’argent sphériques en fonction deverse de leur taille, en utilisant pour les
fonctions diélectriques de l'argent les tables dehdison & Christy (a) et celles de Palik (b).

L’indice effectif du milieu extérieur est neff =1,8t les valeurs du parametrg, sont 0, 0.45 ,
0.73,1,et1.5
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Les données tabulées par Palik donnent une latgejaurs plus grande que celle obtenue
a partir des données de Johnson & Christy (poundme valeur du parametre de confinement).
Ceci refléte la dispersion des valeurs mesuréesadeartie imaginaires, de la constante
diélectrique : §, =~ 0.44) et ¢, ~ 0.13) a 3 eV pour les deux tables, correspondahyg de
150 meV et 50 meV, respectivement (avec égalemeibrties incertitudes sur chaque mesure).
Cette dispersion conduit a des contributions désrantions intrinseques (électron-électron et
électron-phonon) tres différentes, et donc a degelas estimées différentes de la RPS. Il est a
noter que la précision de la déterminatioregest largement reliée a sa tres faible valeur ¥ 3 e
dans l'argentd, reflete uniquement I'absorption intrabande parélestrons de conduction, peu

efficace dans la région bleu du spectre).

L'utilisation de différentes valeurs podg conduit cependant uniquement a un « offset »,
les évolutions de la largeur avec la taille étaws tsimilaires quelle que soit la fonction
diélectrique utilisée. Lorsqug, est pris égal a zeéro, la largeur de la RPS edt d@abord
constante puis croit avec la taille, lorsque I'atissement radiatif devient important, (celui-ci est
intrinséquement inclus dans la théorie de Mie)te&Cévolution aux grandes tailles se manifeste
aussi lorsqugy, est différent de zéro, avec cependant une augtientde la largeur dans le
domaine de petites tailles (diamétre typiquemenérieur a 25 nm). Cette dernier refléte
directement les effets d’interaction électron-stefac’est-a-dire a I'inclusion d’'une dépendance
en1/D dans le taux de collision électronique (Eq 3.ignBévidemment l'influence de ce terme
sur la largeur est d’autant plus importante queatteur g, est grand (Eq 3.1). En incluant les
effets de surface et d’amortissement radiatifxite un domaine de taille pour lequel la largeur

de la RPS est minimale (autour de 25 nm).

Ces calculs réalisés avec les différentes tabldsrugion diélectriques disponibles dans la
littérature montrent aussi qu'il est difficile deaire le parametrg, directement a partir d’'un
ajustement par la théorie de Mie d’'un spectre iekibn expérimental. Indépendamment de la
valeurs de, g, peut étre déterminée en mesurant la dépendangeeatefonction del /D. Cette

approche nécessite cependant la connaissancetaiédlale la nanoparticule dont le spectre est

123



Chapitre 111 : Impact du confinement quantique IsURPS de nanoparticules d’argent individuelles.

mesuré. La techniqgue SMS est ici bien adaptéelleapermet la détermination optique in-situ de

la taille de la particule dont le spectre est mé&sur

Nanoparticules d’argent dans une coquille de silice

1.1 Echantillons utilisés.

Les premiéres estimations de la largeur de la RIPSles nanoparticules individuelles ont
été réalisées dans le cas de’orOutre le probléme de la définition de cette largeelle-ci
varie fortement pour une méme taille de particpimbablement du fait de la fluctuation de
'environnement. Les particules étudiées avaieétd&posées sur un substrat (en présence ou
sans polymere) a partir de solutions colloidalesateparticules synthétisées par voie chimique.
Outre le probléme du choix de la constante diétpetry moins critique pour I'or que pour
I'argent, la reproduction des spectres expérimentanduit & des valeurs trés différentesgde
qui varient de 0.2 & 2 pour une méme taille deiqdef. Ceci souligne la nécessité de réaliser
des mesures sur des nanoparticules métalliques$ agyanvironnement contrélé, c’est-a-dire qui
varie peu d’'une particule a I'autre. Pour cela nausns utilisé des sphéres d’argent enrobées par

une coquille de silice d’épaisseur uniforme (Ag @4 (Fig. 111.3).
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a Ty 5
(a) AR (b)
Coquille ¢ 25 ot
de silice ' .,f/
X ot
Coeur ; o
d'argent , .
ikl

Figure 1lI1.3 : (a) Structuile des nanoparticule Ag@SiQ. (b), (¢), (d) Images en
Microscopie Electronique alransmission ds trois solutions utilisées i. L'épaisseur de l¢
coquille estde 15 nm quéle que soit la solution. Le diamétre ryen <D> du cceu
métallique est 50 nm, 26 nn, et 12 nm, pour les solutions (b), (c) et (respectivemer

Nous avons étudié denanoparticules individuelles provenan trois solutions différente
d’Ag@SIiO;, dispersées da I'éthanol La figure I11.3 montre les nages en microscop
électronique a transmissiore ces trois échantillons, pour lesqueles diametres moye <D>
des cceurs métalliquealent -espectivement 12 nm, 26 nm et 50 nm, i un« dispersion relative
en taille d'environ 30%Les coeurs meétalliques présentent égalemee dispersion en forn
avec une déviation, parfoisportante, par rapport a une sphere. L’éseur de la couronne
silice est d’environ 15 nm, elle que soit lisolution.

La synthése a été effaée par I'équipe de L. L-Marzan a Vigo. a solution colloidale d

diametre moyen <D= 12 nn a été synthétisée selon la procédure rdée par Thearith Ung
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coll.’®, et celle de <D> = 26 nm, suivant celle de Sthe¢rcoll!, leur revétement de silice ayant
été réalisé selon la méthode de C. Graf et'édihfin, la solution colloidale de diamétre de 50
nm a été préparée par la méthode de Turk&irec pour le revétement de silice, la procédure
décrite par KobayasH{'. Cette derniére solution, présente de nombreuv-pajets de forme
non-sphérique (nanobatonnets, Fig. 111.3 b). Letponse optique étant trés différente de celle
d’'une quasi-sphére, ils peuvent étre identifiésqoeiment. lls n’ont pas été pris en compte dans

I'étude d’objets individuels qui suit.

[I.2 Spectres d’ensemble.

50 nm <D> (nm)
50 30 20 10

[y
(=)
]
0
E
o
: )
A

‘0_03 .0.06 .0.09 0.;2]
1/<D> (om’)
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Figure 111.4 : Spectres d'absorption d’ensemble desois échantillons Ag@Si® Les
diamétres moyens des cceurs d’'argent sont 12 nm ifr@int rouge), 26 nm (pointillés
bleus) et 50 nm (ligne noire). La RPS est obseratgour de 420 nm (la remontée des
spectres en dessous de 320 nm est due a I'appardi&s transitions interbandes). Insert :
largeur totale a mi-hauteur de la RPS de la soluti@n fonction de l'inverse du diameétre
moyen pour les trois solutions. Les barres d'erreadiquent la dispersion en taille dans
chaque échantillon.

Les spectres d’absorption d’ensemble de ces tahargillons présentent une résonance

autour de 420 nm. Comme nous l'avons discuté danbdpitre | (paragraphe, 111.2.3), pour une
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nanoparticule de type cceur-coquille, la RPS dépded l'indice de réfraction de son
environnement qui I'entoure sur une distance delodu rayon du coeti®® Pour les deux
premiéres solutions (<D> =12 nm et 26 nm a compaane épaisseur de silice de 15 nm), on a
donc une résonance proche de celle attendue psyraditcules d’argent de méme taille dans une
matrice de silice. Le déplacement vers le rougad®PS pour les plus grande taille <D>=26 nm
(par rapport a <D> = 12 nm), et son élargissemsinp®bablement relié au début de I'apparition

des effets multipolaires, et/ou a une plus gransigedsion en forme.

Pour la solution de diamétre moyen 50 nm, les ®ffatltipolaires sont plus marqués et la
RPS devrait étre encore plus décalée vers la rqugeelle de la solution de diametre moyen 26
nm. Cependant la couche de silice étant d’épaissmstante (15 nm), elle n’est plus suffisante
pour « masquer » I'environnement extérieur (c’edira le solvant). En conséquence, l'indice
moyen vu par les coeurs métalliques est plus fajbke celui de la silice (entre 1.3 et 1.5, le
solvant étant de I'éthanol). Cette réduction d'ceddéplace la RPS vers le bleu (par rapport a la

solution d’argent de diameétre de 26 nm) contrelgaanles effets multipolaires.

1.3 Elargissement inhomogene dans les spectres d’ensdes

La largeur de la RPS montre une décroissance moaale cette largeur avec la taille
moyenne du coeur métallique (insert Fig. 111.4).fiée d’élargissement d0 a 'augmentation des
interactions électron-surface aux petites taillégpparait pas. Dans ces solutions les effets
d’élargissement inhomogéne (dispersion en formajident masquant cet effet sur la largeur
intrinseque. Ceci est confirmé par la comparaisorsplectre d’extinction d’'une nanoparticule
d’argent individuelle avec celle du spectre d’ensienrde la méme solution (Fig. II1.5). La
réponse d’ensemble, beaucoup plus large que celigiduelle, correspond a la somme des
réponses d’'un grand nombre de particules dont $&tipo de la RPS varie du fait des effets de

forme.
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Figure 111.5: Comparaison du spectre d’extinctiord’'une nanoparticule et du spectre
d’ensemble pour des nanoparticule Ag@ Sife diametre moyen de 12 nm. La largeur du
spectre d’ensemble est affectée par les effets imbgenes.

[1.4 Sélection des nanoparticules étudiées.

Certaines nanoparticules présentent une forme @&xm@pl particuliérement pour
I'échantillon de plus grand taille pour lequel dembreuses particules ont des formes allongées
(Fig. 1l1.3 b). Expérimentalement, nous nous sommé&&ressés a des nanoparticules de faible
ellipticité, c’est —a dire avec un rapport d’aspectnpris entre 0.9 et 1. Cette ellipticité a été
déterminée a partir de mesures systématiques etidorde la direction de polarisation linéaire
de la lumiere incidente. Elle est prise en compémsdl'analyse ultérieure, pour I'étude
guantitative de la largeur de la RPS en fonctiofadaille des nanoparticules.
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Figure IIl.6 : Spectre d’extinction d’'une nanopartiule d’argent de forme complexe
enrobée dans une matrice de silice, pour deux pidations de lumiére perpendiculaires.
Son image par microscopie €électronigue a transnmissest présentée a droite. 2a et 2b sont
les longueurs des axes de la nanoparticule métaiéq

La signature optique de nanoparticule de géomauie sphérique est illustrée Fig. 111.6.
Dans cet exemple, 'image en microscopie électiomigontre la forme complexe de la particule,
avec deux petites particules métalliques sur laame de silice. Ceci rend linterprétation de la

signature optique impossible. Ce type de répor&é axclu de notre traitement de données.
Spectres d’extinctions de nanoparticules Ag@ Siuniques.

Les nanoparticules d’argent ont été déposees sutanmelle de verre par spin-coating afin
d’'obtenir une densité inférieure a une particule pacrometre carré compatible avec la
résolution spatiale de la méthode SMS. Les plugegeparticules (<D> = 12 nm et 26 nm) ont
eté étudiées sur le dispositif SMS, utilisant uoerse laser, les plus grosses (<D> = 50 nm) sur

celui utilisant une lampe blanche. Le premier désjifoétant plus sensible, les petites tailles sont
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plus facilement détectables. Leur réponse étabkefaglles ont été déposées sur le support le plus
« propre » optiquement, c’est-a-dire celui quiadtrit le moins de diffusion : une lamelle de
verre de microscope. Les plus grosses nanopasicole été déposées sur une grille de
microscopie en Formvar, ce qui a permis de coriéerspectres d’extinction avec les images
TEM des nanopatrticules.

Dans la figure 11l.7, nous présentons a titre diapke les spectres des sections efficaces
d'extinction absolues de deux nanoparticules d’Ag@ 3ssues des solutions colloidales de
diamétre moyen <D>= 12 et 26 nm mesurées, au \agsime la résonance plasmon de surface
pour deux polarisations orthogonales.
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{@) <D>=12 am (b) <D>=26 nm
3
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Figure 11.7 : Spectres d’extinction de deux nanopidcules d’Ag@SiQ quasi-sphériques
mesurés pour deux directions de polarisations omglonales correspondantes au petit et
grand axe de la particule (étoiles et cercles). pharticule est issue de la solution colloidale
de diamétre moyen 12 nm. (a) ou 26 nm (b).

Les deux directions de polarisation orthogonale® selles pour lesquelles les signaux
présentent des valeurs extrémes en position. Qatiation du signal avec la direction de
polarisation est la signature d’une déviation détane des particules par rapport a une sphere.
Elle est caractéristique d’'une forme légéremeiptlue dans le plan du substfates spectres

présentés correspondent donc aux RPS pour deatextstlumineuses de polarisations paralleles
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au grand axe et au petit axe de l'ellipse, respectent (voir 111.2.2, chapitre 1). Le déplacement
spectral pour les polarisations extrémes permetétierminer le rapport d’aspect de la particule

étudiée ainsi que son orientation sur la surfacense démontré pour des nanoparticules®d’or
Détermination expérimentale de la valeur dgy.

La section efficace d’extinction des nanoparticuttant mesurée de facon absolue
(chapitre 1), son amplitude et sa dépendance eatifin de la polarisation nous permettent de
déterminer la morphologie du coeur métallique @adlt anisotropie de forme). Pour cela, nous
avons procedeé de la maniére suivante. Pour chaapaparticule, nous avons mesuré son spectre
absolu d’extinction, en cherchant les deux diretiale polarisations croisées de la lumiére
correspondant au décalage spectral maximum de $a ®&st-a-dire, paralléles aux deux axes du
sphéroide. A partir de chaque paire de spectres aoons mesuré la largeur expérimeniglde
la résonance (pour chaque polarisation), par ustejuent des spectres avec une fonction quasi-
Lorentzienne. La largeur de la résonance varie @@¢ la position spectrale, et a été définie
comme la moyenne des largeurs des deux résonanessrgas pour des polarisations
orthogonales (nous rappelons que seuls des namybestprésentant une faible dépendance en
polarisation ont été étudiées). Nous avons déduiidmetre équivaler,, de la nanoparticule
par un ajustement des spectres avec ceux obtenua fhetorie de Mie pour les grandes tailles
(typiguement supérieures a 25 nm de diametrerms Happroximation dipolaire pour les petites
tailles (inférieures a 25 nm). Les particules élagerement elliptiques, nous avons défini leur

taille par un « diametre équivalenty,, correspondant a celui d’'une sphére de méme volume
(Deg = an?/? pour une forme prolate). Pour les grosses nariophas, leur taille a également été

mesurée par microscopie électronique. Cela nousrmip de remonter a la dépendance de la

largeurIy en fonction du diametre equivalehy, .

Plus précisément, a l'aide des deux tables dediémscdiélectriqgues de I'argent (Johnson &
Christy et Palik) corrigées par le confinement (Eq 1.12 et Eq 1.B%) spectres mesurés sont
reproduit en utilisant 'Eq 1.39 de la section @dfie d’extinction d'un sphéroide dans

I'approximation quasi-statique (valables pour leitps tailles, qui nous intéressent le pfus.)
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Dans cette équation, les parametres sont le volishe la particule, son rapport d’asp@ct
et l'indice de I'environnement,¢,. Le volume est essentiellement détermine par liamle de
O0xt- L€ rapport d’aspect qui est indépendant de lietdu nano-objet, est déterminé par le
décalage spectral des deux résonances, obtenpetagisations « croisées ». L'indice effectif de
I'environnement est déterminé par la position spéetmoyenne de la résonance plasmon de
surfac8 Comme nous 'avons montré dans le chapitre tteaméthode a donné des résultats en
excellent accord avec les études en microscopietréfeque a transmission pour les

nanoparticules d’or et d’argéfit

Pour une particule quasi-sphérique de forme Iégémnémblate ou prolate, les paramétres
extraits de cette procédure d’ajustement dépendieié fonction diélectrique utilisée (table de
Johnson & Christy ou Palik). La donnée la plus sensible est la valeuregle (constante
diélectrique de la matricg,, = ngff). Nous l'avons utilisée comme parametre libre lmarelle
soit a priori fixée par la présence de la courod@ssilice (pour les petites particules). Sa valeur
fixe en fait la position de la RPS, et permet dengenser les incertitudes sur la valeur des

constantes diélectriques dans l'argent (I'erreurgsest compense par une correctiomgls).
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Figure I11.8 : Spectres d’extinction expérimentauxXetoiles et cercles) pour deux particules
Ag@SiQ (A et B). Pour chaque particule, les spectres samsurés pour deux directions de
polarisations orthogonales correspondant a son peti grand axe. Les lignes sont calculées
avec la théorie de Mie dans I'approximation dipataipour un ellipsoide prolate avec les deux
tables de fonctions diélectriques. Les parametredragts de cet ajustement théorique sont
indiqués dans les figures (rapport d’aspegt dimension du grand axe 2a, et indice de
réfraction de I'environnement,f).

Le résultat de cette procédure d'ajustement estrid Fig. 111.8, pour deux nanoparticules

de forme supposée prolate (des résultats similaioes obtenus pour une forme obfatd.a
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fonction diélectrique de la matrice environnantpeai@ effectivement des tables utilisées (avec
une différence relative inférieure a 10%). Elleteesependant indépendante de la nanoparticule
étudiée, confirmant que la coquille de silice assur environnement homogene, pour les petites
nanoparticules. Le rapport d’aspect est indépendiaid table des fonctions diélectriques utilisée
(n = 0.97 pour la nanoparticule A ef = 0.94 pour la nanoparticule B de la Fig. 111.8). On

obtient en revanche des tailles de cceur légeredifatentes selon la table, avec des écarts
cependant inférieurs & 10% (les données de Palikluisent systématiquement a des tailles

légerement supérieures).

Cette procédure d'ajustement conduit par contresavdriations trés importantes du facteur
Js, en fonction du choix de la table de constantéedigque (pour la particule A, par exemple,
gs = 1 ougs = 0.4 avec la table de Johnson & Christy ou de Palik)f&gon similaire &, la
valeur de g, compense l'erreur sur la détermination expérimentie ¢,, c'est-a-dire la
surestimation ou la sous-estimation des effets inesactions intrinséques des électrons. La
valeur deg, déduite directement de la procédure d’ajustentmt'¢rdre de I'unité) n’a donc pas

de réalité physique en termes de diffusion élestsanface.

Pour éviter 'ambiguité du choix deet g sur la détermination dB,,, nous avons utilisé
une autre méthode pour déterminer la taille du aiemgent a partir du spectre mesuré. En effet,

pour des petites nanoparticules celui ci est e@naduit par une forme quasi — Lorentzienne (Eq

1.38). L'aire de cette courbe est proportionnellevalume de la nanoparticule, et indépendante

de sa largeur (donc de la fonction diélectriguet deg) :

onved/204
f Oext(W) dw = —n =
(2wic) Eq 3.2

Il est ainsi possible de déterminer le volume éagjent de la nanoparticule en calculant
I'aire sous son spectre expérimental d’extincti@dette méthode a donné des résultats en
excellent accord avec ceux obtenus précédemmeet, des différences en taille inférieures a
10% (Fig. 111.10).
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Pour les nanoparticules d’argent de diamétre seypéé 30 nm, cette méthode ne peut pas
étre utilisée a cause de l'apparition d’effets miogenes liés aux fluctuations d’environnement,
et des effets multipolaires. Dans ce cas, la caticdl avec la microscopie électronique a
transmission a permis d’obtenir directement ldeaiomme illustré figure 111.Y. Le meilleur
ajustement avec un modéle sphéroidale multipof@ing une particule prolate (chapitre 1) est
obtenu ave@a = 47.5 nm etn,¢r = 1.47 (données de Johnson & Christy) 2w = 50.5 nm et
nesr = 1.36 (données de Palik), avec le méme rapport d’aspec.94. Ces valeurs sont en
bon accord avec celles obtenues a partir de I'mBg®& de la particule 2a = 49 nm et
n = 0.94 (Fig. 1.9 B).
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Figure 1.9 : A) Spectres d’extinction d’'une nanogrticule d’Ag@SiQ quasi-sphérique de
rapport d'aspecty = 0.94 issue de la solution colloidale de diametre moyghnm pour
deux directions de polarisations orthogonales. Liesits pleins sont les spectres calculés
avec le modele sphéroidale multipolaire, avec lesxdtables de fonctions diélectriques. B)
Image obtenue par TEM de la méme nanoparticule igdant ses deux directions
principales.

L’ensemble des résultats obtenus est resumé ddigsita I11.10 qui montre la dépendance
de la largeur a mi-hauteur de la RPS en fonctiofiickeerse du diametre équivaleit,, de la

nanoparticule, estimé par les différentes approekpkcitées ci-dessus.

136



Chapitre 111 : Impact du confinement quantique IsURPS de nanoparticules d’argent individuelles.

D(nm)
504030 20 10
0.6 | | [ . (']
| 03} o j
—~ L DA‘_Q_ ’E]
0.5+ 2 02} o AT
4 0 o " (]
~ 0440 = L] T NPT
% d © 0.04 0.06 0.08 0.10
~ 0.3 1Dy (nm™)
4 © ® o3
& 0.2 ® oo -0
_---9%9
0.1
0.0 v

| | b | J | J b | | L | - |
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
-1
1/Deq (nm )

Figure I11.10 : Largeur expérimentale de la RPS mete pour des nanoparticules d’Ag
individuelles en fonction de linverse de leur digtre equivalentD.,. Ce dernier est

obtenu par un ajustement du spectre, en utilisags Ivaleurs de fonction diélectrique de
Johnson & Christy (points). Pour les trois plus ggees nanoparticules (points ouverts), la
taille est déduite de la mesure TEM. Insert : Mémdennees en fonction d®,., obtenu

avec la méme procédure, mais avec la fonction diglque de Palik (triangles), ou avec la
meéthode de l'intégrale du spectre mesuré (carrésvents). La ligne pointillée est un
ajustement linéaire en utilisant I'équation 3.1 avgy,=0.7 eth/ty = 0.125 eV. La zone
colorée indique Il'incertitude sur la valeur d&/t, estimée dans I'argent massif a partir
des différentes données expérimentales.

En accord avec le modele théorique (Fig. 1ll.2)al@eur passe par un minimum pour une
valeur de diametre d’environ 25 nm (Fig. IIl.10huP les nanoparticules de taille supérielike,
augmente rapidement avec la taille & cause derfiantption de 'amortissement radiatif. Pour
les nanoparticules inférieures a 25 nf, augmente avec la réduction de taille reflétant
'apparition d’effets de surface (Eq 3.1). Cet effj@i n’'avait pas pu étre mis en évidence dans
des mesures d’ensemble (insert de la Fig. lll.gpagait ici clairement. La dépendance linéaire
en fonction de I'inverse du diamétre de la nandpag observée pour les petites tailles permet la
mesure du facteur de proportionnaljte
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En effectuant un ajustement linéaire des point€exentaux (Fig. I11.10) pour des tailles
inférieures a 25 nm (pour lesquelles 'amortissemmadiatif est faible), on obtient le paramétre
de confinementg, = (0.7 + 0.1). Ce résultat est indépendant de la maniére dorextait la
taille des nanoparticules (Fig. 111.10). Cette walelu paramétre de confinement représente la
premiére mesure expérimentale précise réaliséeiv@awn de nano-objets individuels. Elle est
identique a celle calculée par le modéle quantigi&Kubd : g, = 0.73 pour AQgps = 2.9 eV
(1.1.2, chapitre 1). La valeur de l'ordonnée a@rigine obtenue expérimentalementt, =

0.125 eV, est compatible avec les mesures expérimentalesldanétal massif.
V. Interactions électrons — phonons : impact du confieament.

Bien que la valeur expérimentale ge soit en accord avec celle calculée par Kubo, ces
résultats doivent étre analysés avec précautioneflat, nous avons entierement attribué la
variation del; aux petites tailles aux processus d’interacticectébn-surface induits par le
confinement. Ceci suppose que le taux de collisirinséquer, des électrons est constant,
indépendant de la taille (Eq 3.1). Sa dépendanderestion de la taille des nanoparticules n'a
jamais été étudiée expérimentalement ou théorignere terme étant dominé par l'interaction
électrons — réseau, nous pouvons néanmoins leoepar d’'une grandeur expérimentalement
accessible : le temps de transfert d’énergie @estréseau. Ce temps, bien que différent du
précédent, fait intervenir les interactions éléragas électrons-phonons, et nous renseigne sur
celles-ci. L'étude du transfert d’énergie électrodseau dans les nanoparticules métalliques avec
une technique pompe — sonde femtoseconde a margrke qaux de transfert d'énergie augmente
quand la taille des agrégats dimiffué.a figure 11.11 présente les résultats de cesures dans
des nanoparticules d'argent et d’or en fonctiotiikerse de leur diameétre. Ce taux présente une

augmentation linéaire avec I'inverse du diameterdnoparticules (Fig. I11.11).
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Figure 111.11 : Variation du taux de transfert d'éergie des électrons vers le réseau dans
des ensembles de nanoparticules d’argent et d’of@mction de l'inverse de leur diametre.

De fagon phénoménologique la variation expérimerpauit donc s’écrire :

11 +<D0>X1_ 1 <1+D0>
O AT Y AN

Eq 3.3
ol 1/7._pn(D) et 1/72%% désignent respectivement les taux de transfertedge électrons-
réseau dans une nanoparticule de diametre D etlelawmdide massif. Le coefficierly, ~ 2 nm

est extrait a partir de I'ajustement des mesurpgrxentales de la figure 111.11 pour I'argent.

Cette dépendance suggere une variation du tawoltlsian électrons-phonon, introduit
dans la largeur de la RPS. En supposant, en preggaroximation, que sa dépendance en taille

est identique a celle de._,,, la largeur de la RPS d'une nanosphére d'argemis da
I'approximation dipolaire devient :
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1 Dy/ty+ 295V,
= —+ 0/ To IsVr

T D Eq 34

out, ne dépend pas de la taille et est le temps disioollintrinséque dans le métal massif.

En utilisant cette expression pour ajuster la dépece dd} en fonction del/D,, (Fig.
[11.10), on obtient alors une valeur corriggg = 0.5 + 0.1, inférieure a celle déduite du modéle
de Kubg (g, = 0.73). L'approche utilisée ici pour estimer la dépendara taille du taux de
collision optique des électrons est cependantgdréBminaire. Sa détermination expérimentale

est nécessaire pour corriger la valeuggeée facon plus réaliste.

Modeles plus réalistes pour la largeur de la réesomae plasmon de

surface.

A partir de I'approche quantique proposée par Kpior une sphere, différentes valeurs du
paramétre de confinemept ont été déterminées, variant typiquement de 043°4% Cette
dispersion des résultats est associée aux diffssegéométries utilisées, et aux différentes
approximations de calcul pour obtenir une expressiagalytique. Ces modeles de type « boite
guantique » supposent que les électrons quassldeda bande de conduction sont confinés dans
le nano-objet par un puits de potentiel infini (8&® modéle de Kubo, le nano-objet a une forme
sphérique). Ces modéles ne prennent pas en cofapterdnnement de la particule, la forme
réelle du potentiel de confinement des électroms|es électrons de cceur (les électrons de la
bande d). J. Lermé au LASIM a modélisé la réporg@we de nanoparticules en utilisant un
potentiel de confinement plus réaliste qui tientpte de I'écrantage par les électrons d et du
milieu environnant. Ces calculs ont été réalisésyme approche numérique TDLDA (Time-
Dependent local-density approximation). Les préoinst théoriques de ce modele indiquent que
le facteur de confinement, dépend de la matrice, variant de 0.32 a 0.42 poarmatrice en
silice ou en alumine, respectivement. Cette dépwmalgrovient du fait que les électrons
« débordent » a I'extérieur la sphere ionique {edie spill-out), sondant I'environnement de la
particule. Leur réponse a une excitation optiqualesc sensible aux détails du potentiel proche
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de la surface et donc a la matrice. Nos résultgiérementaux se rapprochent de ce modele plus
réaliste, si I'on tient compte de la dépendanceadie de I'élargissement intrinsequeys =

0.5 + 0.1 a comparer g, = 0.32 calculé théoriguement. Il convient cependant demgue la
surface de nos nanoparticules n’est pas « pasfaiies effets résiduels pouvant conduire a un
élargissement additionnel de la RPS. Par ailldardépendance dg; en fonction de I'matrice
est consistante avec l'effet d’amortissement chimjqintroduit par différents auteurs. Sa
détermination quantitative serait intéressantesmgprésente un challenge expérimental pour la

synthése d’échantillons.
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Conclusion.

La conséquence principale du confinement électteigur la réponse optique des
nanoparticules est un élargissement de la résormdasmon de surface, lorsque la taille diminue
(proportionnel a l'inverse du diamétre pour desosphéres). Modélisé depuis bientét 40 ans
dans le cas des nanospheres, son étude détadiéat famais éte réalisée, car elle nécessite des
mesures sur des nanoparticules uniques (pour d'él@missement inhomogene de la résonance
di aux dispersions en forme et environnement),cone@aissance de la taille de chaque particule
étudiée, et un contréle de leur environnement. éNajpproche expérimentale, qui permet de
mesurer de facon absolue la section efficace dietitin d’'une nanoparticule, s’est montrée
particulierement bien adaptée a cette étude. Nauers appliquée a un systeme modele : des
nanoparticules formées par une sphére d’argentpsuolge dans une couronne de silice
(Ag@SIQOy), synthétisées par I'équipe de L. Liz-Marzan aniigrsité de Vigo en Espagne. Ce
systeme modele assure un environnement diélectiquédlé pour le cceur métallique ainsi

gu’une résonance plasmon de surface bien défiie ane forme spectrale quasi-Lorentzienne.

Les déterminations indépendantes de la largeua désbnance plasmon de surface et de la
taille de chaque particule étudiée nous ont pediaralyser 'augmentation de la largeur de la
résonance plasmon de surface avec la réductioailtee (pour des tailles inférieures a 25 nm).
Nous avons ainsi quantifié la valeur du parame#ecdnfinementg; = 0.7. Cette valeur est
environ deux fois supérieure a celle estimée airpdiin modeéle théorique développé au
laboratoire. Cette surestimation expérimentalgestbablement due d’'une part a la modification
des interactions électroniques intrinseques aveédaction de taille. L'introduction de cet effet
supplémentaire conduit & une valeurgdeplus proche de celle obtenue théoriguement. Déautr
part, I'élargissement du a des effets de surfasieluéls, contribue trés probablement a la valeur
de g, expérimentale. L’extension de ces mesures a diftértypes d’environnement permettrait
de mieux comprendre l'origine de I'«amortissemenchimique »  introduit
phénomeénologiquement pour expliquer I'élargissendenta RPS, notamment apres greffage de

surfactant.
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Chapitre 1V : Réponse non-linéaire ultrarapiden nanobatonnet d'or

Introduction.

La spectroscopie résolue en temps a l'échelle Bmutmde s'est trés largement
développée ces vingt derniéres années, notamméce gu développement de sources lasers
performantes en termes de durée d'impulsions, at@abilité en longueur d’onde et de
stabilité. Dans le cas des matériaux non lumindscetie est basée sur la réponse optique
non-linéaire électronique du troisieme ordre duiguilétudié (ou les modifications optiques
induites dans le matériau dépendent de l'intert@t€éonde pompe excitatrice). Elle a permis
d'obtenir de tres nombreuses informations sur Iésamismes fondamentaux régissant les
propriétés électroniques, magnétiques ou vibragbesm de matériaux massifs ou

nanostructurég.

Dans ces derniers, comme dans le cas de l'optigéaire, la trés grande majorité des
études résolues en temps a I'échelle picosecondriftpicoseconde a été réalisée sur des
ensembles de nano-objets. Ce n'est que trés réagnguielles ont été étendues a I'étude de
nano-objets individuels (par nano-objet nous erdardci un objet dont les dimensions sont
inférieures a 100 nm), essentiellement par l'agmrda plus simple de type pompe-sonde
résolue en temps (chapitre Il, paragraphe V). pescipales difficultés sont ici liées d'une
part a la nécessité d'une grande sensibilité digrsysexpérimental, pour pouvoir étudier des
nano-objets de taille aussi faible que possibld;aeitre part a la conservation d'une résolution

temporelle aussi bonne que possible au niveaddealhtillon.

Ce type d'études nécessitant la localisation dgetoet si possible sa caractérisation
optique, elles reposent sur la combinaison d'uneoaghe de détection et de spectroscopie
linéaire d'un nano-objet unique avec un systemepgesonde a haute sensibilité. Dans le cas
des métaux, la microscopie optique en champ practwait d'abord été utilisée pour étudier
des nanobatonnets d'or de grande taille (180 xn3p, mvec une approche similaire a celle
développée pour des nanostructures semi-condwgitfidea grande difficulté expérimentale
de ces expériences, ainsi que (comme pour l'optiguéaire) la difficulté de leur
interprétation dans le cas des métaux, ont lineité tiéveloppement. Des approches optiques
en champ lointain basées sur la diffusion ou I'gligm ont ensuite été démontrées, dans des

nanosphéres de diamétre supérieur ou égal & 50vemume résolution picosecofideLes
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méthodes utilisant la diffusion ont recemment éen@dues au domaine femtoseconde dans
des sphéres d'or de 80 nm de dianiéeenanobatonnets de taille simildird_'étude d'objets

de plus petites tailles a orienté le développentmtméthodes entierement basées sur
l'absorption. La combinaison de la technique SM8'wte méthode de détection résolue en
temps de type pompe-sonde, basée sur la mesurkatigeament d'absorption transitoire, a
permis I'étude des échanges d'énergie électromatrédans des nanoparticules d'argent
jusqu'a 20 nm de diamétre, avec une résolution aeslip femtosecond@ Cette méthode a
été étendue a I'étude dans le domaine temporahddss de vibration de paires unigues de
nanoprismes. Une approche similaire pour la détection temperalensuite permis I'étude
des modes de vibration acoustiques d'objets ingel&d : nanobatonnets, nanocubes ou

nanofilg*1®

Nous avons utilisé ici la combinaison de la méth&8d4S et d'une méthode pompe-
sonde pour étudier la réponse optique ultrarapide danobatonnet d’'or. Ce systeme est
particulierement intéressant en plasmonique caiésanance plasmon de surface peut étre
déplacée dans la gamme spectrale visible — pradin@rouge en fonction de son rapport
d’aspect. Nous avons analysé ici I'amplitude deépanse optique ultrarapide et son origine
physique. L'approche SMS est ici a nouveau bieptédacar elle permet une caractérisation
optique du nanobatonnet étudié. Dans ces études, amons donc tout d'abord mesuré le
spectre d'extinction du batonnet au voisinage desanance plasmon de surface, autour de
810 nm pour les rapports d'aspect sélectionnés. éxpérience de type pompe-sonde est
ensuite réalisée, la modification induite de laorége optique du batonnet due a I'excitation
par I'impulsion de pompe étant suivie par I'imputssonde au voisinage de sa résonance
plasmon de surface. Le signal mesuré traduit laificatdon induite par la pompe de la
section efficace d'extinction a la longueur d'oddesonde)s, c'est-a-dire, de la constante
diélectriqueAe (As) du métal aAs. Il correspond donc a une réponse optiqgue norlieé
électronique de type Kerr (troisieme ordre) darnplitude et l'origine physique peuvent étre
précisément analysées. Comme la réponse optigéairkn la réponse optique non-linéaire
transitoire est exaltée par l'effet de champ lanalvoisinage de la résonance plasmon de

surface, permettant une détection plus sensiblk @ks).

En suivant la démarche expérimentale, la mesuretigaiive du spectre d’extinction

d'un nanobatonnet d’or individuel par la techni@MS sera tout d'abord présentée, ainsi que
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sa reproduction par un modéle théoridudes mesures de son changement d'extinction
transitoire dans une expérience pompe-sonde, auilide systeme expérimental décrit
précédemment (chapitre Il, paragraphe |IV), seroatige discutées et interprétées en utilisant
un modéle théorique de la réponse optique nonitmédiorigine électronique dans les

métaux 1819,

Echantillons et propriétés optiques d'ensemble.

Les nanobatonnets d’or que nous avons utiliséseébtdtsynthétisés en utilisant la
procédure rapportée dans les référefiddsla synthése est basée sur la réduction d'un sel
d’or en présence d'un surfactant le CTAB ( bromdee cetyltrimethylammonium). Cette
synthese n'est pas totalement sélective et despaditnles de différentes formes sont
egalement présentes dans la solution colloidaleci @st illustré par les images de
microscopie électronique d'échantillons issus @esxdolutions que nous avons utilisées (Fig.
IV.1-B). Dans les deux cas, une majorité de narwbd@dts est observée, avec quelques
particules d'autres formes (nanocubes, ...). lengueur L varie de 40 a 60 nm avec une
largeur D entre 10 et 20 nm, correspondant a dpports d’aspectn = L/D variant
typiguement de 2 a 4 (en moyenne, proche de 2 lpopremiére solution, et de 3.5 pour la

seconde).
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Figure 1V.1: A) Spectres d’extinction des deux stibns colloidales utilisées dans cette étude, de
rapport d'aspect moyen 2 (solution 1) et 3,5 (smat 2) B) Image TEM de nanoparticules
provenant de ces solutions.

Les spectres d'absorption d'ensemble présentenaapance principale autour de 680
nm et 790 nm, respectivement pour les solutionfoicialles 1 et 2, (figure 1V.1). Elle
correspond a la résonance plasmon de surface Udinggile, associée a une lumiére polarisée
le long du grand axe des nanobatonnets. Sa posjpiectrale reflete, pour un environnement
fixé, le rapport d’aspect moyen des batonnets deuwh solution. La deuxieme résonance,
autour de 515 nm (pour les deux solutions), estpatiinle avec la longueur d'onde estimée
pour la RPS transverse d’un ellipsoide, correspaindaine lumiére polarisée le long de son
axe court. Son amplitude dans ces spectres d'efeserab cependant trop importante par
rapport a celle de la résonance longitudinale. Edleespond en fait a une contribution d’
autres nanoparticules (de forme sphérique ou cebiquésentes dans les solutions
colloidales, ce qui explique également sa fortgraégrie
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Réponse linéaire d’un nanobatonnet individuel

Pour les étudier de facon individuelle, les obmts été dispersés sur une lamelle de
verre par spin-coating, apres addition d’un polyangolyvinylalcool (PVA) dans la solution
initiale. Ceci permet de créer un film de polymemglobant une faible densité de nano-
objets, dont I'environnement assure également wikkenre évacuation de I'énergie injectée

par les impulsions femtosecondes lors des mesésetes en temps.

Les particules sont détectées et leurs spectnesnd®on sont mesurés en fonction de la
polarisation de la lumiére incidente au voisinagelal RPS longitudinale des nanobatonnet.
Ceci permet de sélectionner, parmi les différefdemes présentes dans la solution initiale,
uniquement des nanobatonnets. Les résultats dosirdéls Fig. IV-2 pour deux batonnets et
deux polarisations orthogonales de la lumiére ewid correspondant a leur petit et grand
axe. Cette polarisation est déterminée en cherdhgmlarisation de la lumiere maximisant
ou minimisant I'amplitude du signal mesuré a la R®Gitudinale, autour de 630 et 810 nm,
respectivement pour les batonnets de la figure -&/.8t b. Contrairement a la RPS
longitudinale, la résonance transverse autour de B2 se superpose aux transitions
interbandes de l'or. Elle est donc tres peu margaéeapport au plasmon longitudinal, étant

trés fortement atténuée et élargie.
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Figure 1V.2: (a) et (b) Spectres d'extinction deedx nanobatonnets individuels provenant des
solutions 1 et 2, respectivement. Les mesures tihréalisées pour deux polarisations orthogonales
de la lumiére correspondant au petit axe (étoiles)grand axe (points) du nanobéatonnet. Les lignes
pleines et pointillées sont les spectres calculémariquement par éléments finis. La longueur et le
rapport d'aspect déduits de ces calculs sont=l20,5 nm etnp =2, et L =43 nm etn = 3,6,

respectivement pour les batonnets (a) et (b).

La forte dépendance en polarisation de la résonplasenon de surface longitudinale
apparait encore plus clairement en portant l'aogitde la section efficace d’extinction au
voisinage de la longueur d'onde de la RPS longialdi et transverse en fonction de la
directiona de polarisation de la lumiere, définie dans Iéneiftiel du laboratoire (Fig. 1V.3).
La RPS longitudinale a un comportement dipolairecayn taux de contraste de polarisation
élevée (100:1 en amplitude pour les polarisatioegtrémes"). Cette dépendance en
polarisation est bien sOr absente dans les meslieesemble a cause de l'orientation
aléatoire des batonnets dans la solution. La seefiiicace d'extinction a la longueur d'onde
de la RPS transverse présente par contre un fai&aste en polarisatibh Dans cette
gamme spectrale, l'effet de résonance méme ede feibelle est dominée par I'absorption
interbande qui est indépendant de la polarisatoladumiere (Fig. IV.3).

Comme discuté précédemment, 'amplitude maximalked&inction au voisinage de la
RPS longitudinale correspond a une polarisationladéumiére le long du grand axe du

batonnet. Son orientation; sur le substrat peut alors étre déterminée préesé en
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reproduisant la dépendance en direction de potemsa de la section efficace d'extinction

mesureée par:

Oyt (@) = ae/gﬁtcosz(a —a) + ox,sin?(a — a;) Eqal

ce qui donne l'orientation du batonnet étudié Ng3 (a;, = 87° + 1 par rapport a un repere

choisi du laboratoire).
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Figure 1V.3: Dépendance en polarisation de la luére de la section efficace d’extinction du

nanobatonnet de la figure 1V.2-a en représentatiinéaire (a et c) et polaire (b et u voisinage

de sa RPS longitudinald =680 nm (a) et (b), et transverge= 515 nm, (c) et (d). L'angle
de polarisation de la lumierax est défini avec une origine arbitraire dans le e du
laboratoire. Les lignes pointillées dans (a) et (spnt des ajustements des mesures en

utilisant (4.1) donnant 'orientation du batonneta, = 87°+1°.
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Les mesures de spectre pour une polarisation dasede lumiere ont été reproduites
par des calculs numériques par éléments finis (FEMypitre |, paragraphe [11.4.2) la section
efficace d’extinction d'un cylindre terminé par gewemi-spheres (géométrie quasi-
cylindrique). Cette géométrie, illustrée dans émsde la Figure IV.1 A correspond a une
forme assez proche de celle des béatonnets obsesméamicroscopie électronique.
L'environnement est déterminé par le film de polsendindice g = 1.45 proche de celui du
substrat en verre, justifiant l'utilisation d'unveonnement homogéne dans les simulations.
L'amplitude de la section efficace mesurée perreadéterminer le volume du batonnet, son
rapport d'aspect étant fixé par la position spéctla la RPS. Comme pour les nanospheres
d'argent, les données de la constante diélectscie I'or mesurée dans des fiffhoont été
corrigées pour introduire I'effet de réduction didlé (Chapitre 3). Cette correction est faible
et a été utilisée comme un parameétre pour repredailargeur de la résonance (elle contribue
pour environ 10% de la largeur expérimentale efisatit les valeurs de reportées par
Johnson & Chris§f). Ainsi, 'ajustement des spectres d'extinctios deux nanobatonnets
présentés figure 1V.2, permet de déterminer leangleur et diametre (insert de la Figure
IV.1): L=20,5 nmeD = 10,2 nm = 2), etL=43 nm etD = 12 nm ( = 3,6) pour les
batonnets de la figure IV.2-a et -b, respectivemAnpartir de cette caractérisation optique,
on peut déduire le volume du deuxieme batonnetsepa étudié par technique pompe-sonde
par la suite (sa résonance étant proche des lorgyukande accessibles avec un laser Ti:
Saphir,Arps= 813 nm) : V ~ 4400 nin Celui-ci est le paramétre important pour déteemin
I'élévation de température par absorption de l'isipn pompe dans les expériences résolues

en temps.

La reproduction des résultats expérimentaux a é#disee numeériquement pour
introduire une géomeétrie réaliste des batonnets. f@sultats tres similaires sont obtenus,
notamment en ce qui concerne le volume des olgetsupposant une forme ellipsoidale
prolate. Les calculs pouvant alors étre fait deoiabeaucoup plus rapide en utilisant la
théorie de Mie généralisée (Chapitre 1), ou sorr@pmation dipolaire. Dans le premier cas
(approche ellipsoidale multipolaire) on obtient wagactérisation optique trés similaire de
celle numérique pour une forme quasi-cylindriquecaun volume estimé V' = 4000 Anl
est a noter que I'approximation dipolaire condudtea volumes Iégérement sous estimés pour

les batonnets les plus longs, soulignant l'inteiieand'une (faible) contribution multipolaire
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pour les tailles étudiees. Comme pour les nanosphdiargent, la forme de raie de la
résonance étant considérée dans ce cas commelguesizienne, le volume du batonnet
peut également étre déterminé indépendamment @egeur de la résonance a partir de la

valeur absolue de l'aire sous la raie (les deuxaapes conduisent au méme volume).

1. Réponse non-linéaire ultrarapide d’'un nanobatonnet’or

Apres avoir mesuré le spectre d’extinction d’'unotgtonnet d’or et I'avoir caractérisé
optiquement a partir de sa réponse optique liné@réraction du volume et du rapport
d'aspect en particulier), nous avons analysé langpoptique ultrarapide de ce méme nano-

objet.

Pour cela, nous avons utilisé le systeme expéreheldcrit au chapitre Il (paragraphe
IV), qui associe un systéme pompe — sonde femtasieca la technique SMS. Le laser qui a
été utilisé pour mesurer le spectre du nanobatoesetla source femtoseconde dans
I'infrarouge proche qui constitue également lecizasl sonde. Sa longueur d’onde peut étre
accordée dans une large gamme spectrale autoum déssnance plasmon de surface
longitudinale (chapitre IV, et spectre mesuré dEitalV.2-b). Le faisceau pompe est obtenu
par doublage de fréguence de cette méme sourcst ehcelulé en intensité a l'aide d’un
modulateur mécanique. Il est rendu parallele et segterposé au faisceau sonde avant
l'objectif de microscope du systeme SMS (Fig. J.3#es deux faisceaux peuvent ainsi étre
focalisés simultanément sur le nano-objet. La msitle la nanoparticule, qui n’est plus
modulée spatialement pour les mesures non-liné@redt du vibreur), a été fixée de maniére
a la placer au centre des taches focales. Un fititkeré permet de sélectionner, a la sortie du
microscope, le faisceau sonde dont le changemetradsmission est mesuré a l'aide d’'un

amplificateur a détection synchrone.

En présence d'une seule nanoparticule sous lesefaig, le signal mesuré dans une
expérience pompe — sonde résolue en temps reééthdngement de sa section efficace

d’extinction induit par la pompe (voir Chapitre-1ég. 2.8) :
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AT Aaext (/15, t)

I )= ———— 2~
T 13 (t) Spr(4s) Eq4.2

ou Sk est la surface équivalente de la tache focal®ddes

La Fig. IV.4 montre le changement de transmissia@suré dans le nanobéatonnet
décrit précédemment (Fig. IV.2-b), excité par um@ulsion de pompe de durée 130 fs et de
puissance moyenng R 1pW (a une cadence de répétition de 76 MHz, aacespond a une
énergie par impulsion d’environ 13 fJ). Lorsquddagueur d’onde de sonde est accordée
dans l'infrarouge autour de la RP&és= 813 nm) sur une gamme 770 — 850 nm, la longueur
d’onde de pompe varie aussi (c’est la seconde ha@gue, qui varie de 385 a 425 nm). La
puissance absorbée par le nanobatonnet reste eapegdasiment constante, et égale a
environ 2 nW (avec, pour ce batonnet, une valewsunée ded.ps (400 nm)=~ 200 nn,
dominée par I'absorption interbande de I'or). Dans expériences pompe-sonde, nous avons
limité la puissance absorbée a de faibles valemtse 0.5 et 2 nW (ce qui correspond a des
puissances de pompe comprises entre 0.25 uW et)1 ¢ed pour éviter la dégradation des
nanoparticules qui sont trés sensibles au fluxdemi dans le régime d’'impulsions courtes.
Pour les mémes raisons, pour favoriser I'évacuat®la chaleur apportée aux nanobatonnets,
nous les avons inclus dans un film de polymeére, RV&u lieu de les déposer directement sur

le substrat en verre.
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+ 30 nm

0o 1 2 3 4
Retard sonde (ps)

Figure IV.4 : Changement de transmission induit paFexcitation femtoseconde du
nanobatonnet d’or de la Fig. IV.2b , mesuré poumis longueurs d’'onde de sonde autour
de la résonance plasmon de surfacds = Arps = 813 nm (trait noir),As = 843 nm (trait
rouge), As = 783 nm (pointillé bleu). L'écartds - Arps €st indiqué dans la figure, en
nanometres. La durée des impulsions est de ~ 13Q#spuissance incidente de pompe est
Pp= 1pW.

L’évolution temporelle du changement d’extinctiowuit, Ac,,;(As), normalisé a une
puissance absorbée de 1 nW, est tracée pour plsisagueurs d’onde de sonde Fig. IV.5.
Elle est obtenue a partir des mesures expérimentdle changement de transmission
AT /T(Ag) (Eqg. 4.2) en tenant compte de la taille réelldaisceau sond&.; (A , ) mesurée
indépendamment. L’objectif de microscope de foaditm présentant des aberrations
chromatiques, dans nos expériences pompe-sondexadeleurs (pompe dans la partie bleu-
UV du spectre, et sonde IR proche) nous avons ictleifocaliser le faisceau « pompe » a sa
limite de diffraction sur le nano-objet. Le faisaesonde est donc Iégérement défocalisé par
rapport a sa limite de diffraction. Nous avons mésie facteur de défocalisation, c’est a dire
Ser(As) pour différentes longueurs d’onde : il est négligle pour les plus grandes longueurs
d’ondes utilisées, proches de 850 nm, mais seaapprde 2 & 770 nm (c'est-a-dire lorsque la

longueur d’onde de pompe est 385 nm, dans 'UV)pSse en compte est donc nécessaire
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pour pouvoir extraire quantitativement les changemee section efficace d’extinction (Fig.
IV.5-a).

Le signal induitAc., (A g) est positif lorsque la longueur d’'onde de sondesegérieure

a celle de la RPS (c6té rouge du spectre d’absoiptet négatif de I'autre coté. Ceci suggere
gue la réponse non-linéaire du nanobatonnet cangesa un « déplacement » transitoire de sa
RPS vers les grandes longueurs d’onde, associéaj@gmé&nt & un « élargissement » de celle-
ci. Une réponse similaire a une excitation femtoede a été observée préecédemment dans
des ensembles de nanoparticules de métaux rGBéPour la plupart des longueurs d’onde
sondées, les signaux décroissent avec une constameenps d’environ une ps, qui est liée a
la perte dénergie électronique vers le réseau p$ete transfert d’énergie électrons —
réseaud?® En revanche, lorsque I'on sonde au maximum deA& (courbe noire dans les
Fig. IV.4 et IV.5), le signal présente un transioirés court, limité par la durée des
impulsions, et suivi d’'une montée lente avec le mé&amps caractéristigue d’environ une

picoseconde (Fig. IV.4).
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Figure IV.5: (a) Evolution temporelle de la sectio efficace d’extinction d’un
nanobatonnet d’or, déduite des mesures expérimergatiu changement de transmission
(fig. IV.4). Les longueurs d’onde de sonde variains la gamme spectrale 780 - 850 nm
('écart As - Arps est indiqué dans la figure, en nanomeétres). Lesidmes sont normalisées a
une puissance de pompe absorbég,sP= 1 nW. (b) Simulations numériques de la
contribution interbande au changement de sectiorfiedce d’extinction, calculées a partir
de I'éq. (4.4) et des évolutions temporelles dedastante diélectrique interbande dans I'or

apres excitation femtosecondd{ex. = 125 K)
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L’origine physique de cette non-linéarité est dags aux modifications des propriétés
électroniques qui déterminent la constante diétpetr du métal. Comme décrit a la fin du
Chapitre |, le changement des propriétés optigaekéeaux changements de la partie réelle et
imaginaire de la constante diélectrigue du métafiné, via ses contributions interbande et
intrabande. Celles-ci peuvent étre calculées airpdd ['évolution temporelle de la

distribution électronique.

Apres excitation ultrarapide par une impulsion depe, les électrons de la bande de
conduction sont portés hors équilibre. Pour desguisobleu — UV, I'absorption interbande est
le mécanisme d’excitation dominant dans I'or. Elbaduit a la création de paires électrons —
trous qui relaxent tres vite par effet Auger (eawmir30 fs), en induisant une modification
similaire a celle obtenue par absorption intrabarfdeir Chapitre 1). La distribution
électronique n’est alors plus décrite par une foncide Fermi-Dirac et sa température
électronique ne peut pas étre définie. Les colisi@ectroniques permettent la thermalisation
de la distribution & une températuiie.) supérieure a l'initialeTp), en un temps de quelques
centaines de femtosecondes. L’apport d’énergielgdaisceau de pompe détermine cette
élévation de température. Sachant que la capaivéifque des électrons de conduction est

proportionnel a leur température,(=c,T,, avec ¢ = 66 J K? m pour I'or"), la température

d’excitation apres absorption d’une densité volumig’énergiaips vaut :

Texe = \/Toz + 2uabs/co Eq 4.3

Dans le cas du batonnet précédent (Fig. IV.6a)yaleme V ~ 4400 nrhdéduit en
utilisant une forme quasi-cylindrique, la densiténgrgie absorbée induit une élévation de
températuré\Tex = Texe— To ~ 125 K (laps ~ 3 16 J / n? pour 1 nW de puissance moyenne
absorbée, déduite en utilisant la section efficabsorption mesurée par SMS a la longueur
d’onde de pompe). Pour évaluer la sensibilité dstifnation de\Te. a la forme supposée de
'objet, nous avons calculé 'élévation de tempématattendue en supposant une forme
ellipsoidale prolate et en utilisant le modele ipolaire. La forme est alors moins adaptée a
celle réelle des nano-objets observés en microsc@pectronique. Les résultats sont
cependant similaires, un volume V' ~ 4000°n@tant obtenu, correspondanf\ e, ~ 135 K

(soit une erreur d’environ 10%).
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Les collisions électrons-réseau permettent le idiBsement de la distribution
électronique sur un temps caractéristiqug, (environ 1.2 ps dans I'or massif et dans les
nanoparticules de grandes tailles, telles que tenb&t étudié ici). La température finale du
systeme thermalisé est égaleTa— Ty = uqps/(c, +¢.) ~ 1.2 K, ou ¢ est la capacité
thermique du réseau, beaucoup plus élevée quedesiiélectronse( = 2.4 16 J K m™ pour
I'or?’). Ces expériences ont été réalisées dans un régeme faible perturbation », ou
I'élévation de température électronique et du néseate faible devank,. L'amplitude des
signaux est alors proportionnelle a la densité efgie en exces des électrons ou encore a
'élévation de la température électronique, maigr leinétique est indépendante de la
perturbation, et caractéristique du systeme metadli En particulier le changement de
transmission expérimental, qui est proportionndleacitation de pompe, décroit avec la
constante de temps caractéristiqugn quelle que soit la longueur d’onde de sonde (sauf

pour celle qui correspond a la position centraléad®PS, qui sera discutée plus loin).

Un programme développé sous Delphi permet de simaleinétique électronique,
déterminée par I'excitation optique et redistribyee les collisions électrons — électrons et
électrons — phonons. Il est basé sur la résolutionérique de I'équation de Boltzmann pour
les électrons (Chapitre 1). A partir de I'évolutidemporelle calculée de la distribution
électronique et en utilisant un modéle de structdee bande (modéle de Rd&ki la

contribution « interbande » a la constante diéigoty, Ac/® et Agl®, peut étre calculée

numeriquement et quantitativement. Sa partie inagn directement liée au changement
d’absorption interbande, reflete la modificationlddonction d’occupation électronique. En
effet, le principe d’exclusion de Pauli ne permes dransitions a partir des états remplis
(bandes d) que vers des états disponibles dansnidebde conduction. L’échauffement des
électrons modifie 'occupation des états au vogndu niveau de Fermi, et donc I'absorption
interbande. La partie réelle est calculée a pddita partie imaginaire en utilisant la relation
de Kramers-Kronif. La contribution interbande au changement de mecéfficace

d’extinction du nanobatonnet est alors obtenueupp@sant une faible modification :

00yt 00yt

Ac'B(As,t) = AelB (A, t) + AlB (A, 1).

ey 1y, g |y, Eq 4.4
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Les coefficients de proportionnalité sont calcudgsartir de la réponse optique linéaire
du batonnet. Comme décrit préecédemment, celleicregsoduite quantitativement soit en
utilisant un modéle analytique d’ellipsoide (Eq39.du Chapitre I), soit avec un modéle
numérique d’éléments finis pour une forme quasindylque (FEM, Fig. IV.6a). Dans le
premier cas, I'expression des dérivées partieli@seaforme analytique, dans le deuxieme elle
peut étre calculée numériquement. Les deux méthddesent des résultats similaires, qui
difféerent de 15% maximum (surestimation de ces faents dans le cas analytiqgue de
I'ellipsoide). Pour analyser nos résultats noussatons le modéle numérique, qui correspond
a une forme plus réaliste du nano-objet. La Fig6i montre la dispersion spectrale de ces
coefficients. Les prédictions de ce modele (chareggrmduit des constantes diélectriques et
de la section d’extinction pour la nanoparticuledéte) sont présentées Fig. IV.6¢c et d,
respectivement, en fonction de la longueur d’orelsahde, a deux instants donrnés ( fs et
t = 200 fs). Les évolutions temporelles, pour degleurs d’onde de sonde fixées, sont

reproduites Fig. IV.5b et comparées aux cinéticugerimentales.
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Figure IV.6: (a) Section efficace d’extinction expimentale, g.x(A), du nanobatonnet

étudié au paragraphe précéedent. La ligne représente ajustement du spectre avec un
modele numérique (FEM). Le trait vertical indiqueal longueur d’onde de la RPS. (b)
Dérivées partielles dexy(A) par rapport a la partie réelle et imaginaire da konstante

diélectrique, calculées numériquement a partir dajlistement du spectre. (c) Simulations
numériques du changement de la constante diélecteidgnterbande de l'or, pourt=0fs et t
= 200 fs apres I'excitation par I'impulsion pompéea température d’excitation est de 420K
(4Texc = 125 K) et la durée de I'impulsion de pomp&t de 130 fs. (d) Changement du
spectre d’extinction du nanobatonnet dor pour t § fs et t = 200 fs: mesures
expérimentales (points) et simulations numériqudgries). Les courbes expérimentales

sont normalisées a une puissance de pompe absdfhge 1 nW.

Un excellent accord « quantitatif » est obtenu eeris mesures expérimentales du

changement d’extinction du nanobatonnet individe¢lles prédictions théoriques déduites
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des changements calculés de distribution électven{gig. 1V.6-d). Cet accord quantitatif ne
peut pas étre obtenu dans des mesures d’ensentdaasa des dispersions en taille et forme
des nanoparticules, de leur orientation aléatodtede la difficulté de déterminer leur
concentration. La caractérisation préalable du rabjet étudié permet par contre une telle

comparaison détaillée avec le modele théorique.

Dans le cas d'un nanobatonnet dor, dont la RPS éksignée des transitions
interbandes, le signal est dominé par 'augmeniatie la partie réelle de la constante
diélectrique interbandée,® (Fig. IV.6-c). Sa partie imaginaire contribue ai@mps trés
courts, pendant la durée de I'excitation de pompas relaxe trés vite a zéro (aprés 200 fs, le
changement principal est dominé pgi'"). La forme spectrale du changement d’extinction

induit reproduit alors la dispersion « type déripéemiére » du coefficiemo, (A, )/ ¢, : le

signal est négatif (diminution de I'extinction) $gue I'on sonde a des longueurs d’onde
inférieures a la RPS, et positif (augmentation’eeihction) du coté rouge de la RPS. Ainsi,
I'augmentation de\e;"® se traduit par & un déplacement vers le rougedcte d’extinction,

induit par I'échauffement de la distribution électique.

La contribution transitoirde,”® est non nulle pendant la durée de I'excitationdisaribution
électronique est alors athermale. Le nhombre d’oatiop d’états électroniques d’énergie tres
inférieure & I'énergie de Fermi est alors réduitluisant une absorption interbande transitoire
a la longueur d’'onde de la résonance plasmon dacsufdes états électroniques d’énergie
environ 0,8 eV en dessous du niveau de Fermi sopliqués ici). Ces états relaxent trés
rapidement, en quelques femtosecondes, conduisaneffet observable uniqguement lorsque
limpulsion pompe est présente. Cette absorptioterfiande induite conduit a un
élargissement de la RPS, une nouvelle voie de attax interbande étant ouverte. Dans la

modélisation ci-dessus, cet effet est proportiomébext()ls)/asz, dont la dispersion « type

dérivée seconde » conduit a une réduction de fietitin proche du centre de la RPS, et a une
augmentation aux bords (Fig. IV.6b) : c’est le praftendu pour un élargissement spectral.
C’est 'origine du signal transitoire observé démsinétique quand on sonde trés proche de la
RPS (signaux noirs dans les courbes Fig. IV.5kidmal di aAe;® étant alors nul. Cette
contribution se manifeste également par un légangbment de forme spectrale (décalage du

passage & zéro) pooe = entret = 0 fs ett = 200 fs (Fig. IV.6-d). Cet effet est moins
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marqué lorsque les impulsions sont plus longuasnoe montré Fig. IV.7, obtenue pour une
durée des impulsions pompe et sonde d’environ 85Ddns ce cas, les collisions électrons —
électrons (dont le temps caractéristique est ~f80fans I'ot®) thermalisent de facon plus
importante la distribution électronique durant Egation, ce qui réduit la contribution de cet

effet athermal.

e
-
o
Lo |
2
5
f
i
o
T
L
o
-]
AL
| | | |
40 20 ] 20 40
A-A (nm)

Fig. IV.7 : Changement relatif du spectre d’extinon d’un nanobatonnet d’or individuel,
mesuré pour t = 0 fs et t = 200 fs, pour une éliéwa de température électroniquAT exc=

125 K. La durée des impulsions est de 350 fs.

La figure IV.7 résume les résultats expérimentabteious sur un autre nanobatonnet
issu de la méme solution. Les signaux, tracés eatitmn du décalage spectrale de la sonde
par rapport au centre de leur RPS, ont été norésadisson extinction maximale. Des résultats
similaires ont été obtenus sur d’autres nanobateniNous en déduisons une réponse non-

linéaire caractéristique d’'un nanobatonnet d’ontda valeur maximale dans le temps et en
longueur d’onde vaut quantitativemen[ﬂaext/ aext(/lRpS){z 25[10°K™. Ceci correspond,
pour le batonnet de la figure V.6 a une modificati de son extinction de:
|Aaext|= 01517 /K (obtenue pour un retard pompe-sonde proche de ulgedde

impulsion, soit 200 fs, et pour un décalage sp@etpar rapport au centre de la RPS de — 20
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nm, proche du point d’'inflexion du spectre indivétlu Cette valeur reste valable en régime de
faible perturbation, pour lequel le signal non-limé est proportionnel a I'énergie apportée
par I'excitation et, en premiere approximation, légent a I'élévation de température
électronique induite. Elle correspond a la répomsm-linéaire intrinseque du métal
(changement des constantes diélectriques de l'duites par I'excitation femtoseconde)
fortement exaltée, proche de la RPS, par la répopsgue résonnante de la nano-particule

individuelle.

Jusqu’ici nous avons comparé les mesures résolneseraps aux contributions
interbandes du signal optique. Sur des temps phgsl{ > 7., donc au-dela de quelques ps
pour l'or), la distribution électronique se therisal avec le réseau a une température
communerl; tres proche de la température initiale +~ To ~ 1.2 K pour le batonnet étudié. La
contribution électronique interbande au signal eetvalors négligeable (environ 100 fois plus
faible que sa valeur maximale, aux temps court®).signal résiduel est alors dominé par le
changement de la constante diélectrique intrab@maeléle de Drude, voir Chapitre I, Eq.
1.15):

do, do,
AgDrude( t) = ext AgDPrude ) )+ ext AgDrude () b).

S

Ce terme est beaucoup plus complexe a estimet fat intervenir I'échauffement du
réseau. Une contribution importante directe deécbtuffement au changement de la partie
imaginaire est liée a 'augmentation du taux ddisioh optique des électrong,(Eq. 1.16).
L’élévation de température du systeme peut cepéncamduire a un changement de la
fréquence plasmay,, dont la valeur et la dispersion en fréquence sependant difficiles a

prédire, comme montré lors de travaux récents ssifitins d’'argerft.

Si on se limite a estimer une contribution moyehée a 'augmentation du taux de

collision électronique, celle-ci modifie la partieaginaire (2"*terme de I'Eq. 4.5) :

2
AgzDrude,y(AS’ t) = %AV _ EzDrude (Ve—ph) (Aye—ph>

Y ye—ph Eq 4.6

ou la contribution principale Ay est due a 'augmentation des collisions électr@éssaus.n

(Je-ph contribue pour environ 90% du taux de collisioecélonique tota); voir Chapitre ). Sa
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variation relative est approximativement propomtielte a la variation relative de température,
(T — To) / To ~ 4x10° pour le nanobatonnet étudié. Cette contributiomabande au
changement de section efficace d’extinction est tréenFig. IV.8, avec la contribution
interbande simulée, et comparée aux mesures exgritaias & = 5 ps. On remarquera tout
d’abord que la contribution interbande est négldegour ces temps longs. En revanche
'amplitude calculée pour la variation intrabandeestime les mesures (facteur ~ 2.3). Ceci
peut étre di a plusieurs effets, tels que l'intee dans I'estimation d&)epn (Je-pn N'ESt
gu’en premiére approximation proportionnel a lagénature du réseau, et celle-ci peut aussi
étre inférieure a celle estimée, du fait du tramsf&nergie vers le polymére environnant), et

la possible variation dex”®. Ce dernier ajouterait une contribution principagat liée a la

Drude

modification de la partie réelle,™, et donc contribuerait aussi a un changement haefo

du signal, qui se rapprocherait plus de celui mepour des temps longs (Fig. IV.8, avec une
contribution additionnelle de type « dérivée premie ou déplacement de la RPS, plutét

gu’un élargissement).
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Fig. IV.8 : Changement du spectre d’extinction poum retard pompe-sonde t = 5 ps :
mesures expérimentales (étoiles) et simulations @uigues du changement de la constante
diélectrique interbande (ligne magenta) ou intrabda (pointillé vert), poudTey.= 125 K et

Ooxt (ArP9 = 6200 nn.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressésrépdamse optique non-linéaire
ultrarapide d'un nanobatonnet d'or individuel. Candans le cas de sa réponse lineaire,
I'étude de la réponse optique non-linéaire d'urofabjet individuel de taille et géométrie
connue permet d'interpréter quantitativement lemdes expérimentales en les comparants a
un modéle théorique. Dans nos expériences, aprestédasation du nanobatonnet par la
techniqgue SMS, le méme systéme expérimental d&éupiour son étude par spectroscopie
pompe-sonde résolue en temps. Le signal mesuréichangement de transmission d'une
impulsion de sonde induit par excitation du miligar une impulsion de pompe, reflete le
changement induit de la section efficace d'extmobicx(Apr) du batonnet a la longueur d'onde
de la sonde. L'énergie absorbée par les électrarite® par I'impulsion de pompe pouvant
étre déterminée  précisément, ces mesures permettdat déterminer ce
changementAdex(Apr)| /OexAp) = 2,5 10° K™ (a la longueur d’onde correspondant au

changement maximum).

Les mesures réalisées en fonction de la longueadéd'de sonde nous ont permis de
déterminer l'origine physique de ce changementtid@ion, suivant I'échelle de temps
considérée. Aux temps courts, lorsque I'élévatetadempérature électronique est beaucoup
plus élevée que celle du réseau, ce changemeesssttiellement associé a un déplacement
vers le rouge de la résonance plasmon de surfaedlete I'augmentation de la contribution
interbande a la partie réelle de la constante ciddgie a la longueur d'onde de sonde induite
par la pompe, c'est-a-dire un effet de type Kercefte contribution s'ajoute un élargissement
interbande transitoire de la RPS pendant la dueskirdpulsion pompe. Aux temps longs,
lorsque les électrons et le réseau sont thermaligdtet principal est I'échauffement du
réseau, conduisant en particulier & une augmentdtiotaux de collision optique électrons-
phonons, ce qui induit un élargissement de la RI&$.effet est en accord qualitatif avec la
signature spectrale mesurée. D'autres contributjpmisvent également intervenir, mais
difficiles a quantifier, une interprétation quaative des mesures aux temps longs ne pouvant

pas étre réalisée.

La réponse mesurée aux temps courts est en excatleord avec un modele théorique
permettant de calculer le changement de la conitoibunterbande de I'or massif. Comme
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pour la réponse linéaire, pour les tailles de nartaqules étudiées ici, I'origine physique de la
non-linéarité optique reste inchangée, son amg@ittdnt en revanche amplifiee par l'effet de
champ local associé a la RPS (ainsi, I'absorptiataire a la RPS est, comme pour le métal
massif, due a l'absorption intrabande amplifiéelpahamp local). Cet effet, qualitativement
souligné lors d'études d'enseniBleest précisément mis en évidence dans nos mesures.
L'extension de ces études a d'autres formes kstaié nano-objets permettrait une analyse
guantitative de ces effets d'exaltation en fonctiefamplitude et de la distribution du champ

électromagnétique interne aux nano-objets.
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Conclusion géneérale

La spectroscopie de nano-objets uniques, largeméhsée dans le cas de systemes
luminescents, n'a été développée que récemment lpsusystemes non luminescents.
Principalement motivée par I'étude des nanopaescuhétalliques, elle s'est tout d'abord
basée sur des techniques mesurant la diffusiomales-objets puis, plus récemment, sur des
approches mesurant leur absorption, ce qui a pesomisextension a des objets de plus petite
taille. C'est dans ce cadre que se place mon trdedhése, lors duquel je me suis intéressé
tout d'abord a la réponse optique linéaire de namicples métalliques uniques par la

technique de spectroscopie par modulation spaMsS).

Dans la premiere partie de ma thése, j'ai mis aoeple systeme expérimental dans la
nouvelle salle d’expérience de I'équipe FemtoNartim®pjui venait d'arriver a Lyon, et je l'ai
caractérisé en réalisant des mesures combinéeguepti microscopie électronique sur le
méme nano-objet métallique. En effet, I'approcheSSpkermet a priori de caractériser
optiquement (géométrie et volume) une nanopartiowdeviduelle de forme simple (spheére,
ellipsoide, batonnet, par exemple). Cette caraetton, réalisée en comparant les résultats
expérimentaux (valeur absolue de la section efiadiextinction, spectre et dépendance en
polarisation de la lumiére) a un modéle théorigaeait été validée en comparant les
statistigues obtenues optiquement et par microscélgictronique. Nous avons confirmé la
validité de cette approche en corrélant 'imagequa d’un nano-objet individuel déduite de
la mesure par SMS, a celle obtenue par des tedtsige microscopie électronique (la
microscopie électronique a transmission TEM et laroscopie €lectronique a balayage
SEM). Cette comparaison a été réalisée sur despaditules de taille relativement
importante, de I'ordre de 50 nm. La mauvaise qualitique des substrats compatibles avec
des mesures optiques et par microscopie électrengutransmission rend difficile cette
corrélation pour les plus petites tailles. Cepehaatte validation nous permet d'utiliser la

caractérisation optique dans ce régime.
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C'est cette approche que nous avons utilisée pogieé I'impact de la taille d'une
particule sur la largeur de sa résonance plasmosudace. En effet, dans le régime des
petites tailles, inférieures a environ 20 nm, laludiion de taille se traduit par un
élargissement de la résonance plasmon de surfateef@t, proportionnel a l'inverse du
diameétre pour des nanospheres, est la conséquancgale du confinement quantique des
électrons (associé a l'augmentation des interactiélectrons-surface dans un modeéle
classique) sur la réponse optiqgue des nanopaiclllien que Modélisé depuis plus de 40
ans dans le cas des nanosphéres, son étude expé@feénguantitative n'avait jamais été
réalisée car elle nécessite a la fois des mesuredes nanoparticules uniques (pour éviter
I'élargissement inhomogene de la résonance di asperdions en taille, forme et
environnement), de minimiser les fluctuations lesad'environnement d'une nanoparticule a
l'autre, et une connaissance de la taille de chpaquécule étudiée. Nous avons réalisé ces
études dans des nanosphéres d’argent encapsuléesirta couronne de silice (Ag@9%)O
Nous avons mesuré pour des tailles inférieures @an2bine augmentation de la largeur de la
résonance de plasmon de surface, proportionnellemknverse du diameétre de la particule,
et ainsi déterminé expérimentalement I'amplitude cde effet (via la détermination du

parametre de confinement).

Bien qu'en bon accord avec la prédiction du mott&erique quantique de Kubo pour
une nanosphére métallique, la valeur expérimermtal@arameétre g décrivant les effets de
surface est environ deux fois plus grande que cterminée a partir de calculs quantiques
plus complets utilisant un potentiel de confinemglnis réaliste. Cette différence, en partie
attribuée a la variation des interactions électjoes intrinseques (électrons-réseau
principalement) peut également faire intervenir deteractions de surface dans nos
échantillons, réalisés par synthése chimique. Csgtesibilité aux conditions de surface,
confirmée par le modele théorique, est en accoet s forts élargissements observés lors
de mesures d'ensemble, en changeant I'environnemesit nanoparticules (effet d'
« amortissement chimique »). Elle pourrait étredéesexpérimentalement en réalisant des
mesures sur des nanosphéres uniques placées ddf&sents environnements, ceci se
heurtant cependant a une difficulté importante peur synthése. L'extension de ces mesures
a d'autres géomeétries (batonnet d'or, par exerspta)t particulierement intéressante, a la fois
pour les applications ou d'un point de vue fonddalerseuls des modeles théoriques

classiques trés approchés existent pour des géemétm-sphériques.
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Au cours de mon travail de thése, je me suis égaleimtéressé a la réponse optique
linéaire de nano-objets hybrides métal - semi-cotedu, formés par un nanobatonnet de
semi-conducteur (CdS) terminé par une sphére diama de ses extrémités. Ces objets,
synthétisés par voie chimique par I'équipe d’'U. iBaa Jérusalem, sont particulierement
intéressants dans le domaine de l'optique nonimézar ils devraient permettre de combiner
les effets classiques d'exaltation du champ éleagmétique dans le métal a ceux quantiques
du confinement électronique dans le semi-conduct@utre les possibilités d'application, ces
systemes posent également de nombreuses questodanfentales (couplage entre la
résonance plasmon de surface et I'exciton confiaégexemple). Les propriétés optiques de
tels objets sont encore tres peu connues car Ruggiations de taille et structure des
nanoparticules synthétisées sont encore importaBlies nécessitent de les étudier a I'échelle
d'un objet unique en corrélant les spectres mesunédormes déterminées par microscopie
électroniques. C'est ce que nous avons entreps loréponse linéaire en utilisant la
technique SMS. Ces études sont cependant diffidéssobjets étant petits (diamétres des
batonnets de l'ordre de 4 nm avec des sphereslel'dra 7 nm), et ont posé de nombreux
problemes techniques. Les résultats préliminaifgerus n'‘ont pas été présentés dans ce

manuscrit, les études expérimentales sont actueliepoursuivies.

La réponse optique non-linéaire ultrarapide d'umorabjet unique n'a été que trés peu
etudiée, a cause de la difficulté expérimentaléetles mesures. Les premiers résultats on été
obtenus trés récemment avec des résolutions feomodes ou picosecondes, apportant des
informations sur les échanges d'énergie électréssau et les modes de vibration d'une
nanoparticule métallique unique. En combinant wehrnique pompe-sonde femtoseconde a
haute sensibilité avec la méthode SMS jai étualiéponse optique non-linéaire ultra-rapide
d’'un nanobatonnet d'or individuel. Comme pour leanaparticules Ag@Si) la
nanoparticule étudiée a été caractérisée optiquemrerutilisant sa signature optique. Sa
réponse optique non-linéaire a ensuite été détéenquantitativement (changement de sa
section efficace d'extinction en fonction de I'ééon de température photoinduite) et sa
relaxation ultrarapide étudiée. Ceci nous a pergisdéterminer précisément son origine
physique en le comparant & un modeéle théorique. &edes ouvrent de nombreuses
perspectives pour l'analyse par spectroscopie inéaite résolue en temps des transferts

d'énergie a I'échelle nanométrique.
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Résumé :Ce travail porte sur I'étude expérimentale de |zonise optique linéaire et non-linéaire de
nanoparticules métalliques individuelles. Pour egla technique optique originale en champ lointhasée
sur la modulation spatiale de I'échantillon, am@iée en place et combinée avec une technique psonme
résolue en temps a I'échelle femtoseconde.

Dans un premier temps nous nous somme intéresk@<aractérisation optigue de nanoparticules
modéles formées par une nanosphére d’'argent eféapdans une couronne de silice. Nous avons mis en
évidence la conséquence principale du confinemeantique électronique sur la réponse optique des
nanoparticules : I'élargissement de leur résongslaemon de surface avec la réduction de la taille
(proportionnel a l'inverse du rayon, pour des nghéses). Cette étude détaillée n'avait jamais éisée,
car elle nécessite des mesures sur des nanopesticalques (pour s'affranchir des effets d'élaggisent
inhomogene de la résonance dus aux dispersiorslien geéométrie et environnement) et de taillereen
Ceci a été possible grace a la mesure quantitdéveur section efficace d'extinction et/ou a lar@ation
directe de l'image optique du nano-objet avec s@ye par microscopie électronique.

La deuxiéme partie de ce travail a été consactétude de la réponse optique linéaire et non-ireéa
résolue en temps de nanobatonnets d’or. Ces systwoné particulierement intéressants car leursrigtds
optiques peuvent étre contrdlées en modifiant ¢ggamétrie (rapport d’aspect en particulier). Lepecire
d'extinction et sa dépendance en polarisationaurttd'abord été étudiés au niveau de l'objet iddied. La
comparaison de cette réponse optique linéaire ae= modéles théoriques a permis d'obtenir des
informations sur leur orientation et géométrie. téponse optique non-linéaire ultrarapide du méme
nanobatonnet a ensuite été mesurée par une teehmigope-sonde femtoseconde a trés haute sensibdlité
nanoparticule étudiée étant totalement caractédpéquement, une mesure quantitative de sa néadité
a ainsi pu étre réalisée, et son origine physiguerchinée a partir d'un modele théorique.

Mots-clés: Nanoparticule unique, métaux nobles, spaoscopie Pompe/sonde, laser
femtoseconde, interaction électron-réseaux.

Abstract: This work focuses on the experimental study ofdmand nonlinear optical responses of
single metal nanoparticles. For this, an origimalffeld optical technique, based on the spatiadiuetion of
the sample, was set-up and combined with a femtoskttme-resolved pump-probe technique.

We have first investigated the optical propertiemodel nanoparticles, formed by a silver nanospher
coated with a silica shell. We have highlighted itiein consequence of electronic quantum confinement
the optical response of a nanopatrticle: the broadeof its localized surface plasmon resonance site
reduction (proportional to the inverse of the radifor nanospheres). This detailed study had nbgen
realized, because it requires measurements onesinghoparticles (to eliminate the influence of
inhomogeneous effects on the resonance due toganepetry and environment dispersions) and of known
size. This was possible thanks to the quantitatieasurement of extinction cross-section and / metaiion
of the optical image of the nano-object with itsatfon microscopy image.

The second part of this work has been devoteddstidy of the linear and time-resolved non-linear
optical responses of gold nanorods. These systesrzagticularly interesting because their opticalperties
can be controlled by changing their geometry (irtipalar their aspect ratio). First, the extinctigpectrum
and its polarization dependence have been studieiddividual objects. Comparison of the linear oati
response with theoretical models provides inforamatbn orientation and geometry of the nanorod. The
ultrafast nonlinear optical response of the nanavad then measured with a high sensitivity femtosdc
pump-probe technique. The investigated nanopastibleing fully characterized optically, a quantitati
measurement of their non-linearity could be achiewnd its physical origin determined using a te&oal
model.

Keywords: single nanoparticule, noble metals, Pumprobe spectroscopy, femtosecond
lasers, Electron-Lattice interaction.




