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C’est pas le tout d’avoir des bagages, encore faut-il savoir oi les poser.
— Coluche
S’il n’y a pas de solution c’est qu’il n’y a pas de probléme.

La plus grave maladie du cerveau c’est de réfléchir.
— Devises Shadok
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INTRODUCTION GENERALE

Bien que les nanoparticules métalliques soient utilisées depuis des siécles
pour créer des objets décoratifs tels que des céramiques et des vitraux, I'étude
systématique de ces systemes ne s’est développée qu’au cours de ces dernieres
décennies. L'émergence de ce sujet est une conséquence du développement
technologique des outils d’observation (microscopie électronique, laser femto-
seconde, microscopie a force atomique, microscopie a champs sombre etc) et
de I'amélioration des techniques de synthése de nanoparticules (synthése par
voie chimique, synthése par évaporation).

De facon générale, I'engouement suscité par les objets nanométriques s’ex-
plique par le fait que leur petite taille modifie leurs propriétés physiques et
chimiques par rapport a celle des matériaux massifs. Ces effets sont associés
aux modifications des réponses électronique, vibrationnelle et thermique des
matériaux lorsque la taille de ceux-ci est de l'ordre de grandeur des longueurs
caractéristiques associées a ces propriétés [1]. Les effets de surface ou de confi-
nement ne peuvent alors plus étre négligés et peuvent méme devenir prépon-
dérants.

Aujourd’hui, la compréhension de ces nouvelles propriétés a permis de nom-
breuses applications technologiques dans différents domaines. De maniere
non exhaustive, on peut citer la catalyse avec les nanoparticules de platine
ou de dioxyde de titane [2, 3], la biologie avec la création de marqueurs fluo-
rescents a base de nanoparticules d’or [4], le développement de détecteurs
nanométriques [5] et 'utilisation de nanoparticules en spectroscopie infra-
rouge [6], 'utilisation des boites quantiques de semi-conducteurs dans de nom-
breux domaines [7, 8], l'optique avec l'utilisation de nanoparticules pour do-
per des fibres [9, 10], I'utilisation industrielle de nanoparticules comme agents
de texture (TiO,), comme agent antibactérien (nanoparticule d’argent) [11] ou
comme traitement de surface, la médecine avec l'utilisation de nanoparticules
d’or pour le traitement des cancers [12, 13], la spectroscopie avec le dévelop-
pement du SERS [14], ou encore le domaine de la production d’énergie avec
l"utilisation de nanoparticules dans les panneaux photovoltaiques et les batte-
ries [15]. De plus, la connaissance et la modélisation détaillées des propriétés
des matériaux a 1’échelle nanométrique deviennent nécessaires pour les futurs
développements technologiques dans de nombreux domaines tels que 1’élec-
tronique ou la thermique, o1 les composants atteignent désormais des tailles
nanomeétriques.

Ce travail de theése a été consacré a 1’'étude des interactions électroniques
et de la réponse vibrationnelle de nanoparticules métalliques de petite taille
(inférieure & 3 nm) ou hybrides (composées de plusieurs matériaux dont un
métal). Ces derniers systemes sont particuliérement intéressants car ils ouvrent
de nombreuses possibilités pour combiner plusieurs propriétés dans un méme
nano-objets, ou pour les modifier via l'interaction des matériaux composants.
C’est notamment le cas dans le domaine de 'optique ot les fortes réponses
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linaire ou non linéaire des boites quantiques de semi-conducteurs pourraient
étre encore exaltées par 'effet de champ local associé a la réponse plasmonique
des particules métalliques. Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a
la dynamique des échanges de charge et d’énergie dans des nanoparticules
hybrides formées d’un nano-batonnet de semi-conducteur avec une nanopar-
ticule d’or a I'une de ses extrémités (chapitre 3). Les interactions entre les ma-
tériaux composants ces nanoparticules jouant un role essentiel dans leur pro-
priétés, nous nous sommes également intéressés a leur réponse vibrationnelle
et a I'impact de leur composition et du contact mécanique entre composants
dans le cas de nanoparticules métal-diélectrique ou bimétalliques (chapitre 5)

Les nano-objets constituent des systemes particuliéerement intéressants d'un
point de vue fondamental de par leur taille intermédiaire entre un solide et un
atome. En effet, ces objets constitués de quelques dizaines a quelques milliers
d’atomes sont a la charniére entre deux modélisations physiques, 1'une consis-
tant a les assimiler & un systéme moléculaire de grande taille, I'autre (celle que
nous avons le plus souvent adoptée) les considérant comme des petits solides
aux propriétés modifiées par le confinement. L'étude expérimentale des nano-
particules confrontée a des modeles théoriques de plus en plus sophistiqués
permet une meilleure compréhension de ce régime intermédiaire de la ma-
tiere entre la physique moléculaire et celle du solide. Dans le cas des métaux,
de nombreuses études ont été réalisées sur des nano-objets de taille intermé-
diaires, typiquement supérieure a 2-3 nm, pour lesquels une description de
type physique du solide est encore adéquate. La principale conséquence de
la réduction de taille est 'apparition dans le domaine du visible d"une réso-
nance dans leur réponse optique, la résonance plasmon de surface. Celle-ci est
associée a une forte exaltation du champ local au niveau des nanoparticules
et est a la base de leurs nombreuses applications dans le domaine de la plas-
monique. Les propriétés d’agrégats de plus petites tailles ont été largement
étudiées, notamment leur structure électronique, mais tres peu d’expérience
ont été réalisées sur leur réponse hors équilibre, et donc sur leurs interactions
électronique, ou encore sur leur propriétés vibrationnelles. Dans une seconde
partie nous nous sommes donc intéressés aux échanges d’énergie électrons-
réseau dans des nanoparticules de tres petite taille (nanospheres d’Ag de taille
inférieure a 3 nm), afin d’étudier les effets de modification de structure électro-
nique et vibrationnelle (chapitre 4). Dans le méme esprit, nous avons étudié les
modes de vibration de nanoparticules d’or de petite taille pou tester la limite
de validité d’une modélisation macroscopique des propriétés vibrationnelles
(chapitre 5).

Les aspects théoriques concernant les propriétés électroniques et optiques
des nanoparticules métalliques, ainsi qu'une méthode de simulation des modi-
fications de ces propriétés lors de I"échauffement du gaz d’électrons du métal
sont décrits au chapitre 1. Les études expérimentales ont été réalisées en utili-
sant une technique de spectroscopie optique résolue en temps qui sera décrite
au chapitre 2 ainsi que les différentes sources laser femtosecondes.



PROPRIETES ELECTRONIQUES ET OPTIQUES DES
METAUX NOBLES

Les études réalisées dans cette these concernent 1’observation par des mé-
thodes optiques des mécanismes fondamentaux d’interaction électronique et
de vibrations dans les nano-objets de métaux nobles tels que l'or et l'argent,
ainsi que dans des nano-objets métal-semi-conducteur. Les propriétés électro-
niques sont de toute premiere importance car elles régissent une grande partie
des propriétés physiques des objets nanométriques étudiés, notamment leurs
propriétés optiques. La mise hors équilibre électronique de ces métaux par 1"ab-
sorption de I’énergie fournie par une impulsion laser nous permet, a travers
les modifications des propriétés optiques que cela provoque, d’étudier certains
aspects des propriétés électroniques propres aux métaux nobles confinés.

Nous présenterons donc, dans la premiére partie de ce chapitre, les proprié-
tés électroniques et optiques générales des métaux nobles ainsi que les pro-
priétés spécifiques aux nano-objets métalliques, puis nous discuterons dans
une deuxieme partie la mise hors équilibre électronique de ces métaux et les
changements de propriétés optiques occasionnés. La modélisation du compor-
tement non stationnaire de 1’état électronique sera présentée dans la troisieme
partie et appliquée a la modélisation quantitative des changements de pro-
priétés optiques observés pour un nano-batonnet d’or lors d'une expérience
pompe-sonde.

1.1 PROPRIETES GENERALES DES METAUX NOBLES

Les métaux nobles tels que 1’or, I’argent ou le cuivre présentent une structure
cristalline de type cubique a face centrées (cfc), dont les caractéristiques géné-
rales sont rappelées dans le tableau 1.1. Les atomes constituant ces réseaux
cristallins ont une structure électronique caractéristique des métaux nobles :
leurs orbitales d sont remplies et ils possedent un électron sur une orbitale s.

Métal | Structure atomique | a A) | n (102 ecm?3)
Cu [Ar] 3d'04s! 3,61 8,47
Ag [Kr] 4410551 4,08 5,86
Au [Xe] 419540651 4,07 5,90

TaBLE 1.1: Caractéristiques générales des métaux nobles : structure électronique, pas
réticulaire a et densité d’électrons de conduction #.
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énergie A

p transitions
intrabandes

EF ——

atome solide

é

F1GURE 1.1: Evolution schématique de la structure électronique atomique (structure or-
bitale) vers la structure électronique du solide (structure de bandes) pour
les métaux nobles.

1.1.1  Structure de bandes

L’association de ces atomes dans une structure cristalline provoque l'appa-
rition d’une structure de bandes électroniques typique (voir figure 1.1), com-
posée de cinq bandes de valence peu dispersées (que I’on nomme bande d car
essentiellement formées des niveaux électroniques provenant des orbitales d
des atomes) et d'une bande s-p a moitié pleine, dite bande de conduction (voir
figure 1.2) [16]. Cette derniere présente une dispersion quasi parabolique, de
sorte que les électrons de conduction peuvent étre considérés comme libres.

Leur relation de dispersion peut donc s’écrire :

o KK

E(k) (1.1)

o Zmeff

Afin de prendre en compte la dispersion réelle de 1’énergie dans le cristal, la
masse de 1’électron est remplacée par sa masse effective, définie a partir de la
courbure de bande par :

0’E
Meff = h? o (1.2)
La densité d’états autour de 1'énergie E dans la bande de conduction s’écrit :
I = p(E) = 2 ( Py VE (1.3)

L’énergie de Fermi Er, définie comme la plus élevée des énergies des états
électroniques occupés a température nulle, s’écrit :

hZ
N Zmeff

2/3
)

Er (37°n (1.4)
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A TAWNA

L r K X

FIGURE 1.2: A gauche : zone de Brillouin pour une structure cristalline cfc. A droite :
structure de bande calculée pour l'argent le long des différents axes de
la zone de Brillouin [17]. La zone hachurée autours du point L corres-
pond au seuil des transitions interbandes (voir section 1.1.3.3), et la ligne
horizontale représente I'énergie de Fermi. Les énergies sont en Rydberg
(1Ry = 13, 606 eV).

oun = % est la densité d’électrons de conduction dans le métal. On définie
de méme la température de Fermi Tf, qui est la température telle que kgTr =
Er.

La surface de Fermi (cest a dire I’ensemble des vecteurs d’onde k correspon-
dant a I’énergie de Fermi) correspondante dans l'espace réciproque est une

quasi-sphere de rayon kr = —VZTZWE, déformée au niveau des points L et X de
la zone de Brillouin (voir figure 1.3).

FIGURE 1.3: Allure de la surface de Fermi dans la premiére zone de Brillouin pour
I'argent (a gauche) et 1’or (a droite).

La probabilité d’occupation d'un état d’énergie E a la température T, est

donnée par la statistique de Fermi-Dirac :

1
fTe(E) = e(E*EF)/kBTe +1 (15)

o1 I'on a assimilé le potentiel chimique a 1’énergie de Fermi (ceci étant va-
lable pour T, < TF, ce qui est toujours le cas pour les températures et les
métaux considérés, voir tableau 1.2).
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Meétal | "L | Ef (eV) | kp (x10° cm™) | Tr (K)
Cu | 1,5| 4,67 1,36 54400
Ag | 1 | 549 1,20 63800
Au | 1 | 553 1,21 64200

TABLE 1.2: Caractéristiques électroniques des métaux nobles : rapport entre la masse
effective et la masse réelle de 'électron, énergie de Fermi Er, vecteur d’onde
de Fermi kr et température de Fermi Tr.

On peut définir la capacité thermique volumique du gaz d’électrons de
conduction comme :

_1u 1t 9 (e)
Ce = VIT, — V/o ep(e) aT, de (1.6)

ou U est I'énergie interne du systéme. Cette expression peut se calculer analy-
tiquement, dans la limite T, < Tr dans l'approximation d’une fonction fr,(¢)
piquée autour de Er. On aboutit alors a I’expression :

T, = coT, (1.7)

1.1.2  Vibrations du réseau cristallin

Les métaux nobles ont une structure cristalline a un seul atome par maille
élémentaire. Les modes de vibration sont donc tous de type acoustique, c’est a
dire ayant une énergie nulle pour un vecteur d’onde g nul. Toutes les vibrations
du réseau peuvent étre décrites en limitant les vecteurs d’onde a la premiere
zone de Brillouin; il y a donc N modes propres de vibration, ott N est le
nombre d’atomes formant le cristal.

Le calcul de la relation de dispersion des phonons est rendue difficile par
les interactions entres atomes non voisins et la présence de non linéarités dans
les potentiels liant les atomes. Nous utiliserons ici le modele sinusoidal pour
décrire cette relation de dispersion. Ce modéle ne prend en compte que les
interactions entre les atomes directement voisins. Dans le cadre de cette ap-
proximation, on obtient :

wy = wy |sin (2aq)| (1.8)

ol a est le pas réticulaire du réseau dans la direction de propagation 7.
Pour les faibles vecteurs d’onde, la relation de dispersion des phonons peut
étre approximée par une relation linéaire (modéle de Debye) :

Wy = vsq (1.9)

ol vy = 2awy.
Cette relation permet de définir la vitesse du son vs; dans la direction de
propagation g pour la branche de dispersion considérée. Nous utiliserons ces
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vitesses du son pour les études de vibrations de nano-objets au chapitre 5
de cette theése. Dans le cadre de I'approximation de Debye, il est nécessaire
de limiter le nombre de vecteurs d’ondes autorisés afin que seuls N modes
existent. Le plus grand de ces vecteurs d’onde est appelé vecteur d’onde de
Debye :

gp = (67r2n)% = V/2kp (1.10)

La fréquence maximale de phonons qui découle de ces considérations per-
met de calculer la température de Debye, telle que :
- h?]sq D

Tp = . (1.11)

Lorsque la température du réseau est supérieure a cette valeur, on peut consi-
dérer que tous les phonons sont excités. Pour I'or et I’argent, cette température
vaut respectivement 170 K et 250 K. La capacité thermique du réseau est alors
donnée par la loi de Dulong et Petit :

¢y = 3nkg (1.12)

A l'équilibre thermique a une température T;, le nombre d’occupation des
phonons est donné par une statistique de Bose-Einstein :

1

NTL ((7) - ehwﬁ/kBTL _ 1 (1‘13)

1.1.3 DPropriétés optiques des métaux massifs

1.1.3.1 Constantes diélectriques d'un matériau

La propagation d'une onde électromagnétique dans un métal est régie par
les équations de Maxwell. La réponse du matériau a cette onde incidente est
caractérisée par la constante diélectrique du solide, qui pour un matériau iso-
trope se réduit a une fonction scalaire de la pulsation : e(w) = €1(w) + i€z (w).
La partie réelle €1 (w) et la partie imaginaire €;(w) de la constante diélectrique
sont reliées par les relations de Kramer-Kronig.

La propagation d'une onde plane est régie par I'équation :

AE + C—Ze(w)E =0 (1.14)

La solution de cette équation est de type :

E(z,t) = Eoe[iw(gz_t)] (1.15)

avec i2 = (n 4+ ix)? = e(w), et c la vitesse de la lumiere dans le vide.

Cette solution permet de définir 'indice de réfraction complexe du milieu
ii, dont la partie réelle, communément nommé indice du milieu n va décrire
la dispersion de I'onde, et la partie imaginaire x son absorption. Le coefficient
d’absorption, définit comme le coefficient linéique d’atténuation de I'intensité
de I'onde lumineuse, vaut alors & = 2%x.
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FIGURE 1.4: Partie réelle (a) et imaginaire (b) de la constante diélectrique de I’or (ronds
rouges) et de l'argent (ronds noirs), d’apres les données expérimentales
de Johnson et Christy [18]. Les fleches de couleurs indiquent le seuil de
transition interbandes de l'or (fleche rouge) et de 1’argent (fleche noire).

Les propriétés optiques des métaux massifs, contenues dans la constante
diélectrique €(w), sont issues de deux types de transitions électroniques (voir
figure 1.1) :

— transitions interbandes, associées a 1’absorption d’un photon entre deux

bandes électroniques. Dans notre cas, cette absorption a lieu entre la bande
de valence (d) et les bandes vides, notamment la bande de conduction (s-
p). Ce phénomene contribue a la réponse du matériau par un terme de la
constante diélectrique € (w).

— transitions intrabandes, qui concernent 1’absorption de la lumiére par les
électrons a l'intérieur de la bande de conduction. La contribution de ce
mécanisme a la constante diélectrique sera notée € (w), ot 'indice D fait
référence a Drude (voir section suivante).

On écrira donc la constante diélectrique comme la somme de ces deux contri-
butions : e(w) = €(w) + €P(w), que nous allons brievement décrire ici dans
le cas des matériaux massifs. Les constantes diélectriques de 1’or et de I’argent
issues des données expérimentales acquises par Johnson et Christy [18] sont
présentées figure 1.4. Les fleches indiquent le seuil des transitions interbandes.

1.1.3.2 Contribution intrabandes : modele de Drude

Les électrons de conduction des métaux massifs étant quasiment libres, il
est possible de les modéliser grace au modele de Drude, qui est un modele
classique décrivant un électron de masse effective m,¢s soumis au champ élec-
trique E, et subissant une force de frottement fluide de taux 1.

L’équation de Newton régissant le mouvement de I’électron s’écrit dans ce
cas :

dv L =
Meff o = —YMeffU — eE(t) (1.16)
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FIGURE 1.5: Pour la partie réelle (a) et imaginaire (b) de la constante diélectrique de 1’or
(points noirs), sont représentés un ajustement de la contribution de Drude
a la constante diélectrique (courbe rouge), et la contribution interbandes a
la constante diélectrique (points verts) obtenue par soustraction entre les
points expérimentaux et 1’ajustement précédent.

En régime stationnaire, la polarisation induite a la fréquence w s’écrit P(w) =
eox(w)E = —ne¥ (ou1 n est la densité d’électrons de conduction, et 7 le déplace-
ment électronique). On déduit la constante diélectrique intrabandes du métal
(appelée aussi la partie de Drude de la constante diélectrique) :

@) =14 aw) =1 = P (1.17)
w(w +1iv) '
avec wy = eo]:viff la fréquence plasma du métal.

Cette modélisation peut sembler de premier abord rudimentaire car elle ne
prend pas en compte les effets quantiques pouvant affecter les électrons dans
le solide. Lintroduction phénoménologique, a travers vy, des collisions électro-
niques (comme nous le verrons a la section 1.1.4.3 [19]) permet néanmoins de
prendre en compte l'influence des phénoménes quantiques dans cette approxi-
mation classique, et donne des résultats tout a fait satisfaisants.

On représente sur la figure 1.5 1'ajustement de la contribution de Drude ef-
fectué pour la constante diélectrique de I'or donnée dans la référence [18]. Cet
ajustement montre que le modele de Drude permet de reproduire la constante
diélectrique pour des énergies inférieures au seuil des transitions interbandes.
Cet ajustement a été effectué sur la partie réelle et imaginaire de la constante
diélectrique, et conduit aux valeurs iw, = 9,01 eV et iy = 0,07 eV, permettant
d’obtenir une valeur expérimentale de 7.

Pour un matériau massif, le terme de collision électronique y se compose de
deux contributions : la contribution des collisions umklapp électron-électron
Ye—c et la contribution des collisions électron-phonon 7, [20]. On a ainsi :
Y = Ye—e + Ye—ph- La modélisation théorique de ces deux termes se fait a partir
d’une théorie quantique.
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L'interaction électron-phonon est décrite dans "approximation du potentiel
de déformation. L’absorption d'un photon par un électron s’effectue par un
mécanisme de collision a trois corps (un photon, un électron et un phonon),
dans lequel les collisions entre le photon d’énergie hiw et I'électron sont mo-
délisées par 'hamiltonien d’interaction lumiére-matiere, et les collisions entre
les électrons et les phonons décrites par l'interaction entre la déformation de
potentiel engendrée par un phonon et la structure de bande électronique. Si
I'on considere le potentiel de déformation = comme le changement d’énergie
du fond de la bande de conduction pour une déformation unitaire du réseau,
Ye—pn(w) peut s’écrire comme [21] :

—+o0

Yeoph(w) = % [ VEEh)f(E) 1 - fE+ o) (118)
0

ol G est la constante d’interaction électron-phonon, qui s’exprime dans le
cadre du potentiel de déformation, comme :

2pbm2 7 142N,
G=""r /sin@ (1 — cosh)? (1+2N,)

37314 on , Wy g=+/2(1—cos6)kr

ol p est la densité du métal.
L'interaction électron-électron est de méme modélisée par un processus de
collision a trois corps, entre un photon et deux électrons, et conduit au taux de
kB T,

diffusion suivant [22] :
hw 2
1 + <27TkBTE> ] (1.20)
hwy,

Ces modélisations théoriques permettent de décrire la dépendance du taux
de collisions en fonction de divers facteurs tels que la température du réseau
ou la température des électrons. Les expressions décrites ci-dessus seront uti-
lisées pour la modélisation du comportement hors équilibre du métal.

(1.19)

’)’e_g(w, TE) = ’)’S—e

2

avec 7)_, = wy (

1.1.3.3 Contribution interbandes

Le modéle de Drude présenté précédemment ne prend en compte que les
électrons de la bande de conduction. Or un photon absorbé par un métal
avec une énergie suffisante peut provoquer une transition d'un électron d’une
bande de valence a une bande partiellement vide telle que la bande de conduc-
tion. Cette énergie seuil se situe dans un domaine proche du visible pour les
métaux nobles considérés (voir figure 1.4) : dans le domaine du proche ultra-
violet pour I'argent, dans le visible pour l'or et le cuivre. La présence de ces
transitions va affecter €, pour des énergies supérieures aux transitions inter-
bandes, et contribuer a €; sur une gamme d’énergie large (due aux relations
de Kramer-Kronig). Cet effet est notable sur la figure 1.5, ol 'on voit que le
modéle de Drude ne reproduit pas le comportement de la partie réelle de la
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constante diélectrique. La modélisation de 1'effet de ces transitions n’est fai-
sable que par une théorie quantique.

La théorie de Lindhard de la constante diélectrique permet de décrire la
contribution des transitions interbandes [23]. Cette théorie se base sur une ap-
proche perturbative dans laquelle est modélisée, pour les états propres électro-

niques k, n>, I'influence d’un changement de 1’énergie potentielle des ions du
métal provoqué par une onde électromagnétique de pulsation w et de vecteur
E,n> et I'état (%-i— q, n’>. Cette théo-
rie aboutit a la formulation suivante de la partie interbandes de la constante
diélectrique [24] :

d’onde § sur les transitions entre 1’état

e2

ib — . 7 -
e’ (w,q) = im — ’ <k +4g,n

( ’ ‘7) 20 q2€0 . Z/# ’ .
nn' #£n ’

En)[ flk,n) — f(k+g,n')
! E —EE_,’_qn,—Fhw—ihOC

(1.21)

Le calcul de cette constante diélectrique nécessite la connaissance de la struc-

ture de bande impliquée dans les transitions entre les états n et n’. Nous ver-
rons cela plus en détail dans la section 1.3.1.

1.1.4 DPropriétés optiques des métaux confinés

Les différentes propriétés optiques des métaux massifs, telles que ’absorp-
tion ou le taux de collision électronique, peuvent étre modifiées lorsque la taille
du systeme se réduit. Ce travail de thése ayant pour objet d’étude des nano-
objets métalliques de taille inférieure a 50 nm, il est de premiere importance
de considérer ces effets de confinement. Le confinement diélectrique (présence
d’interfaces) est responsable de l’apparition d’une résonance spectrale dans
la réponse optique d'une nanoparticule dite résonance plasmon de surface.
Le confinement spatial va de méme avoir une influence sur le comportement
quantique des électrons dans la nanoparticule, modifiant notamment leur taux
de collision électronique.

Nous allons décrire ici ces effets de confinement, en les présentant comme
une correction du modele massif présenté a la section précédente.

1.1.4.1 Confinement diélectrique et résonance plasmon de surface : nanoparticule
sphérique dans le cadre de I'approximation dipolaire

L'interaction d"une onde électromagnétique avec une objet diélectrique sphé-
rique dans un environnement diélectrique est décrite de fagcon générale par la
théorie de Mie [25]. Elle permet de formuler, a partir de la résolution des
équations de Maxwell, une expression exacte (mais pas toujours analytique,
certains cas devant étre calculés numériquement) de 1’énergie du champ élec-
tromagnétique incident qui est absorbée et diffusée par cet objet.

Les nanoparticules considérées dans ce travail de thése sont de taille infé-
rieure a 50 nm, ce qui permet d’utiliser 'approximation quasi-statique, c’est a
dire de considérer le champ électromagnétique comme uniforme sur la taille
de la nanoparticule (R < A). Cela permet de ne considérer que les termes di-

11



12

PROPRIETES ELECTRONIQUES ET OPTIQUES DES METAUX NOBLES
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FIGURE 1.6: Schéma de la réponse d’une nanoparticule métallique a un champs inci-
dent dans le cadre de I'approximation quasi-statique.

polaires de I'expression du champ électromagnétique diffusé de la théorie de
Mie.

Dans ce cas, la réponse d’une nanoparticule sphérique a une onde électro-
magnétique incidente (E) se raméne a un probleme de type électrostatique.
On considere que le champ incident induit une polarisation Pyp dans la nano-
particule de constante diélectrique e(w) et une polarisation Py dans le milieu
environnant de constante diélectrique réelle positive €,, (voir figure 1.6). Le
champ diffusé est calculé en sommant les deux champs réémis par ces pola-
risations et en imposant les conditions de continuité du champ électrique a
I'interface de la nanoparticule.

Ce calcul permet de déduire la polarisabilité « (telle que 7 = ege,xE) de la
nanoparticule métallique dans sa matrice de constante diélectrique réelle €,

[1] :
(1.22)

Cette expression nous permet de déduire la section efficace d’extinction ey
qui est le rapport entre la puissance absorbée et diffusée par la nanoparticule
et l'intensité de 1'onde incidente (0, = %e#/ 23(w)). La section efficace d’ex-
tinction est donc la somme des sections efficaces d’absorption et de diffusion
(0ext = Oups + 0iff). Dans le cadre de I'approximation dipolaire, oyirf < Gext,
et Oyt ™~ 0y S'écrit [1] :

w € (w
Text (W) :9anef‘n/2— 2(w) (1.23)

¢ (e1(w) + 2€m)” + E(w)
ou (), est le volume de la nanoparticule. On remarque ici que la section
efficace d’absorption est proportionnelle au volume de la nanoparticule.

Le phénomene de résonance introduit précédemment apparait lorsque le dé-
nominateur de I’équation 1.23 devient minimal, c’est a dire lorsque €1 (Qgrps) +
2¢y, ~ 0. Pour e;(w) faible et peu dispersé autours de Qgps (ce qui est le
cas des métaux nobles tels que le cuivre, I'argent et 1’or), la section efficace
d’extinction présente alors une exaltation autours de la fréquence Qrps réa-
lisant la condition précédente. Ce phénomene caractéristique des nanoparti-
cules métalliques s’appelle résonance plasmon de surface (RPS). Ces nanopar-
ticules ont alors un spectre d’absorption présentant un pic, qui pour Qgps
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FIGURE 1.7: Section efficace d’extinction de nanoparticules d’argent (a) et d’or (b) de
diametre D = 10 nm dans l'eau, calculée a partir des constantes diélec-
triques des métaux massifs données par la référence [18] et 1’'équation
1.23.

éloigné des fréquences de transitions interbandes, a une forme quasi Lorent-
zienne centré autours de Qgps (voir figure 1.7) dont la largeur est donnée par
I ~ %;elzb(QRPs) + 7(Qrps) [20].

Gréace a la condition de résonance €1(w) + 2€, ~ 0, on déduit que la fré-
quence de la résonance plasmon de surface QO gps dépend du métal considéré,
comme on le voit sur la figure 1.7, mais aussi de l'indice de la matrice n,,
(nfn = €y). Cet effet est mis en évidence sur la figure 1.8, olt I'on trace ey
d’une nanoparticule d’argent de 10 nm de diametre calculée pour différents
indices de matrice.

Le phénomene de résonance plasmon de surface peut étre interprété de
maniere classique comme une exaltation de l’extinction de la nanoparticule
due au couplage de l'onde incidente avec 'oscillation collective des électrons
a la pulsation Qgps. Cette oscillation est une conséquence de la présence des
surfaces de 'objet dans son environnement diélectrique.

La section efficace de diffusion d’une nanoparticule o ;¢s peut étre de méme
calculée, et est donnée par :

3w pen (e1(w) — em)” + (w)

27tct (e1(w) + Zem)2 + €3 (w) (1-24)

Taiff =

On remarque dans l'expression 1.24 que la diffusion est proportionnelle au
volume au carré Q%p. Pour les particules considérées dans nos travaux (réali-
sant la condition de I'approximation quasi-statique R < A), la section efficace
de diffusion est négligeable par rapport a la section efficace d’extinction, car :

Odiff (R)3
Ueff A
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FIGURE 1.8: Section efficace d’extinction d’une nanoparticule d’argent de 10 nm de
diametre calculée pour différents indices de la matrice.

On vérifie donc que eyt =~ 0yps, C'est a dire que I'extinction de la lumiere
par les nanoparticules métalliques de cette taille est principalement due a 1’ab-
sorption plutdt qu’a la diffusion.

1.1.4.2 Confinement diélectrique et résonance plasmon de surface : nanoparticules
sphéroidales et effets de forme

La réponse optique des nanoparticules est notablement modifiée par la forme
des objets considérés. Pour des objets de symétrie suffisante, la section effi-
cace peut étre calculée analytiquement. C’est la cas des sphéroides (ellipsoides
ayant deux demi-axes de méme longueur) de constante diélectrique €(w), dé-
finis de fagcon générale par leurs demi-axes a et b, avec a > b et leur rapport
d’aspect 7 = }.

Deux types de sphéroides peuvent étre définis : le sphéroide prolate, qui
correspond a un sphéroide dont deux demi-axes sont égaux a b (forme de
ballon de rugby), et le sphéroide oblate, qui correspond a un sphéroide dont
deux demi-axes sont égaux a a (forme de disque) (voir figure 1.9).

I est possible de calculer analytiquement la section efficace de tels objets
dans le cadre de I'approximation quasi-statique. On obtient alors [26] :

B 90,63/ 2w e (w)

U'éxt(w) - 2 2
cL; (el(w) + Uszf)em) +€3(w)

(1.25)
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FIGURE 1.9: Schéma de sphéroides de demi-axe a et b pour un sphéroide prolate (a
gauche) et oblate (a droite).

ou l'indice i représente un des trois axes propres du sphéroide (voir figure
1.9) x, y et z, et L; sont les facteurs de forme selon ces différents axes, qui

2
s’expriment en fonction de I'excentricité e = 1 — (%) de la maniere suivante :
1—¢* (1 1+e
L,=—+—(=—1In -1 1.26
: e? <2e (1 - e> > (1.26)
etLy =L, = 1_2LZ pour un sphéroide prolate, et
vi—e2 |1 (n 1—e2
L,=-~—+— |- | = —arctan —V1-—e2 1.2
z 2¢2 e\ 2 e2 (1:27)
et Ly = Ly, = 1 — 2L, pour un sphéroide oblate.
a/b=1,5
1,0 - alb=2
a/b=2,5
a/b=3
a/b=3,5
a/b=4
\
0,0 T
300 400 500 600 700 800
A (nm)
Figure 1.10: Moyenne de section efficace oot = ) Ué"’ calculée pour des sphéroides

i=xy,z
prolates d’argent, avec €, = 1,33, et de différents rapports d’aspect (tels
que 2a = 10 nm) normalisée & I'amplitude de la premiere résonance plas-
mon de surface.
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16 PROPRIETES ELECTRONIQUES ET OPTIQUES DES METAUX NOBLES

A partir de I'équation 1.25, deux caractéristiques de la résonance plasmon
peuvent étre identifiées pour des nano-objets sphéroidaux :

— La condition de résonance pour la section efficace selon 'axe i (avec i = x,
(1-Li)
I

L; sont différents selon 1'axe considéré, la réponse optique de tels ob-

jets présente donc deux résonances plasmon a la fréquence Qkps (que

I'on nomme longitudinale selon le grand axe, et transverse selon le pe-

tit axe du sphéroide), dont 'une est dégénérée deux fois ((Vyps = Qyps,

car Ly = Ly). Ces résonances peuvent étre sélectivement observées, pour
des nano-objets orientés, par une onde incidente polarisée selon un des
axes caractéristiques du sphéroide. Pour un ensemble de particules orien-
tées aléatoirement, ,y¢ présente alors deux résonances plasmon de surface

(voir figure 1.10 et la section 1.4.1.3).

— La position de chaque résonance dépend du rapport d’aspect du nano-
objet, et non de sa taille (dans la limite de ’approximation quasi-statique).
Une augmentation du rapport d’aspect entraine un décalage des réso-
nances. Les deux résonances n’ayant pas la méme dépendance vis-a-vis
du rapport d’aspect du nano-objet, leur décalage lors d’une variation de
rapport d’aspect est différent. Ce phénomene est mis en évidence sur la
tigure 1.10.

y ou z) s’écrit €1(Qxpg) + €m ~ 0. Comme les facteurs de forme

1.1.4.3 Confinement quantique

Alors que le confinement diélectrique est un effet classique bien décrit par
les équations de Maxwell, le confinement quantique est une modification des
propriétés des électrons due a la présence des surfaces. Pour les nanoparticules
métalliques, les effets de confinements quantiques sont assez faibles pour étre
considérés comme une correction au modele massif de Drude (voir 1.1.3.2).
Cette modification peut étre prise en compte phénoménologiquement en intro-
duisant une modification du terme de collision électronique pour les nanopar-
ticules métalliques de rayon supérieur a 1 nm [26, 19, 27] :

OF
T=rF8R

ol 7o est la contribution des collisions électron-électron et électron-phonon
au terme de collisions électroniques (Yo = Ye—e + Ve—pn), U la vitesse de Fermi
et ¢ un facteur correctif.

Ce terme de confinement quantique peut étre interprété de maniere clas-
sique comme un terme de collision électronique supplémentaire traduisant
les collisions des électrons proches du niveau de Fermi avec les surfaces des
nanoparticules. Ce taux de collision varie inversement aux dimensions caracté-
ristiques du nano-objet considéré, que ce soit le rayon pour les nanoparticules
sphériques, ou les demi-axes d’un nano-batonnet [28].



1.2 SYSTEME HORS EQUILIBRE

FIGURE 1.11: Schéma de I'absorption d’un faisceau d’intensité Iy a travers un échan-
tillon de nanoparticules.

1.2 SYSTEME HORS EQUILIBRE

Dans le cadre des expériences de ce travail de thése, nous avons étudié
la dynamique de changement de propriétés optiques de systemes nanomé-
triques par une méthode de spectroscopie pompe-sonde. Lors d'une telle ex-
périence, une impulsion laser de pompe est envoyée sur 1’échantillon étudiée
pour échauffer le gaz d’électron du métal, puis une impulsion de sonde viens
sonder 1’état du systeme aprés un temps At. Nous allons dans cette section
tout d’abord présenter comment calculer I'échauffement provoqué par 'im-
pulsions de pompe, puis nous décrirons la modélisation permettant de décrire
la dynamique électronique qui s’ensuit.

1.2.1  Mise hors équilibre d’un ensemble de nanoparticules

Nos expériences ayant pour objet I'étude de la dynamique hors équilibre
d’ensembles de nanoparticules provoquée par l'absorption d'une impulsion
de pompe, il convient ici de faire le lien entre les propriétés d’optique linéaire
décrites a la section précédente et la mise hors équilibre du systeme étudié.

1.2.1.1  Absorption de I'impulsion de pompe

La mise hors équilibre électronique des nanoparticules métalliques s’effec-
tue dans le cadre de nos expériences par 1’absorption par 1’échantillon d"une
impulsion de pompe. Nous décrivons dans ce paragraphe le lien entre les pro-
priétés optiques linéaires décrites précédemment et 1’élévation de température
électronique que peut engendrer 1’absorption par une nanoparticule d’une par-
tie de I'énergie d"une impulsion de pompe.

On définit la transmission a travers un échantillon d’épaisseur L de nanopar-
ticules de volume (), éclairé par un faisceau de diametre ¢, et d’intensité I,
(voir le schéma sur la figure 1.11) par T = %, etl’absorptionpar A =1—-T—R
(ot R est le coefficient de réflexion en intensité de I’échantillon). L'intensité du
faisceau incident s’atténue a travers cet échantillon de maniére exponentielle
selon I(z) = Ip(1 — R)e(~%s?), Le coefficient d’absorption a,, est relié a la
densité optique OD (ou absorbance) mesurée par

_ i o ‘xabsL
OD = —logy (10) ~ In(10)
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18 PROPRIETES ELECTRONIQUES ET OPTIQUES DES METAUX NOBLES

Ces différentes grandeurs sont reliées a la section efficace d’absorption o5 ~

. N - .
Uext PAr Qgps = MNupOgps, OU Mpp = v est la densité de nanoparticules dans
I’échantillon (avec N le nombre de nanoparticules éclairées et V le volume
de I’échantillon éclairé).
Lors d'une expérience pompe-sonde, la densité d’énergie absorbée par na-
noparticule dans 1’échantillon lors de ce processus est :

1

Ugps = AEpompeNTnp (1.28)
_ APpompe 1
= wo,
avec :
Epompe 1'énergie d’une impulsion de pompe
Pyompe la puissance moyenne du faisceau de pompe
A ’absorption de 1’échantillon a A oy pe
f le taux de répétition du laser
N le nombre de nanoparticules dans la partie éclairée de 1’échantillon

),y  le volume d'une nanoparticule

Cette densité d’énergie s’écrit, pour un faisceau incident modélisé comme
un cylindre de diametre ¢, et un échantillon de fraction volumique métallique
NQyp
P=—— -
AP pompe 4
Ugps = — (1.29)
p [ mgiL

Le fraction volumique de métal p peut étre calculée a partir du spectre d’ab-
sorption, a la condition de connaitre la section efficace d’extinction des nano-
: fred __ OD(A)xIn(10)
particules, en écrivant p = e = Oy,
Pour des échantillons de tres faible densité, on peut utiliser 'approximation
A= (1-R)(1—e%nl) ~ (1—R)aysL dans les équations 1.28 et 1.29. Dans
ce cas, I’énergie absorbée par unité de volume de métal s’écrit :

P 1—R) 4
Ugps = gbs Pompe( ) > (1.30)
np f ngbp

L’absorption d’énergie par les nanoparticules provoque une augmentation
de température électronique. Pour une impulsion de pompe de largeur tem-
porelle courte devant le temps d’interaction électron-phonon (7, est typi-
quement de 'ordre de la picoseconde), on peut relier u,, et la température
d’excitation des électrons Tey, par :

Z”abs

Texe = Tg" + o

(1.31)
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ou Tj est la température électronique avant excitation. T,y représente dans
ce cas la température du gaz d’électrons de conduction thermalisé pour une
nanoparticule ayant absorbé 1'énergie ,p5()p-

Cette augmentation de température électronique entraine une dynamique
de retour a I'équilibre, qui est I'objet d’étude de nos expériences.

1.2.2 Changement de transmission

L'étude de cette dynamique par une expérience pompe-sonde est réalisée en
mesurant le changement de transmission des impulsions de sonde induit par
les impulsions de pompe.

En effet, 1’élévation de température électronique dans les nanoparticules
va engendrer, au travers de la modification du facteur d’occupation électro-
nique f, une variation de la constante diélectrique du métal Ae(w,t) (nous
détaillerons ces processus dans les sections 1.2.3 et 1.3 ). Comme l"absorption
Aaps = NupOaps des nanoparticules dépend de la partie réelle et imaginaire de la
constante diélectrique e(w) (voir équation 1.23), la variation de cette derniére
provoque une variation d’absorption que 1’on peut alors écrire, dans le cadre
d’une excitation faible (et en supposant R constant, ce qui est le cas pour des
nanoparticules métalliques dans un milieu diélectrique) [29] :

1AT o o
Atgys(w, t) = _ZT(w' t) = a—el(w)Ael(a},t) + a—ez(w)Aez(w,t) (1.32)

=t (w)Aer(w,t) + tr(w)Aex(w, t)

o1 T est la transmission du faisceau de sonde a travers 1’échantillon, et AT

sa variation provoquée par I'impulsion de pompe.

L’équation 1.32 résume 1’essentiel d"une expérience pompe-sonde :

— Les coefficients t1,(w) participent a la dépendance spectrale du change-
ment de transmission observé lors d'une expérience pompe-sonde, et sont
directement dus aux propriétés d’absorption linéaire des nanoparticules.
Ces deux termes contiennent l’expression de l’amplification optique des
effets non linéaires, qui est due a 'existence de la résonance plasmon de
surface. Malgré leur dépendance en taille et en forme de la nanoparticule,
ils n"apportent aucune information sur la dynamique hors équilibre.

— Les variations de constantes diélectriques Aeq(w,t) traduisent la dyna-
mique électronique hors équilibre du métal composant les nanoparticules.
Comme la constante diélectrique e(w) est directement reliée a la structure
électronique des nanoparticules ainsi qu'aux effets de confinement dus a
leur petite taille (voir section 1.1.3), sa variation nous renseigne sur la mo-
dification de structure électronique provoquée par I'impulsion de pompe.

Afin de décrire completement nos expériences, il nous faut a présent modéliser
la mise hors équilibre du gaz d’électrons et son lien avec les variations de
propriétés optiques Aeq o (w, t).
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1.2.3 Modélisation des systémes hors équilibre

L’équation de Boltzmann, que nous allons décrire dans une premiere partie,
nous servira a décrire I'évolution de la dynamique électronique a travers la
modification de la distribution électronique qui suit 1’absorption de I'impul-
sion de pompe. Nous présenterons ensuite le modéele de structure de bande de
Rosei, qui nous servira a relier ces changements de distribution électronique
aux variations de propriétés optiques des nanoparticules.

1.2.3.1 L’équation de Boltzmann

La mise hors équilibre de I'état électronique des nanoparticules se fait tout
d’abord par injection sélective de I"énergie apportée par 'impulsion de pompe
dans le gaz d’électron initialement a la température Ty, créant ainsi une distri-
bution électronique fortement athermale. Ce gaz d’électrons se thermalise en-
suite en quelques centaines de femtosecondes par collisions électron-électron.
Le gaz d’électrons se retrouve alors, pour une impulsions de pompe suffisam-
ment courte, & une température Tox. > Tp. La thermalisation interne de la na-
noparticule s’effectue a travers les collisions électron-phonon, qui en quelques
picosecondes permettent le transfert de la quasi totalité de I'énergie absorbée
au réseau de la nanoparticule. Le systéme électron+réseau se retrouve alors
a une nouvelle température d’équilibre T;. Comme la capacité thermique du
réseau est beaucoup plus importante que celle du gaz d’électrons, I'élévation
finale de température est beaucoup plus faible que 1’élévation de température
électronique initiale (de 'ordre de quelque K). Nous considererons dans nos
simulations que le gaz de phonons reste thermalisé a Tr, et nous ne prenons
pas en compte les pertes vers la matrice.

L’évolution de la distribution électronique peut étre décrite par le modele du
liquide de Fermi proposé par Landau. L'équation de Boltzmann décrit alors
I’évolution du nombre d’occupation électronique f [30] :

df(k,t)
R

df 1) _ df(i)

e—e

e—ph

ou L(k, t) décrit I'excitation par I'impulsion laser de pompe pour 1'état élec-
tronique k a l'instant t. Le premier terme décrit I'évolution de la probabilité
d’occupation électronique due aux collisions électron-électron, et le deuxieme
celle due aux collisions électron-phonon.

Par la suite, nous ferons ’hypothese d’une bande de conduction isotrope et
parabolique, ce qui permettra de réécrire 1'équation de Boltzmann en terme
d’énergie (en considérant f(E) au lieu de f(k)).

1.2.3.2 Mise hors équilibre

Nous supposons que la mise hors équilibre des électrons de conduction
se fait seulement par absorption intrabandes d'un photon de pompe d’éner-
gie hwy,. L'hypothese que l'excitation ne fait intervenir que les électrons de
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FIGURE 1.12: Schéma de l'absorption intrabandes d’un photon de pompe par les élec-
trons de conduction : (a) distribution thermalisée a T, (b) distribution
athermale apres absorption d"un photon a fiw), (c) distribution thermali-
sée a une température T, > Tp.

la bande de conduction permet de considérer un nombre total d’électrons
constant.

Au cours de ce phénomene, un électron de la bande de conduction d’énergie
E accede a un état vide d’énergie E + fiw,,(voir figure 1.12).

Le nombre d’électrons dN, (E) qui atteignent apres absorption du photon
de pompe un état d’énergie E et le nombre d’électrons dN_(E) qui en partent
s’écrivent [30] :

AN (E) = Aexe {\/m o(E — hawyy)VE[1 — fo(E)]}

(1.34)
AN_(E) = — Aexc {\/Efo(E) (E + hwpp) [1 = fo(E + hawyy)] }

ol A.xc est une constante de proportionnalité permettant d’ajuster la quan-
tité d’énergie injectée dans le gaz d’électrons. On a supposé pour ce calcul
une densité d’état p(E) autour de l'énergie E pour une bande parabolique

3
2
o(E) = 24 (%) VE.
Le changement du nombre d’occupation est alors donné par

dfoec(E) = dN+(EZ)(—E§lN(E)

soit :

dfexc(E> :Aexc{ E— hwppfO(E - hwpp) [1 _fO(E)]

(1.35)
— fo(E)y/(E + hwpp) [1 — fo(E + ha]pp)] }

La constante A,y est calculée en exprimant la condition que I'énergie de la
distribution athermale est la méme que celle d"une distribution équivalente de
Fermi-Dirac a la température T,y :

| Eo(E) [fo(E) + dfuuc(ENAE = [ Ep(E)fr, (EME  (1.36)
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On impose ainsi que 1’énergie absorbée par les électrons soit bien ;.

Pour une faible excitation, la variation du nombre d’occupation df.y.(E)a
un instant t est proportionnelle a l'intensité de I'impulsion de pompe I(t) au
méme instant. L(E, t) s’écrit donc finalement :

L(E, t) = #dfexc(fz) (1-37)

1.2.3.3 Interactions entre électrons

Les interactions entre électrons dans le métal permettent, apres ’absorp-
tion de I'énergie de I'impulsion laser, la redistribution de cette énergie au sein
du gaz d’électrons. Ces interactions dans un métal représentent un probleme
complexe d’interaction & N corps, qui est le sujet de nombreuses recherches
théoriques. Nous traiterons le probleme de ces interactions pour un milieu
massif, pour lequel les fonctions d’onde électroniques sont des fonctions de
Bloch, par une approche de champ moyen en considérant les électrons dans
un bain homogene de charges positives (modele du jellium) soumis a un po-
tentiel écranté. Les électrons subissent alors un potentiel prenant en compte
une moyenne des interactions a distance entre électrons ainsi que 1’écrantage
de ces interactions par les ions du réseau métallique. Ce potentiel s’écrit sous
la forme :

N . e
CD(q,w) - €0€([7,CU)Q2

ol g est 'impulsion échangée lors d'une collision, et ficw I'énergie échangée
lors de cette méme collision. Cette modélisation permet de traiter les interac-
tions électron-électron comme un probleme a deux quasi-particules indépen-
dantes entrant en collision élastique. La collision se traite alors comme un bilan
de quantité de mouvement suivant le schéma classique présenté figure 1.13.

b
~&

(1.38)

™~
B

FIGURE 1.13: Schéma d’une collision a deux corps.

Deux électrons de vecteurs d’onde k; et k, et d’énergies E; et E; interagissent
et sont diffusés vers des états de vecteurs d’onde Eg et %4 d’énergies E3 et Ej.
La probabilité d'une telle collision est donnée par la régle d’or de Fermi, qui
permet d’écrire le taux de diffusion :

7T - - - —
:? Z {|M| Fkllk21k3;k4)(s(k1—|—k2—k3_k4)

e—e ky Ko 3 (1.39)
x&a+&—&—a&
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ou

- o o oo\ |2
M \2 = ’<k3,k4 |D| kl,k2>‘ est le carré de 'élément de matrice d’inter-

action, et F (El, Ez, %3, E4) est une fonction traduisant le principe d’exclusion de
Pauli :

F(ky ko, Ka) = = f(R) £ (R2) (1 - f(Ra)| |1 £(Ks)] (1.40)
+ fE)fRe) [1-f () [1- 7 (o) '

Il est échangé lors de cette collision une énergie iw = E3 — E; = E4 — Ep
et une impulsion § = %3 — El = %4 — Ez. Le carré de la matrice d’interaction
peut étre explicité analytiquement dans la limite statique de la constante di-
électrique, c’est a dire pour w ~ 0, et pour des échanges de vecteur d’onde
petits devant le vecteur d’onde de Fermi. Dans ce cas, la constante diélectrique
utilisée dans I'équation 1.38 peut s’écrire :

, 2
e(7,0) = €l (1 + q{;f) (1.41)

avec €}l la constante interbandes statique du matériau?, et

[ owre g 17
qrr = [ﬂ\ﬁhg’eo(—:g’/ \/EdE] (1.42)

ou grr est le vecteur d’onde de Thomas-Fermi [30]. Cela revient a utiliser un
potentiel d’interaction écranté entre les électrons, dont 1'inverse de la longueur
d’écrantage est le vecteur d’onde de Thomas-Fermi.

Dans cette approximation de 1’écrantage statique, il est possible de calculer
alors le taux de diffusion électronique pour la collision présentée sur la figure
1.13, & partir de 1’équation 1.43 [30] :

. EWI(U(
Af (K 4 E 1 E
flk) = 3 ¢ nz 5 /dEszgF vE + ———arctan \/7]
(1-43)
_ 13
S 2m

avec : Em”x:min{(\/g‘i‘\/ﬂ)z;(\/?l—i—\/gf}
Eminzmax{(\/E»_\/E)Z;(\/Efl_\/E—:;)z}

et gs = Bqrr le vecteur de Thomas-Fermi corrigé d"un facteur permettant de
compenser la surestimation de 1’écrantage due a l'approximation statique.

1. €6b peut étre extrait des mesures expérimentales des constantes diélectriques du matériau
massif.
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1.2.3.4 Interaction entre électrons et phonons

Alors que les interactions électron-électron permettent la thermalisation in-
terne du gaz d’électron du métal, les collisions électron-phonon vont permettre
le transfert d’énergie du gaz d’électron vers le réseau ionique métallique.

Un électron peut émettre ou absorber un phonon de vecteur d’onde § et
d’énergie hiw. On applique, en négligeant les processus umklapp (c’est a dire
pour g < gr), la conservation du vecteur d’onde et de I'énergie aux collisions
entre électrons et phonons, que 1'on peut schématiser comme exposé sur la

figure 1.14 :
bande
E+hw de
k+q conduction

FIGURE 1.14: Schéma des collisions possibles entre un électron dans 1’état d’énergie E
et de vecteur d’onde k et un phonon de vecteur d’onde § et d’énergie fiw.

Le taux de diffusions de 1’état ‘E> est donné par [30] :

df(k 27 &g
J;<t> ==L Mo (@) {F- R )0 (B — B — he)
- - (1.44)
+ F* (k)5 (Eg, 5 — E; — W}
avecC

F-(,q) = —f0) 1= fF=D| L+ N@)] + FE=7) |1 - FB)] N@)
Fr(R,q) = —f(0) 1= fR+D| N@) + fF+7) [1- FB)] 1+ N@)]

Les facteurs F prennent en compte les principes de Pauli pour les électrons et
de Bose pour les phonons. Dans 'équation 1.44, I’élément de matrice ‘Me,ph ‘2
peut s’exprimer dans le cadre de la modélisation électron-phonon par le poten-
tiel de déformation (voir section 1.1.3.2). Il résulte pour 1’élément de matrice,
au premier ordre en g :

hz EZ 2
‘Mefph(EI) |2 = ZPV %

L'approximation faite sur les vecteurs d’onde des phonons entraine une er-
reur qui peut étre compensée en utilisant & comme parametre.

La somme sur tous les états de la zone de Brillouin de 1’équation 1.44 peut
étre remplacée par une intégrale isotrope sur une sphére de rayon gp = 2!/3kp,
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et conduit finalement, en utilisant une relation de dispersion sinusoidale pour
les phonons (voir équation 1.8), a 1’expression du taux de diffusion électron-
phonon suivant [31] :

21/3kF

df (E)

dt |, 4\@nhpf / cony sin D) [F*(E,q) + F (E,q)] dg

(1.45)

1.3 CHANGEMENTS DE PROPRIETES OPTIQUES

Le paragraphe précédent nous a permis de présenter la modification de la
distribution électronique Af(E) induite par I'impulsion de pompe dans un
métal apres un délai At. Il nous faut a présent relier ces changements d’état
électronique au changement de propriétés optiques qu’ils provoquent. Ceci
permettra d’interpréter quantitativement nos expériences pompe-sonde, qui
ont pour but I'étude de ces changements optiques provoqués par 1'impulsion
de pompe.

Pour faire ce lien entre le changement de distribution électronique et les
propriétés optiques des métaux, nous avons utilisé le modele de structure de
bande développé par Rosei et ses collaborateurs pour l'or et I'argent [32, 33].
Ce modele consiste a exprimer analytiquement la partie interbandes de la
constante diélectrique (voir équation 1.21) a partir d"une expression de la struc-
ture de bandes du métal considéré, afin de traduire Af(E) en une variation de
constante diélectrique interbandes. La variation de la partie intrabandes de
la constante diélectrique n’est pas développée ici, car sa contribution est bien
plus faible que celle de la partie interbandes, et intervient sur des temps plus
longs que la dynamique qui nous intéresse dans nos expériences.

1.3.1  Modéle de Rosei

Ce modele a été développé pour interpréter des expériences de thermo-
modulation des propriétés optiques de métaux nobles en régime continu. Les
transitions de plus basse énergie apparaissent autour du point L de la pre-
miere zone de Brillouin. Pour 1'or, les transitions au voisinage du point X de
la zone de Brillouin contribuent de maniére quasiment similaire. Les allures
simplifiées des structures de bandes utilisées dans ce modele sont présentées
figure 1.15 [34, 32].

La structure de bandes de I’argent présentée figure 1.15(a) est modélisée par
trois bandes de dispersion paraboliques anisotropes (indicées d, p, s d’énergie
hwy, hwy et hiws), ou 'on note k , la direction (LT) et k| la direction (LW)
perpendiculaire a cette derniére. Les relations de dispersion s’écrivent, avec
les notations de la figure 1.15 :
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FIGURE 1.15: Structure de bande (a) de l'argent autour du point L de la zone de
Brillouin, (b) de I'or autour du point L de la zone de Brillouin, (c) de
I'or autour du point X de la zone de Brillouin.



1.3 CHANGEMENTS DE PROPRIETES OPTIQUES

wo,
hwy = hwp — hwg — —— — k2
d F 0 Zde_ L Zmd// /
wo, LT
hw, = hwr + 5 kaL T i (1.46)
o, B

Deux différences sont notables entre la structure de bandes de l'or et de
I'argent :
— le seuil des transitions interbandes est plus élevé dans 1’argent
— la contribution de la bande s dans le cas de I'argent (pour ’or, la bande s
est d’énergie plus élevée et peut étre négligée)
Nous présenterons le modele de Rosei pour 1’argent, le principe et les résultats
généraux étant similaires pour 'or.

E> de la bande n vers un état )E> de

la bande 1’ sont quasi-verticales, et n’est possible que si la conservation de
I'énergie E, (k) 4+ hw = E, (k) est réalisée.

La probabilité de cette transition est proportionnelle a la densité d’états
jointe entre les niveaux n et n’, qui s’écrit [32] :

La transition optique entre un état

Jnsw (hw) =

<~ <I=

LV
Z[ E)}(s[E (k) + hew — E, <E)}
k
(1.47)

Les facteurs d’occupation f dans I’équation 1.47 traduisent le principe d’ex-
clusion de Pauli. Ils valent respectivement 1, f (k), et 0 pour les bandes d, p, et
s.

Il est possible de développer analytiquement 1’expression de 1’équation 1.47
pour les deux transitions qui nous intéressent, en passant d’une sommation
discrete a une intégrale sur les énergies. On trouve alors :

Enax,d
T () = / Dyp(E,hew) [1 — f(E + Ef)] dE (1.48)

Emin,d

ol [32]

Fd%p h h 172
Dyyp(E, hw) = rorn (hw — hwy — hwyp — E) — m—dL(E—khwf)

(1.49)

et F;,p est un facteur géométrique donné par

{fulk [1—fn/< )| = fu®) [1 = fa®)] } & [En(B) + o — Eu(
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Mg Mty | My | My y
Mgty + My iy
Les bornes d’intégration de ’expression 1.48 sont données par la conserva-
tion d’énergie. On en déduit :

Fd—)p =

m
ho < hwy — —hwy + 7‘1//(7%0 — hewp)
) = Mpy (1.50)

hw > hwy  — —hws + &(hw — hwy)
Mg 4+Mp1

Emax,d =

La borne inférieure n’a pas besoin d’étre déterminée, car le facteur d’occu-
pation 1 — f(E) annule l'intégrant en dessous d’une certaine énergie.
Pour la transition p — s, le raisonnement est similaire [32] :

Emax,s
Jyssr () = / Dps(E, hew) f(E + Ep)dE (1.51)

Emin,s

avec :

Fous ( N h 12
Dy_,s(E, hw) = rorr? iy (E+ hw — hwg) — m—Sl(E + hewy) (1.52)

ot F . ms//mpj_msj_mp//
P Mg ymy | + msme//'

La limite supérieure est déterminée par le facteur d’occupation électronique,
et la limite inférieure est donnée par :

m
hw < hwe +hwg  — —hwy — 24 (hw — hwg — hwy)
E — My — Msy
") heo > o+ h ol (hw — hewy — h
w > hwy + hwg —>—wf—mu+mﬂ(w— wg — hwy)

(1.53)

Une fois établies les probabilités de transitions entre les différentes bandes

contribuant a la réponse optique du métal, I’expression de la constante diélec-

trique interbandes peut étre déduite en exprimant sa partie imaginaire a partir
de la formule de Lindhard :

2me? 1

eéb(w,O) - 3egm? w?

2 ’Pnn’ |2 Jn—w (hw) (1.54)
n#n’

ot Py, est la force d’oscillateur de la transition n — n’. La partie réelle de
la constante diélectrique est déduite grace aux relations de Kramers-Kronig :

: 2 W'el
el (w) = EP.P. / ﬁd“’/ (1.55)
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On relie alors, grace a 1'équation 1.54, la variation de la partie imaginaire de
la constante diélectrique (ici dans le cas de l’argent) a la variation de la distri-
bution électronique Af(E) pour un temps At calculée a partir de 1'équation de
Boltzmann :

Epax,d
. 2me? 1 2 [
Ae¥ (w) = 3601112(4)2{ — | Pap| / Dip(E, hw)Af(E + Ep)dE
Emin
Ema;cd,s (156)
#[Pul® [ Dps(E 1) A (E)E
Emin,s

Il est alors possible de décrire le changement de transmission observé lors
d’une expérience pompe-sonde a partir de 1'équation 1.32.

Dans le cadre de ce travail de these, nous n’avons pas effectué de modé-
lisation de la variation de la constante diélectrique intrabandes ¢”, car dans
nos conditions expérimentales, les effets interbandes dominent largement les
réponses observées. La modélisation de AeP est possible en reliant la variation
du taux de collision <y (équations 1.18 et 1.20) aux variations du facteur d’oc-
cupation Af(E) et de la variation de la température électronique AT, et du
réseau ATy associés.

1.4 SIMULATIONS NUMERIQUES
1.4.1 Principe des simulations et paramétres

La modélisation effectuée précédemment permet de simuler les signaux
pompe-sonde observés expérimentalement. Pour ce faire, on résout 'équation
de Boltzmann (équation 1.33) avec une méthode d’Euler pour un pas temporel
At (pris égal a 2 fs) et pour un pas en énergie de 4 meV :

F(E,t+At) = f(E,t) + df(db;’t)At

n df(E,t)

L(E,t) + df(E 1) 7

= F(E1)+ -

e—e

e—ph
= f(E, t)+ Af(At)At

ou chacun des termes entre crochet de la deuxiéme ligne est respective-
ment remplacé par les expressions données dans les équations 1.37, 1.43 et
1.45. La dynamique du nombre d’occupation électronique ainsi obtenue per-
met grace au modele de Rosei d’obtenir les variations des constantes diélec-
triques (équation 1.56) nécessaires au calcul du changement de transmission
des nanoparticules. L'équation 1.32 nous permet alors d’obtenir de maniere
quantitative la variation relative de section efficace d’absorption d’une nano-
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particule unique. Il faut pour cela fixer les différents parametres nécessaires
aux différentes étapes du calcul :

— Le parametre = , qui est le potentiel de déformation intervenant dans le
taux de collision électron-phonon (équation 1.45) est calculé de maniere a
ce que la décroissance de l'énergie électronique (u,(t) < [ E3/2f(E,t)dE)
ait la méme constante de temps 7° pn que la décroissance expérimentale
pour l’échantillon étudié. Ceci est réalisé de maniere itérative lors de la
résolution de I'équation de Boltzmann.

— Le parametre f est pris égal a 0,73 pour l'argent et 0,43 pour 'or d’apres
les études précédemment effectuées au sein de notre équipe [20], et la
valeur €l de la constante interbandes a fréquence nulle est extraite des
mesures de constantes diélectriques des métaux massifs telles que celles
présentées figures 1.5. Ces deux parametres interviennent dans le calcul
du taux de diffusion électron-électron (équation 1.43).

— Pour le modeéle de Rosei, il nous faut déterminer les différentes forces
d’oscillateurs P, des transitions d — p et p — s autour du point L pour
I'argent, et celles des transitions d — p autour du point L et X pour l'or.
Les autres parametres nécessaires au calcul de la variation de la constante
diélectrique dans le modele de Rosei, tels que les masses effectives des
différentes bandes et leur écart en énergie, sont connus [33, 34].

On résume ces différentes étapes de la réalisation de la simulation dans le

tableau 1.3.
variable | équation | “input” | “input” “input” “input”
calculée calcul | expérience | matériau | nanoparticule
Ugps, Texc | 1.28, 1.31 Epompe,L co
Pp, A, p
Af 1.57 Texc CL, o, eéb Te—ph
P Er
Aeéb 1.56 Af My, My 1
hwnn’ s Tnn’
Aeﬁb 1.55 Aeéb
A—TT 1.32 Ae%z €1, €2 Dyp, i, 1
(pour t12)

TABLE 1.3: Résumé des différentes étapes et parametres nécessaires aux simulations
numériques. Les indices n et n’ & la troisiéme ligne indiquent les propriétés
associées aux bandes électroniques 7 et n’, ou aux transitions n — n’.

1.4.1.1 Détermination des forces d’oscillateur des transitions

Les forces d’oscillateur peuvent étre déterminées en effectuant un ajuste-
ment des constantes diélectriques du métal massif par le modele de Rosei. Cet
ajustement a été effectué pour la constante diélectrique de I'or mesurée par
Jonhson et Christy [18] (figure 1.4), afin de déterminer ’amplitude respective
des forces d’oscillateur P,,, des transitions d — p autour du point L et du
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point X. Pour ce faire, on utilise '’équation 1.54 afin d’ajuster € (w) avec Pde

et Pj(p comme parametres libres et f(E) une distribution de Fermi a 1’équilibre

a la température ambiante. On utilise '’équation 1.17 afin de modéliser €2 (w).

Le résultat de cet ajustement est présenté sur la figure 1.16.

1,2 1,6 2,0 2,4 2,8
énergie (eV)

FIGURE 1.16: Ajustement (courbe rouge) de la partie imaginaire de la constante diélec-
trique de 'or €3 (w) (carrés noirs : données expérimentales de Johnson et
Christy). La courbe d’ajustement est la somme de trois contributions : la
contribution interbandes autour du point X (courbe bleu) et du point L
(courbe verte) calculées par le modele de Rosei, ainsi que la contribution
de Drude (courbe magenta).

Le rapport des contributions entre le point X et le point L dans la partie
imaginaire de la constante diélectrique obtenu apres cet ajustement est égal a

X
Py

=0,84
P,

En effectuant de nouveau cet ajustement pour les données expérimentales
utilisées par Guerrisi et Rosei [33], nous avons retrouvé le résultat annoncé

par ces deux auteurs, c’est a dire 1 = 0,37. Cette différence de résultat

peut étre expliquée par la différence de valeurs expérimentales utilisées pour
I'ajustement. Les données de Johnson et Christy étant plus fiables, nous conser-
verons par la suite les amplitudes et le rapport des forces d’oscillateur obtenus
par I'ajustement de ces points expérimentaux.

Ces ajustements nous donnent acces aux valeurs des différents parametres
quantitatifs nécessaires aux simulations. Nous avons utilisé ce modeéle pour
interpréter les résultats d’expériences pompe-sonde effectuées sur un nano-
batonnet d’or individuel par notre équipe [35].
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1.4.1.2  Modélisation de signaux pompe-sonde pour une nanoparticule d’or unique

3 2
o, (107 nm’)
absorbance (unité arbitraire)

0 L 1 L 1 L
500 600 700 800 900

longueur d'onde (nm)

FIGURE 1.17: Spectre d"absorption de la solution mere des nano-batonnets d’or (courbe
noire), section efficace mesurée du nano-batonnet individuel étudié
(cercles rouges) et son ajustement (courbe rouge) par la formule 1.25.

Le nano-objet étudié est un nano-batonnet d’or de longueur L = 43 nm et de
diametre D = 12 nm, provenant d"une solution colloidale dont le spectre d’ab-
sorption est présenté figure 1.17. Ce spectre présente deux résonances plasmon
de surface, conformément a ce qui est attendu pour ce type de nano-objets
(voir section 1.1.4) : une premiere aux alentours de 540 nm (la résonance plas-
mon transverse, faible), et une deuxiéme aux alentours de 780 nm (la résonance
plasmon longitudinale).

La mesure de la section efficace d’extinction de ce nano-objet unique pré-
sentée figure 1.17 a été réalisée par la méthode de spectroscopie par modu-
lation spatiale [36], avec une lumiere polarisée selon le grand axe du nano-
batonnet. Cela a pour conséquence de ne laisser apparaitre que la résonance
plasmon longitudinale. Les dimensions du nano-batonnet sont déduites a par-
tir de 'ajustement de la valeur absolue du coefficient d’extinction a I'aide de
simulations numériques aux élements finis [35, 37].

Les expériences pompe-sonde ont été effectuées sur ce nano-objet a I’aide de
l'oscillateur femtoseconde Mira (cf chapitre 2) pour des longueurs d’onde de
sonde (Asonge) et de pompe (Apompe) telles que 780 < Agppge < 850 nm et 390 <
Apompe < 425 nm. Dans ce cas d’expérience pompe-sonde sur un objet unique,
le calcul de la densité d’énergie de pompe absorbée par le nano-batonnet se
réduit a :

Iabs Epompe

Ugps =
Spampe an
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ot Spompe est la surface du faisceau de pompe au point focal. Ce dernier pa-
rametre est directement mesuré lors d’une mesure de section efficace dun
nano-objet unique par la technique de microscopie par modulation spatiale, et
vérifié par les calculs. Dans cette expérience, 1,5 ~ 3.10° J/m3, ce qui conduit
a une élévation de température électronique de AT,y >~ 125 K.

Les différentes acquisitions pompe-sonde résolues en temps effectuées sur
ce nano-batonnet, ainsi que les simulations quantitatives de la contribution
interbandes a la variation de la section efficace, sont présentées sur la figure
1.18.

Afin d’étudier la dépendance des signaux Ac,y; acquis lors des expériences
pompe-sonde vis-a-vis de la longueur d’onde de sonde, on peut représenter
I'amplitude de Acey: en fonction de Agy,4, pour différents délais pompe-sonde.
Cette représentation permettant de visualiser la variation spectrale de section
efficace engendrée par 1'élévation de température électronique est présentée
sur la figure 1.19.

Plusieurs aspects peuvent étre discutés :

— Les signaux expérimentaux et les simulations effectuées sont en trés bon
accord pour des délais pompe-sonde inférieurs a 2 ps. La modélisation
quantitative permet donc d’expliquer 1'origine physique de la non linéa-
rité mesurée aux temps courts : elle est principalement due a Ae”, et
correspond a la réponse non linéaire de 1’or (modification des constantes
diélectriques métalliques), exaltée par les effets plasmonique autours de
la résonance plasmon de surface (coefficient ¢; et t,, voir figure 1.19).

— Pour Agpn4e # Arps, la variation interbandes de Aoy, Aaézt, calculée est
principalement due a Ae?’. En effet, on voit sur la figure 1.19(b) que la
dépendance en longueur d’onde de Ac,y est tres similaire a celle de
t = aa‘f—e"fl”. Cette similitude s’explique par le fait que Ae’ a une ampli-
tude plus grande que A€’ (voir l'insert de la figure 1.19(a)), pour des
coefficients t; et t, d’amplitude similaires. Comme pour de faibles per-
turbations Ael’ o Au,(t) (voir chapitre 4.1.2), cela se traduit sur la figure
1.18 par des signaux résolus en temps qui décroissent avec un temps 7°_ oh
caractéristique des interactions électron-phonon.

— Pour Agpuge = Agrps, le coefficient t; de 1’équation 1.32 est nul (voir figure
1.19). Dans ce cas, La variation Acil, calculée est due a Aell. Cette variation
de constante diélectrique étant sensible a la variation locale d’occupation
électronique, cela se traduit pour les signaux résolus en temps (figure
1.18) par une variation Ao,y rapide, dont la durée est liée a la durée de
thermalisation interne des électrons.

— On remarque que pour des délais At > 2 ps, la variation Ac'?, calculée
ne reproduit plus exactement les signaux (voir figure 1.18 et 1.19). Cela
est dii au fait que I'on ne prend pas en compte dans nos simulations
la contribution de la partie intrabandes (ou partie de Drude) a la varia-
tion de la constante diélectrique. Cette contribution de la partie de Drude
est majoritairement due a une variation du taux de collision électronique
A7y, causée par 'élévation de température du réseau métallique. Une esti-
mation de cette contribution est présentée sur la figure 1.19, en utilisant
Ay = 0,11 meV [35]. Cette valeur est calculée a partir des données de la
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FIGURE 1.18: (a) Signaux Acey; pompe-sonde expérimentaux résolus en temps pour
différentes longueurs d’onde de sonde. (b) contribution interbandes Ac??,
calculée a partir de I'équation de Boltzmann et du modéle de Rosei, pour
différentes longueurs d’onde et pour une excitation ATy, = 125 K.
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FIGURE 1.19: (a) coefficients {; = aa‘f—gl‘" (en rouge) et tp = ag—g’;" (en noir). En insert : Ae?’

(courbe noir en tirets) et Aeéb (courbe rouge en tirets) calculés a partir de
I’équation de Boltzmann et du modele de Rosei.
(b) Adext(Asonge) expérimental et simulation Ac??, correspondante pour
des délais pompe-sonde At = 0 fs (respectivement cercles rouges et
courbe rouge), At = 200 fs (triangles noirs et courbe noire), At = 4 ps
(triangles verts et courbe verte). La courbe bleue en tirets est la variation
Ao,y engendrée par une variation du taux de collision électronique dans

le terme €2 de Ay = 0,11 meV.

ib
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dépendance de v en fonction de la température, et de 1’élévation de tem-
pérature du réseau estimée pour notre expérience. On voit alors que le si-
gnal expérimental est partiellement reproduit. La différence restante entre
cette estimation et I'expérience peut étre imputée a une variation d’autres
parametres dans le modele de Drude (tels que wy, ou m,sf causées par
la modification de la distance inter-atomique suite a I’échauffement du
réseau métallique).
Ces résultats montrent que la simulation des signaux de changement de trans-
mission acquis lors d'une expérience pompe-sonde par la résolution de 1'équa-
tion de Boltzmann couplée au modeéle de structure de bande de Rosei est per-
tinente. Elle permet une reproduction des sighaux ainsi qu"une décomposition
de ces signaux en différentes contributions, permettant ainsi une interpréta-
tion physique de la dépendance en temps et en longueur d’onde de sonde des
expériences.

Les expériences réalisées dans le cadre de ce travail de these portant sur
des ensembles de nanoparticules, il est important de faire maintenant le lien
entre le signal acquis sur une nanoparticule unique et celui d’'un ensemble de
nanoparticules.

1.4.1.3 Lien entre particule unique et ensemble de nanoparticules

Pour relier la variation de la section efficace d’extinction d’un nano-objet
unique au signal de changement de transmission d"un ensemble de ces nano-
objets, nous allons écrire la réponse non linéaire en terme de polarisabilité non
linéaire. Dans le cadre de l'approximation quasi-statique, la réponse optique
linéaire d’un nano-objet correspond a celle d"un dipdle :

pO‘sonde) = €0€m“L(/\sonde)Esonde = €O€m3an (m) Esonde (1.58)
€+ 2¢ey,

ou ay, est la polarisabilité de la nanoparticule (a7 est un tenseur d’ordre 2

diagonal dans le repere défini selon les axes propres du nano-objet), et E;,. le

champ électrique de I'impulsion de sonde, €, la constante diélectrique (réelle)

de la matrice et € la constante diélectrique du matériau composant la nanopar-
ticule.

La section efficace de cet objet est reliée a la polarisabilité par :

w
Oext = %61661111/2%(“)

(1.59)

On remarque que les équations 1.58 et 1.59 permettent d’obtenir de nouveau
le résultat de I'équation 1.23.

La modification de la réponse dipolaire du matériau par une impulsion de
pompe lors d'une expérience pompe-sonde peut s’écrire de maniere perturba-
tive en terme de polarisabilité non linéaire dépendante du temps ayy. :

&= o+ ang (1.60)

avec :
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BOCL a(XL
“NL()\sonder At) - TﬁAel (/\sonde/ At) + TQA€2(Asonde/ At)

dur onp , _ O'abs(/\pompe)
= |:a€1A€1 (Asondes At) + 67€2A€2(/\sonder At) mEpompe
(1.61)
our _ Oabs (/\pompe)
= — AE(A ,At) —————FE
€1 . ( sonde ) Spompeﬂnp pompe

ol Aé = Aé; + iA&; est la variation de constante diélectrique normalisée a
la densité d’énergie absorbée par la nanoparticule.

Cette formulation permet de retrouver la variation de section efficace asso-
ciée a une expérience pompe-sonde sur une nanoparticule unique, en associant
les équations 1.59 et 1.61 :

w
A(Text = 7socndeerln/2%(“NL) (1.62)

Pour un échantillon de nanoparticules en matrice, composé de nanoparti-
cules orientées aléatoirement dans I’espace et de densité 1,, de nanoparticules
faible, la réponse du matériau composite ainsi formé peut étre décrite par une
constante diélectrique effective, qui moyenne dans 1’espace les contributions
des nano-objets individuels.

De maniere similaire a 1’équation 1.60, on écrit alors :

€eff = €L+ ENL (1.63)

Cette constante diélectrique effective peut étre exprimée a partir de 1’'expres-
sion :

D = €0E —+ 13 = eeffE (164)

ou P est la polarisation macroscopique du milieu :

P = nyp () = nup (Pr + Pr) = mnp [(FL) + (Pi)] (1.65)

avec (p) la moyenne dans l'espace selon toutes les directions des polarisa-
tions individuelles.

Pour effectuer cette moyenne spatiale, il nous faut définir les référentiels de
la nanoparticule et celui du laboratoire. Nous appelons {0,X,Y,Z} le référen-
tiel du laboratoire, dans lequel est défini le champ électromagnétique de la
pompe et de la sonde (pris selon le méme axe Z) et le référentiel de la na-
noparticule {0, X’,Y’, Z'} tel que l'un des grand axes de la nanoparticule soit
selon Z’ (voir figure 1.20).

La matrice de passage du référentiel du laboratoire vers le référentiel de la
nanoparticule s’écrit :
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FIGURE 1.20: Définition des axes pour les référentiels du laboratoire ({0, X, Y, Z}) et le
référentiel de la nanoparticule ({0, X', Y’, Z'}).

cos(¢) cos(0)sin(¢) sin(0)sin(¢)
Piap—np = | —sin(¢p) cos(¢)cos(f) cos(¢)sin(0) (1.66)
0 — sin(6) cos ()

La matrice de passage inverse s’écrit alors :

cos(0) —sin(¢) 0
Pup—1ab = |cos(0)sin(¢) cos(¢)cos(f) —sin(e) (1.67)
sin(0) sin(¢) cos(¢)sin(f)  cos()
On écrit le champ électrique de pompe et de sonde dans le référentiel du
laboratoire comme :

0 0
Esonge = | 0 et Epompe = | 0
Esz Epz

et I’on écrit la polarisation dans le référentiel de la nanoparticule :

198G 0 0 ONLX 0 0
&= 0 Kry’ 0 + 0 ONLY! 0
0 0 Xrz 0 0 XNLZ!

La réponse linéaire de la nanoparticule s’écrit alors dans son référentiel
(équation 1.58) :

ﬁL = €0€m0‘LPlab—>ansonde (168)

Pour pouvoir calculer la moyenne spatiale (p1) selon toutes les directions,
il faut ré-exprimer l'expression précédente dans le référentiel du laboratoire,
puis intégrer sur tous les angles :



1.4 SIMULATIONS NUMERIQUES

T 21
1
(PL) = €0€mr // np%lub“LPlabeansonde s1n(9)d9dg0 (1.69)
00
La résolution de I'équation 1.69 conduit au résultat :

0
(PL) = €0€m 0 (1.70)
ESZ(DCLX' tay tarz )
3

Ce résultat signifie que la réponse optique linéaire d"un ensemble de nano-
objets sphéroidaux est, dans 'approximation dipolaire, la moyenne des ré-
ponses linéaires propres aux différents axes caractéristiques du nano-objet
considéré.

Pour ce qui est de la réponse non linéaire d"un nano-objet sphéroidaux, deux

cas se présentent :

— L'excitation des nano-objets n’est pas dépendante de la polarisation de la
pompe. Cela peut étre le cas pour des particules sphériques, ou pour des
sphéroides excités avec un faisceau de pompe polarisé circulairement, ou
encore pour une excitation interbandes. Dans ce cas, le calcul est le méme
que pour la polarisation linéaire, et on peut écrire

0

(PNL) = €0€m 0 (1.71)

ANLX + &NLY' T ANLZ

Esz( 3 )
— L’excitation des nano-objets est dépendante de la polarisation du faisceau
de pompe.

Dans ce cas, le terme Epompe de I'équation 1.61, qui est I'énergie d"une impul-
sion de pompe, doit étre exprimé en fonction du champ électrique du faisceau

de pompe Epmpe exprimé dans le référentiel de la particule :

. Spompe C€}n/2€0 2

Epompe - f B ‘Epompe

(1.72)

f étant le taux de répétition du laser, c la vitesse de la lumiere, Syompe la
surface éclairée de ’échantillon par le faisceau de pompe.

On peut donc écrire la polarisabilité non linéaire définie a I'équation 1.61 de
la maniere suivante :

oy
861

- 27
EPX,)

)‘sonde 5

= 2
= A&nL X Plab%anpompe (173)

Epy

ANL = A J€1 )‘sande

Epz

:

Asonde
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Dans 1’équation 1.73, on exprime le fait que la réponse non linéaire de I'objet
dépend de la projection du faisceau de pompe sur ses axes propres : pour
un nano-objet sphéroidal prolate par exemple, si le faisceau de pompe est
perpendiculaire au grand axe, alors la réponse du métal selon cet axe sera nul.

La réponse non linéaire dans le référentiel de la nanoparticule s’écrit donc :

- 2 =

PNL = €0EmARNL X |Prap—npEpompe| Plab—npEsonde (1.74)

La moyenne spatiale pour toutes les orientations des nano-objets s’exprime
de la maniere suivante :

7T 27

; 1 ) Lo L

<pNL> :eoema//Pnp%labA“NL Plab%anpompe Plabﬁansonde Sm(9)d9d§0
00

(1.75)
ce qui conduit au résultat :
0
(PNL) = €0€Em 0 (1.76)
ANLX + &NLY' + ANLZ
Esz( z )

On déduit, a partir des équations 1.64 et 1.65, ainsi que des équations 1.70,
1.71 et 1.76 I'expression de la constante diélectrique effective pour un ensemble
de nano-objets sphéroides :

Npp (X xr + &y + &Lz
€L=eoem<1+ np (LX 3LY 12/)
e — Mnp (aNLX, +anry + lXNLzl) (177)
ENL = €0€m j

avec 11, la densité de nanoparticules, j = 3 si I'excitation ne dépend pas
de la polarisation du faisceau de pompe, et j = 5 si I'excitation dépend de la
polarisation de la pompe.

1.5 CONCLUSION

La constante diélectrique des nanoparticules métalliques relie leurs proprié-
tés optiques aux propriétés électroniques. Nous avons dans ce chapitre détaillé
les aspects théoriques qui nous permettent de faire ce lien, en modélisant la
constante diélectrique de ces nanoparticules comme celle du métal massif mo-
difiée par des effets de confinement. Cette description est fondamentale pour
nos expériences car elle permet de relier les résultats d’expériences optiques
aux grandeurs physiques pertinentes que nous désirons étudier.

Nous avons dans ce chapitre décrit une méthode numérique permettant
de modéliser quantitativement des expériences pompe-sonde de nano-objets
uniques ou d’ensemble de nano-objets. Cette méthode numérique s’appuie sur
la résolution de 1’équation de Boltzmann, qui permet de décrire la dynamique
d’un gaz d’électrons chaud. Associée a 'utilisation d'un modele de structure
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de bande (modele de Rosei), cela nous a permis de décrire le lien entre la dy-
namique électronique et les variations de constantes diélectriques engendrées,
permettant l'interprétation quatitative des expériences de plasmonique non
linéaire ultrarapide.
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DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Dans ce chapitre nous décrirons le principe de fonctionnement du dispositif
pompe-sonde utilisé pour ce travail de these. Apres une courte description du
principe de fonctionnement de ce dispositif, nous détaillerons les différentes
sources laser femtoseconde utilisées, leurs caractéristiques, et nous explique-
rons les méthodes de détection mises en place pour pouvoir réaliser nos expé-
riences.

2.1 PRINCIPE GENERAL D'UN DISPOSITIF POMPE-SONDE

Les phénoménes que nous voulons observer se déroulent sur des échelles
temporelles parfois inférieures a la picoseconde. Aucun instrument électro-
nique n’est capable d'une résolution temporelle aussi faible pour le moment,
mais il est toutefois possible d’utiliser un systeme d’impulsions laser femtose-
conde pour atteindre la précision nécessaire.

Ces lasers femtoseconde sont capables de délivrer des impulsions lumi-
neuses de durée caractéristique de quelques dizaines de femtoseconde (1fs =
10715 s), soit une durée inférieure au temps caractéristique des phénomenes
que nous désirons étudier. La lumiére ayant une vitesse de propagation de
¢ = 3.10% m.s71, il est possible de contrdler la durée d’un trajet d’une telle im-
pulsion laser avec une résolution At de l'ordre de la femtoseconde si 'on est
capable de controler la distance qu’elle parcourt avec une précision de l'ordre
de Al = ¢ x At = 0.3 um.

En utilisant deux impulsions femtoseconde dont on controle la différence de
chemin optique, on dispose alors d’un dispositif optique ayant la résolution
temporelle nécessaire. Le principe d'un montage pompe-sonde est d’exciter le
systéeme (c’est a dire porter sa distribution électronique hors équilibre) a 1’aide
d’une premiere impulsion dite de pompe, et de sonder ensuite ce systeme
avec une deuxiéme impulsion, dite impulsion de sonde, dont on controle le
retard par rapport a la premiére impulsion, et dont on mesure l'intensité apres
interaction avec I’échantillon préalablement excité.

2.1.0.4 Dispositif pompe-sonde a deux couleurs

Un dispositif pompe-sonde a deux couleurs est un dispositif pour lequel
la longueur d’onde de sonde (Asp40) st différente de la longueur d’onde de
pompe (Apompe). On utilise pour cela une source laser femtoseconde dont le fais-
ceau est divisé en deux. On dispose alors de deux faisceaux a impulsion courte
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photodiode

pompe ﬂ\
sonde_ /\

platine translation

FIGURE 2.1: Schéma du principe d'une expérience pompe-sonde a deux couleurs.

dont on peut indépendamment faire varier la longueur d’onde en fonction de
I'expérience désirée, en utilisant des méthodes telles que le doublage de fré-
quence, la conversion paramétrique ou la génération de super-continuum (ces
trois méthodes seront utilisées dans nos diverses expériences).

Le retard At entre les impulsions de pompe et de sonde est fixé par la diffé-
rence de chemin optique parcouru par les deux faisceaux. Ces faisceaux sont
focalisés au méme endroit sur 1’échantillon. En mesurant la transmission ou la
réflexion de I'impulsion de sonde apres son interaction avec 1’échantillon, on
sonde l'état de celui-ci a un temps At apres 1'excitation due a 'impulsion de
pompe 2.1.

L'utilisation pour le faisceau de sonde d’un coin de cube monté sur une
platine de translation controlée par ordinateur nous permet de répéter cette
expérience pour différents retards At. On reconstruit alors 1’évolution du chan-
gement de transmission de 1’échantillon provoqué par 'impulsion de pompe,
avec une résolution de l'ordre de la femtoseconde. Pour nos expériences, nous
utilisons une platine de marque Schneeberger équipée d’un moteur pas a pas
qui permet une translation minimale de 0.125 pm, soit une résolution tempo-
relle de 0.83 fs. La mesure de la transmission se fait a 'aide d"une photodiode
en silicium qui mesure l'intensité moyenne du faisceau de sonde apres interac-
tion avec I’échantillon. Nous mesurons ainsi le changement de transmission in-
duit AT(At), que nous normalisons a la transmission T en absence de pompe.

Nous allons dans la suite détailler les différentes sources laser utilisées lors
de nos expériences, puis présenter les méthodes de détection utilisées.

2.2 LES SOURCES D'IMPULSIONS FEMTOSECONDE

Comme nous venons de le voir, l'utilisation d'un dispositif expérimental
pompe-sonde nécessite 1'utilisation de lasers a impulsions femtoseconde. On
peu adjoindre a une telle source des composants optiques actifs ou passifs pour
modifier les propriétés des impulsions, comme pour ce qui nous concerne, des
amplificateurs, des étireurs d’impulsions, des compresseurs, ou des amplifica-
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fin de cavité

compresseur

fente —— | ——

Ti:Saphir

Verdi

coupleur de sortie,

FIGURE 2.2: Schéma d'un laser Ti : saphir .

teurs paramétriques optiques. Dans cette section, nous décrirons le principe de
fonctionnement de ces différents instruments, ainsi que leurs caractéristiques.

2.2.1 Les lasers femtoseconde

Nous allons ici brievement décrire le fonctionnement et les caractéristiques
des lasers femtoseconde a saphir dopé titane (Ti : saphir) que nous avons
utilisés lors de nos expériences (voir figure 2.2) :
— un laser Ti : saphir fabriqué au sein de notre équipe, que nous qualifierons
de “home made”, directement utilisé pour nos expériences pompe-sonde
a deux couleurs

— unlaser Ti : saphir commercial de la compagnie Coherent (le modele Mira)
utilisé pour injecter le systeme amplifié que nous décrirons a la prochaine
section.

2.2.1.1  Le milieu amplificateur Ti : saphir

Le milieu amplificateur est un cristal de Al,O3 (saphir) dopé avec des ions
Titane Ti**. Ce milieu présente un pic d’absorption trés large centré a 500
nm, et une forte courbe de gain centré a 8oo nm, d’une largeur & mi hauteur
de 200 nm. Ce fort gain permet d’avoir une grande quantité de modes qui
peuvent osciller dans la cavité. Dans ce type de laser, le cristal a une épaisseur
de quelques millimetres, et est taillé a I’angle de Brewster de maniere a avoir
un fonctionnement polarisé 77, polarisation qui possede le plus fort gain dans
le cristal, et & minimiser les réflexions.
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Dans nos lasers, le cristal est pompé par un laser a diodes continu a 532
nm (modeles Verdi de Coherent) de puissance comprise entre 5W et 10W. Pour
garder un gain élevé et une bonne stabilité, le cristal est maintenu a une tem-
pérature de 17° grace a un systeme de refroidissement a eau.

2.2.1.2 La fente, le blocage de mode et I'effet Kerr

Pour que le laser oscille en régime de blocage de modes, il faut établir une
relation de phase temporelle entre les différents modes de résonances de la ca-
vité ayant un gain supérieur aux pertes. On obtient alors une impulsion large
spectralement, et donc courte dans le temps (de 1'ordre de la dizaine de fem-
tosecondes). Cette impulsion possede, de par sa courte durée, une puissance
créte tres élevée (de l'ordre du gigawatt), et se propage en aller-retour dans la
cavité. La fréquence de répétition a la sortie du laser est donc v = 57, ol1 L est
la longueur de la cavité, et c la vitesse de la lumiere.

Le blocage de modes est rendu possible grace a une non linéarité optique
qui introduit une interaction entre les différents modes de la cavité : l'effet
Kerr. L'effet Kerr optique est un effet non linéaire du troisiéme ordre (qui
donc n’intervient que pour le régime impulsionnel, régime pour lequel les
impulsions possedent une intensité suffisante pour que l'effet soit significatif)
qui correspond a la modification de I'indice du milieu traversé (ici le cristal de
Ti : saphir). L'indice n traversé par le faisceau d’intensité I(r,t) peut s’écrire :

n=ny+nl(71t) (2.1)
avec
3x(3)
Ny = 4n%eoc (2.2)

ot x® est la susceptibilité du troisieme ordre du matériau et 7y est l'indice
optique du matériau.

Dans notre cas, n; est positif, ce qui pour un faisceau spatialement gaussien
correspond a un milieu se comportant comme une lentille convergente : 'in-
dice est plus élevé au centre du faisceau que sur les bords du faisceau. Cela a
deux conséquences :

— Les impulsions en blocage de mode s’autofocalisent dans le cristal, ce qui
donne un gain plus élevé pour ce fonctionnement par rapport au mode
continu.

— On peut de plus utiliser une fente (voir figure 2.2), qui permet d’introduire
une perte pour le mode d’oscillation continu : en effet, le mode impulsion-
nel s’autofocalise, et aura donc un waist plus petit au niveau de la fente
que le mode continu (qui ne subit pas d’effet Kerr). Le mode d’oscillation
sera donc coupé par la fente, 1a ou le mode impulsionnel passera dans la
fente.

Dans ce type de laser, le mode impulsionnel est ainsi favorisé par rapport
au mode continu. Pour pouvoir amorcer ce type de fonctionnement, il est ce-
pendant nécessaire d’introduire entre les modes de la cavité une relation de
phase. En utilisant un cristal transparent que 1'on fait vibrer dans la cavité,
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F1GURE 2.3: Compression d'impulsion par une paire de réseaux.

on introduit un déphasage aléatoire entre les modes d’oscillations de la cavité,
ce qui permet d’amorcer le fonctionnement impulsionnel. Ce fonctionnement
s’entretient ensuite grace aux processus précédemment décrits.

2.2.1.3 Compression d'impulsions

Il est nécessaire pour le bon fonctionnement d'un laser femtoseconde de
compenser la dispersion due a la traversée des différents composants optiques.
En effet, les impulsions trés courtes ayant un spectre en fréquence large, la dis-
persion va induire une vitesse de propagation différente entre les différentes
composantes spectrales de I'impulsion. Dans les milieux transparents usuels,
I'indice optique diminue avec la longueur d’onde, et donc les composantes
spectrales de longueur d’onde élevée (coté rouge du spectre) se propagent plus
vite que les composantes spectrales de longueur d’onde faible (coté bleu du
spectre). Il résulte de ce phénomene que l'impulsion va s’étaler dans le temps
en traversant des milieux optiques transparents (le cristal de Ti : saphir). Pour
compenser ce phénomene, on peut utiliser une ligne de prismes (figure 2.2),
qui introduit une dispersion opposée : on voit sur la figure 2.3 que dans ce
genre de systeme, la partie rouge du faisceau parcourt un plus grand chemin
optique que le bleu, a cause de la plus grande épaisseur de verre traversée.
Cela donne un effet inverse a la dispersion positive : le rouge va se propager
moins vite que le bleu (ce qui correspond a une dispersion de la vitesse de
groupe négative). Le faisceau va étre ainsi recomprimé temporellement.

2.2.1.4 Accordabilité

Les lasers Ti : saphir peuvent étre accordés entre 680 nm et 1080 nm. Dans
nos sources, cette plage est limitée entre 800 nm et 900 nm par la réponse
spectral des miroirs installés dans la cavité.

Dans le cas du “home made” laser, cette accordabilité est réalisée grace a
la fente placée dans la cavité entre les deux prismes du compresseur (figure
2.2), qui permet donc de couper une partie du spectre large de la radiation qui
oscille dans la cavité. On peut ainsi, en déplagant la fente, choisir de déplacer
la longueur d’onde centrale du spectre sur la plage d’accordabilité explicitée
précédemment.

Dans le cas du Mira le changement de longueur d’onde s’effectue grace a un
filtre biréfringent de Liot placé dans la cavité.
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_ laser
gzmpres etireur femtoseconde
O.PA. Mira
Y Amplificateur
. /\ 5 régénératif
N Rega

FIGURE 2.4: Principe de fonctionnement du systéeme amplifié.

2.2.1.5 Caractéristiques des lasers femtosecondes utilisés

Nous résumons dans le tableau 2.1 les caractéristiques de nos deux sources
laser.

source laser “home made” laser Mira
accordabilité 820 nm - goonm | 780 nm - 840 nm
durée des impulsions ~ 20fs ~ 100fs
taux de répétition 76 MHz 76 MHz
puissance de sortie 700 mW 800 mW

TABLE 2.1: Résumé des caractéristiques des lasers utilisés.

2.2.2  Le systeme amplifié

Les lasers femtosecondes que nous venons de décrire couvrent un plage
de longueur d’onde qui s’étale entre 780 nm et 900 nm. Par doublage de
fréquence, on peut ensuite générer des impulsions de longueur d’onde com-
prise entre 390 nm et 450 nm. Or il peut étre intéressant pour nos expériences,
comme nous le verrons plus loin, d’avoir une plage d’accordabilité plus grande
pour la sonde comme pour la pompe.

Pour disposer de cette accordabilité, nous avons utilisé une chaine femto-
seconde amplifiée commerciale construite par Coherent, qui se compose de la
source femtoseconde Mira, d'un étireur-compresseur, d'un amplificateur régé-
nératif de type Rega et d'un Amplificateur Paramétrique Optique (OPA) (figure
2.4).

Ce systeme optique fonctionne selon la séquence suivante : le laser Mira gé-
nere des impulsions femtoseconde qui sont étirées temporellement, pour étre
ensuite amplifiées par 'amplificateur régénératif, et enfin recomprimées. Ces
impulsions amplifiées sont injectées dans I'OPA, qui permet de générer des
impulsions sur une gamme de longueurs d’onde allant de 460 nm a 720 nm.
Nous allons dans cette section décrire le fonctionnement de ces différents com-
posants. Nous verrons ensuite comment les utiliser pour un montage pompe-
sonde a deux couleurs.

2.2.2.1  Amplificateur régénératif

L’amplificateur régénératif se compose également d’une cavité avec un cris-
tal Ti : saphir pompé optiquement par un laser continu a diodes Verdi (a une
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laser
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FIGURE 2.5: Schéma d’un amplificateur régénératif a cavité.

puissance de 12W). La cavité ne possede pas de coupleur de sortie, mais deux
miroirs totalement réfléchissants. Le but de cette cavité n’est pas de générer
des impulsions, mais d’amplifier des impulsions fournies par un oscillateur
femtoseconde (le Mira dans notre cas). Pour ce faire, deux composants sont
nécessaires :

— un Q switch, qui est un cristal acousto-optique de TeO, fonctionnant a 8o
MHz. Ce cristal, introduit dans la cavité, permet de rendre la cavité non
résonnante en déviant le faisceau (voir figure 2.5)

— un injecteur-éjecteur d’impulsion, qui est un cristal acousto-optique de
TeO, fonctionnant a haute fréquence (380 MHz), permettant d’injecter ou
d’éjecter de la cavité une impulsion unique.

Le principe de fonctionnement par étape est le suivant (figure 2.5) :

1. La cavité est maintenue non résonante par le Q switch qui dévie le fais-
ceau hors de la cavité (“Q switch on” sur la figure 2.5). On fait ainsi
augmenter le gain du cristal jusqu’a saturation.

2. La cavité est rendue résonnante (le Q switch est éteint). Au méme mo-
ment, I"acousto-optique d’injection injecte une unique impulsion prove-
nant du Mira dans la cavité.

3. L'impulsion effectue une dizaine d’aller-retours dans la cavité et s’ampli-
fie en récupérant I’énergie disponible dans le cristal.

4. L'impulsion est éjectée de la cavité par l'acousto-optique rapide. Le Q
switch est alors remis en marche pour rendre la cavité non résonnante et
donc atteindre le gain maximum du cristal Ti : saphir pour la prochaine
impulsion.

On voit, de par cette succession de mécanismes, que le taux de répétition va
étre abaissé, puisqu’entre deux impulsions amplifiées, il est nécessaire de re-
construire le gain du cristal et d’effectuer plus d'une dizaine d’aller-retours
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dans la cavité. On passe donc ici d'un taux de répétition de 76 MHz pour le
Mira a un taux de répétition de 250 kHz pour le systeme amplifié. On note
aussi que la longueur d’onde de I'impulsion amplifiée est la méme que la lon-
gueur d’onde de l'impulsion injectée. La puissance moyenne a la sortie du
Rega est de 2 W, soit une énergie par impulsion de 8 1, alors que l'oscillateur
Mira fournit des impulsions d’énergie d’environ 10 nJ.

L'impulsion injectée dans I'amplificateur est préalablement étirée temporel-
lement par un étireur a réseau pour atteindre une dizaine de picosecondes.
Cet étirement temporel est nécessaire pour ne pas endommager les compo-
sants optiques, notamment les cristaux acousto-optiques, qui ne supportent
pas une puissance de créte trop élevée. L'impulsion a la sortie du Rega est
ensuite recomprimée par un compresseur a réseaux, afin de retrouver la durée
des impulsions initiale.

2.2.2.2 Etireur et compresseur

Nous détaillons ici brievement le fonctionnement de 1’étireur et du compres-
seur a réseau. Le principe physique du fonctionnement de cet appareil est le
méme que celui décrit précédemment dans la section 2.2.1.3 : pour étirer une
impulsion, le chemin optique des grandes longueurs d’onde de I'impulsion est
raccourcit par rapport aux petites longueurs d’onde (figure 2.6), et pour com-
presser une impulsion, il faut alors faire I'inverse (figure 2.7). Pour ce faire, les
étireurs et compresseurs a réseaux, tout comme leurs homologues a prismes,
utilisent l'effet géométrique de la dispersion pour induire cette différence de
propagation entre les différentes longueurs d’ondes.

N
\

£~
4

N
Y

J

FIGURE 2.6: Schéma d’un étireur temporel d'impulsions a réseau.

Afin d’obtenir des systemes compacts et sans chromatisme latéral, ces sys-
témes optiques utilisent un miroir pour recollecter la lumiere dispersée et la
renvoyer en sens inverse (voir figure 2.6 et 2.7). L'utilisation de compresseurs
ou d’étireurs a réseaux au lieu de leurs homologues a prismes est due a deux
caractéristiques propres :

— Le réseau est un systéme dispersif par réflexion. Il n'y a donc pas de tra-
versée de milieux transparents, ce qui pourrait étre problématique pour
des impulsions de tres forte énergie, a cause notamment des effets d’auto-
focalisation par effet Kerr qui pourraient intervenir.
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— Pour un encombrement similaire, un compresseur ou un étireur a réseaux
a un pouvoir dispersif beaucoup plus grand que 1'équivalent a prismes,
cette différence pouvant atteindre cinq ordres de grandeur sur la com-
pression (ou I’étirement) d’impulsion.

N‘
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FIGURE 2.7: Schéma d’un compresseur d’impulsions a réseau.

2.2.2.3 L'amplificateur paramétrique optique (OPA)

Grace au systeme amplifié, nous disposons d’impulsions courtes hautement
énergétiques, et donc susceptibles d’étre utilisées pour générer des processus
d’optique non linéaire.

L’amplificateur paramétrique optique est un élément optique passif dans le-
quel a lieu le processus non linéaire du deuxiéme ordre consistant en la trans-
formation d'un photon d’énergie w; en deux photons d’énergie plus faibles,
wy (le faisceau OPA) et w3 (l'idler) tels que w; = w» + ws. Pour ce faire, on
mélange dans un cristal de Beta Borate de Baryum deux faisceaux incidents
(tigure 2.8) :

— un faisceau de puissance moyenne élevée a la fréquence w;, correspondant
dans notre cas a un faisceau de longueur d’onde de 400 nm obtenu par
doublage de fréquence du faisceau délivré par I'amplificateur régénératif,

— un faisceau de puissance faible qui contient les fréquences w, que l'on
désire amplifier par transfert d’énergie du faisceau bleu a w;. Pour cela,
on crée un faisceau “blanc” (c’est a dire a trés large spectre) en focalisant
le faisceau laser délivré par 1'amplificateur régénératif sur un cristal de
Saphir. La puissance créte de 'impulsion est telle qu’il se produit une
auto-modulation de phase. On génere ainsi un faisceau contenant une
large gamme de fréquence w;.

Les deux faisceaux sont alors focalisés au méme endroit dans le cristal non
linéaire (un cristal de BBO), et les chemins optiques parcourus par les deux
faisceaux sont tels que les deux impulsions sont synchronisées sur le cristal.
L’inclinaison du cristal permet d’atteindre 1’accord de phase pour la conver-
sion paramétrique entre I'impulsion a la fréquence w; et celle a la fréquence
wy que I'on souhaite amplifier dans le faisceau blanc.

L’OPA que 'on utilise ici est un OPA a double passage : apres une premiere
amplification dans le cristal, les deux faisceaux sont réfléchis pour étre foca-
lisés au méme endroit dans le cristal pour une deuxieme amplification. Les
parametres réglables de 'OPA sont :
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FIGURE 2.8: Schéma de fonctionnement d'un O.P.A. & double passage.

— le retard de I’aller du faisceau blanc (platine de translation sur le faisceau
blanc) pour régler la simultanéité du premier passage des deux impul-
sions dans le cristal,

— le retard du deuxieme passage du bleu, pour pouvoir régler la simulta-
néité de l'arrivée du deuxieme passage des deux impulsions dans le cris-
tal,

— l'angle du cristal non linéaire qui génere les impulsions a la fréquence w;
par doublage de fréquence (correspondant dans notre cas a une longueur
d’onde de 400 nm), afin de régler ’accord de phase,

— l'angle du cristal dans lequel s’effectue la conversion, afin de sélectionner
la longueur d’onde du faisceau blanc que 1’on désire amplifier.

A la sortie de I'OPA, on dispose :

— d’une partie du faisceau blanc

— du faisceau de sortie de 'OPA, qui donne des impulsions d’'une largeur
temporelle d’environ 170 fs pour des longueurs d’onde comprises entre
460 nm et 720 nm, pour une puissance moyenne de 50 mW (variable selon
les longueurs d’onde),

— du faisceau a 400 nm, dont la puissance peut atteindre 200 mW,

— du faisceau idler, qui est le faisceau a w3, dont on ne se sert pas dans nos
expériences (sa longueur d’onde varie entre 1 pm et 3 pm).
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2.2.2.4 Résumé des caractéristiques

En résumé, les caractéristiques de la chaine amplifiée et du faisceau OPA
sont résumées dans le tableau 2.2 :

Systéeme amplifié Rega O.PA.
accordabilité 780 nm - 820 nm 460 nm - 720 nm
durée des impulsions ~ 150 fs ~ 170 fs
puissance de sortie ~1,3W 50 mW
taux de répétition 250 kHz 250 kHz

TABLE 2.2: Caractéristiques du systéme amplifié.

2.3 DISPOSITIF ET METHODES D,ACQUISITION

Nous allons nous focaliser dans cette section sur les méthodes de détections
utilisées et sur les montages expérimentaux dans leur ensemble.

2.3.1 Meéthodes d’acquisition

Dans une expérience pompe-sonde, nous mesurons le changement de trans-
mission d'une impulsion sonde, provoqué par une impulsion de pompe, en
fonction du retard At : AT(At). L'ordre de grandeur de la variation relative de
transmission 2% varie entre 10~*et 10~”. Il faut donc un systéme d’acquisition
extrémement sensible. Pour optimiser la sensibilité de nos expériences, nous
avons utilisé une détection synchrone et différentielle (figure 2.9). Dans cette

détection, les trains d’impulsions sont traités comme des faisceaux continus.
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FIGURE 2.9: schéma d’une expérience pompe-sonde avec systéme d’acquisition.

2.3.1.1 Détection synchrone

Une premiere maniere d’augmenter la sensibilité de mesure et donc d’ac-
céder a de faibles changements de transmission consiste 8 moduler temporel-
lement le faisceau de pompe. Cela s’effectue dans notre expérience a l'aide
d’un modulateur mécanique, qui est un disque métallique percé de fente de
70 um. Le faisceau de pompe est focalisé au niveau des fentes pendant que le
disque tourne, afin de moduler temporellement son intensité a une fréquence
fm pouvant atteindre 100 kHz.

Les changements de transmission de la sonde provoqués par la pompe sont
alors modulés a f,. Le signal collecté par la photodiode est ensuite envoyé a
un amplificateur a détection synchrone (le modeéle utilisé pour nos expériences
est un Lock-in SR830 DSP fabriqué par “Stanford Research Instrument”) qui
démodule le signal a la fréquence f,, a I'aide d'un filtre coupe bande de pente
30 dB. Comme la plupart des sources de bruit ont une amplitude décroissante
avec la fréquence, le niveau de bruit apres démodulation est d’autant plus bas
que la fréquence f,, est élevée. Pour cela, nous avons utilisé une fréquence
de modulation de 100 kHz avec le “home made” laser et de 40 kHz avec le
systéeme amplifié.

On remarque que pour utiliser cette technique dans une expérience pompe-
sonde a deux couleurs, il est indispensable que la pompe, qui est modulée a
fm, ne soit pas détectée par la photodiode qui mesure la transmission (puisque
I'on détecte des signaux a f,,). Pour ce faire :

— dans le cas d'une pompe et d’'une sonde de longueurs d’onde différentes,
on utilise des filtres colorés ou interférentiels qui coupent le faisceau de
pompe au niveau de la photodiode de détection et laisse passer le faisceau
de sonde,
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— dans le cas d’'une pompe et d’une sonde de méme longueur d’onde, on
croise les polarisations de la pompe et de la sonde grace a une lame %
et on utilise un polariseur de Glan pour bloquer le faisceau de pompe

devant la photodiode.

2.3.1.2 Détection différentielle

Pour améliorer la sensibilité de mesure, nous avons réalisé une détection
différentielle pour s’affranchir en partie des fluctuations d’énergie du faisceau
sonde. Pour cela nous mesurons la différence entre le faisceau de sonde qui
passe dans l"échantillon (voie A, voir figure 2.9) et un bras du faisceau de
sonde de référence prélevé avant 'échantillon (voie B). L'énergie détectée par
la photodiode du bras de référence doit étre la méme et de méme phase a la
fréquence f,, que le signal détecté par la photodiode de la mesure. En lisant a la
sortie du Lock-in la valeur A-B (voir figure 2.9), on s’affranchit des fluctuations
d’intensité du laser (au premier ordre) qui peuvent avoir des composantes
fréquentielles dans la bande de démodulation du Lock-in.

2.3.2 Les différents montages pompe-sonde disponibles

Disposant des deux sources que nous avons détaillées, nous allons pouvoir
utiliser pour nos expériences diverses configurations de longueur d’onde de
pompe et de sonde. Les faisceaux laser a 8oo nm du “home made” laser ou
du systéme amplifié peuvent étre doublés en fréquence dans un cristal de beta
borate de baryum (BBO), pour obtenir une longueur d’onde de 400 nm que
’on peut utiliser comme pompe ou comme sonde (voir figure 2.9). Le faisceau
blanc issu du boitier de 'OPA offre, dans le cadre de l'utilisation du systeme
amplifié, la possibilité d’avoir a disposition une pompe et une sonde dont on
peut indépendamment choisir la longueur d’onde (voir figure 2.10).

La table 2.3 résume les longueurs d’onde disponibles pour nos montages ex-
périmentaux. Elles peuvent étre utilisées indifféremment pour les impulsions
de pompe ou de sonde.

“home made” laser systeme amplifié
longueurs d’onde | 820 nm - goo nm 800 nm
disponibles 410 N - 450 nm 400 nm (doublé)

460 nm - 720 nm
(OPA ou faisceau blanc)

TABLE 2.3: Récapitulatif des longueurs d’onde disponibles.
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FIGURE 2.10: Schéma des expériences pompe-sonde avec le systeme amplifié. On peut
utiliser comme faisceau de pompe soit le faisceau bleu a 400 nm, soit le
faisceau blanc dispersé.



ETUDE DU TRANSFERT D’ENERGIE DANS UN
NANO-HYBRIDE METAL-SEMICONDUCTEUR

L'un des aspects les plus importants dans 1’étude des propriétés optiques des
nanoparticules métalliques est la dépendance de ces propriétés en fonction de
leur environnement, de leur forme et de leur composition. Ces aspects ont été
largement étudiés ces dernieres décennies [38], et ont donné lieu a la création
de diverses applications technologiques et biomédicales [39, 4, 13, 40, 41, 9].

Une des avancées les plus récentes dans le domaine des nanosciences, per-
mise notamment grace aux développements de nouvelles techniques de syn-
these [42], est la réalisation et 1’étude de nano-objets hybrides. Ces nano-objets
permettent de coupler les propriétés physiques des nanoparticules métalliques
a celles d’autres objets, tel des molécules, des diélectriques, ou dans le cas de
notre étude, des semi-conducteurs [43, 44, 45]. Ce couplage provoque 1'exalta-
tion ou I'émergence de nouvelles propriétés générées par l'interaction entre les
deux nanocomposants. Dans le cas de nano-hybrides métal-semi-conducteur,
cette interaction peut provoquer soit l'exaltation de la fluorescence du semi-
conducteur, soit sa disparition, en fonction de la distance et du type de contact
entre la partie métallique et la partie semi-conductrice [46, 47, 48, 49], ou en-
core 'augmentation de la réponse non linéaire du semi-conducteur par effet
de champ local (ou plasmonique).

Notre étude s’est focalisée sur des nanosystémes hybrides formés d'un ba-
tonnet de semi-conducteur de Séléniure de Cadmium (CdS) avec une nanopar-
ticule d’or en contact direct a 1'une de ses extrémités [50, 51, 52, 53]. Dans de
tels objets, il est possible de provoquer un transfert de charge et/ou d’énergie
du semi-conducteur vers la particule d’or, ce qui est un moyen d’optimiser
leur croissance [50, 52]. Les propriétés optiques distinctes des deux nanocom-
posants permettent, comme nous allons le voir dans ce chapitre, d’étudier de
maniere sélective ce transfert d’énergie, de le caractériser, et d’observer les ef-
fets d’un tel transfert sur les propriétés optiques de la nanoparticule d’or. Un
enjeu important de cette étude consiste a discriminer si la disparition de la fluo-
rescence est due au transfert d’énergie par couplage dipole-dipole entre I'ex-
citon du semi-conducteur et la partie interbandes de l'or (transfert d’énergie
résonnant Forster, ou FRET), ou bien si cette disparition est due a un transfert
de charge qui interviendrait a l'interface entre les deux composants.

Nous présenterons d’abord dans ce chapitre les caractéristiques principales
des échantillons étudiés, puis une série de résultats issus de 1’'étude de leur
réponse ultra-rapide mettant en évidence un transfert d’énergie et de charge.
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Nous verrons finalement son impact sur les propriétés optiques de la nanopar-
ticule d’or composant le nano-hybride.

3.1 ECHANTILLONS DE NANO-HYBRIDES CDS-AU
3.1.1  Caractéristiques morphologiques

Deux échantillons ont été étudiés pour ces expériences, que nous nomme-
rons Hi1 et H2. La principale différence entre ces deux échantillons est le sol-
vant utilisé (le toluéne pour Hi, I'eau pour H2) ainsi que la dispersion en taille
et en forme des nanoparticules d’or. En revanche, les batonnets de CdS dans
les deux échantillons proviennent de la méme synthese. Nous avons utilisé,
pour la premiere étude présentée a la section 3.3.1.1, une solution de ces ba-
tonnets seuls dans du toluene, que nous nommerons SC, ainsi qu'une solution
de nanoparticules d’or dans du toluene, que nous appellerons Au.

L

(c) Image microscopie a trans-
transmission  électronique mission  électronique de
de I'échantillon Ha. I"échantillon Hi.

FIGURE 3.1: Caractéristiques morphologiques des échantillons.

Ces échantillons ont été synthétisés dans 1'équipe de U. Banin a 1'Université
Hébraique de Jérusalem. La méthode de synthese comporte deux étapes [52,
54] :

- synthese des nano-batonnets de CdS par une méthode de croissance de

graines (“seeded grow method”) [55, 56],

— croissance des nanoparticules d’or sur les batonnets de CdS, par réac-
tion photo-induite. L'or est présent dans la solution sous forme ionique
(AuClz), et la solution est éclairée par une lampe UV. L'absorption par le
CdS crée des paires électron-trou. Les électrons se piegent sur ’or présent
sur les batonnets de semi-conducteur, permettant de réduire préférentiel-
lement les ions Au®* sur celui-ci [44, 54].
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Une croissance directe non epitaxiale de 'or sur le réseau cristallin du batonnet
de CdS est ainsi réalisée. Contrairement a d’autre modes de synthese de nano-
particules hybrides, les deux composants ne sont pas séparés par des ligands,
souvent nécessaires a la croissance d’un composant sur 'autre [57].

Les tailles moyennes des deux échantillons de nano-hybrides sont L =23 -1
nm, D =5,0+0,5nm, Dg; =5,5+ 1,7 nm pour I'échantillon H2 et L =23 +1
nm, D =5,0+0,5nm, D,y =5,7 42 nm pour I'échantillon H1 (voir figure 3.1a).
Ces tailles moyennes sont issues d'une étude statistique que nous décrivons ci
dessous.

3.1.2  Statistiques
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3 4 5 6 7 8 9 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
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FIGURE 3.2: Statistiques sur la taille et la forme des nanoparticules d’or dans les échan-
tillons de nano-hybrides : dispersion en diametre équivalent et en forme
respectivement pour les échantillons H2 (graphiques a et b) et H1 (gra-
phiques c et d). Les barres représentent les données statistiques expéri-
mentales, et les courbes noires sont les fonctions d’ajustement gaussiennes
utilisées pour le calcul des spectres d’absorption.

Les propriétés optiques des nanoparticules d’or dépendent de leur forme
(voir section 1.1.4). Afin de pouvoir réaliser une modélisation la plus précise
possible de nos résultats expérimentaux, nous avons effectué une étude sta-
tistique sur la taille et la forme des nanoparticules d’or, en déterminant la
dispersion en dimension et en rapport d’aspect des différentes particules.

59



60

NANO-HYBRIDE METAL-SEMI-CONDUCTEUR

Les statistiques (figure 3.2) ont été effectuées sur environ 400 particules, a
partir d’'images obtenues en microscopie électronique en transmission (TEM).
Les batonnets de CdS ont une longueur moyenne de 23 +£1 nm pour 5,0 £0,5
nm de diametre. Les particules d’or sont des sphéroides (voir figure 3.1a) ayant
pour longueurs d’axes a, a et b. Afin de caractériser leur dispersion en taille
et en forme, nous avons utilisé le diametre équivalent Deg, qui est le diametre
d’une sphére de méme volume que le sphéroide considéré (tel que D, = ba?),
et son rapport d’aspect, qui est le rapport % Comme nous n’avons acces qu’a
deux dimensions sur les images TEM, il n’est pas possible de discriminer entre
une nanoparticule d’or de forme prolate (un axe de longueur b plus grand que
les deux autres axes de longueur a) ou oblate (un axe de longueur b plus petit
que les deux autres axes de longueur a), nous avons considéré un nombre
égal de nanoparticules prolates et oblates. On considére quune nanoparticule
prolate a un rapport d’aspect supérieur a un et une particule oblate un rapport
d’aspect inférieur a uns.2.

Les particules d’or ont un diametre équivalent moyen de 5.5+ 1,7 nm pour
I’échantillon Hz2 et 5.7 = 2,0 nm pour I'échantillon H1 (figure 3.1). Les para-
metres de dispersion ainsi obtenus on été utilisés pour la modélisation des
spectres linéaires d’absorption des nanoparticules d’or.

Il est important de noter que dans I’échantillon, certains batonnets de CdS ne
sont pas connectés a une particule d’or. Ainsi, pour I"échantillon H2, environ
30% des batonnets de CdS ne sont pas accrochés a des nanoparticules d’or, et
pour l’échantillon H1 environ 17%.

3.1.3 Propriétés optiques linéaires

Les spectres d’absorption des échantillons étudiés sont présentés figure 3.3.
IIs sont mesurés avec un spectrometre en utilisant une cuve de 1 mm en quartz,
I'absorption du solvant a été soustraite.

Les différents spectres sont (figure 3.3) :

— Le spectre des solutions H1 et H2 de nano-hybrides (courbes rouges).

— Le spectre d'une solution de batonnets de CdS sans or (courbes bleus).
C’est un spectre expérimental obtenu sur une solution de batonnets de
CdS normalisé en fonction de la concentration pour montrer I’absorption
des semi-conducteurs dans les échantillons H1 et H2 (voir section 3.2.1).

— Le spectre d’absorption des nanoparticules d’or au sein des solution (courbes
vertes). Ces spectres sont calculés numériquement en prenant en compte
la dispersion en taille et en rapport d’aspect de la solution considérée
(voir section 3.1.2), ce qui a pour effet d’élargir légerement la résonance
plasmon de surface de l'or. Pour reproduire la position spectrale de la
résonance, l'indice de la matrice est pris égal a 1,41, ce qui correspond
a un indice intermédiaire aux deux éléments environnant de 'or (c’est a
dire le solvant et le semi-conducteur). Un facteur d’élargissement quan-
tique ¢ = 0,7 [28] a été utilisé. Ce parametre a cependant peu d’influence
sur nos résultats finaux : les modélisations et calculs pour cet échantillon
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FIGURE 3.3: Spectres linéaires d’absorption des solutions de nano-hybrides H1 (a) et
H2 (b). On présente le spectre expérimental de la solution en rouge, le
spectre de l’absorption des batonnets de CdS en bleu, celui des nanoparti-
cules d’or en vert, et la somme de ces deux spectres en cyan.

ont en effet été refaits avec un facteur ¢ = 1,7, sans voir de différence
significative.
— Le spectre représentant la somme des contributions indépendantes du

CdS et de l'or (courbe bleu clair).
Les spectres des échantillons contenant du CdS montrent clairement le gap
du CdS dans les batonnets, autour de 470 nm, avec un effet excitonique (470
nm correspond a la longueur d’onde du premier exciton du batonnet de CdS,
que l'on distingue clairement) [58]. La présence de 1’or ne modifie pas de fa-
¢on significative cette absorption. En présence d’or, une bande d’absorption
caractéristique de la résonance plasmon de surface apparait aux alentours de
530 nm [59]. Le spectre expérimental des solutions de nano-hybrides differe 1é-
gerement de celui obtenu par sommation des spectres d’absorption des deux
composants (mesuré pour CdS et calculé pour 'or) pour des longueurs d’onde
visible-infrarouge. Cette différence d’absorption peut étre due a un effet d'in-
teraction entre le plasmon de la nanoparticule d’or et le semi-conducteur
(faible dans le cas d"un systéme CdS-Au car la résonance plasmonique de I'or
et ’exciton du semi-conducteur sont bien séparés spectralement) [60], ou en-
core a des effets d’agrégation (donnant lieu a une queue d’absorption dans le
rouge).
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3.1.4 Sections efficaces et mise a I'échelle des spectres

Sur la figure 3.3, les spectres de la solution d’or (courbe verte, obtenue par
calcul et remise a 1’échelle) et les spectres des batonnets de CdS (courbe bleu,
obtenue expérimentalement et normalisée) correspondent a l’absorption de
ces deux composants dans la solution de nano-hybrides. Pour pouvoir mettre
a I'échelle leur amplitude respective, nous nous sommes servis de la concen-
tration des différents composants dans les solutions de nano-hybride. Pour
cela, nous avons considéré que la densité optique (OD) de la solution de nano-
hybrides est la somme de celle de I’or et du CdS, dans un régime spectral o1
I'interaction entre les deux composants est faible, c’est a dire dans la région
UV proche (autour de 400 nm) [60]. Les contributions relatives du CdS et de
I'or sont normalisées en utilisant

ODAM _ NAuUAu
ODcgs  Ncasocas (3.1)
OD ay + ODcgs = ODnypride

ol N est le nombre de particules dans 1’échantillon, ¢ la section efficace
d’absorption d"une particule.

La section efficace 04, de 'or est calculée a partir des équations 1.23 et 1.25
présentées au chapitre 1, pour des objets sphéroidaux orientés aléatoirement
dans l'espace (voir chapitre 1.1.4), et en prenant en compte la dispersion ex-
périmentale en forme et en taille. La section efficace ;s des batonnets de
CdS a été calculée par des méthodes numériques (DDA - Discrete Dipole Ap-
proximation - ou FEM - Finite Element Method) en utilisant les constantes
diélectriques du matériau confiné [60, 61]. Ces sections efficaces calculées sont
présentées sur la figure 3.4.

La proportion % entre le nombre de nanoparticules d’or et le nombre de
batonnets de CdS dans les échantillons H1 et H2 est connue grace a 1'étude
statistique des images TEM.

Une fois OD g4, et OD¢;g déterminés, le spectre d’absorption expérimental
de la solution de nano-batonnets de CdS et le spectre d’absorption théorique
des nanoparticules d’or peuvent étre mis a I’échelle. Cette analyse permet d’es-
timer les contributions de 'or a 1’absorption des solutions de nano-hybrides,
et ainsi d’estimer la fraction d’énergie absorbée par l'or et par le batonnet de
CdS au sein de nos échantillons lors des mesures pompe-sonde.

3.2 PRINCIPES DES EXPERIENCES RESOLUES EN TEMPS

Nous avons effectué deux séries d’expériences pompe-sonde visant a mettre
en évidence et a caractériser temporellement les effets des transferts d’énergie
et de charge au sein des nano-hybrides, a travers 'étude de la réponse optique
du semi-conducteur et la réponse ultra-rapide des nanoparticules d’or. Nous
détaillerons dans ce paragraphe le principe de ces deux expériences.
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FIGURE 3.4: Section efficace calculée d'un batonnet de CdS de taille moyenne (courbe
noire), d’'une nanoparticule d’or de taille moyenne de 1’échantillon H2
(courbe rouge) et de I’échantillon H1 (courbe verte).

3.2.1  Utilisation des propriétés optiques pour I'étude sélective du transfert d’énergie

Comme nous 'avons vu dans le paragraphe précédent, les échantillons étu-
diés présentent les caractéristiques optiques de leurs deux composants. On
voit ainsi sur la figure 3.3 que, en éclairant I"échantillon avec une longueur
d’onde inférieure a 470 nm, on excite le semi-conducteur et la nanoparticule
d’or.

Pour des batonnets de CdS seuls, une telle excitation provoque la création
de paires électron-trou, suivie d'une désexcitation par fluorescence. Lorsque
ces batonnets de CdS sont associés a des nanoparticules d’or pour former des
nano-hybrides, une disparition de la fluorescence (“fluorescence quenching”)
ainsi qu'un chargement négatif de la nanoparticule d’or ont été observés [44].
Ce phénomene de disparition de la fluorescence est la conséquence d’une
désexcitation par transfert d’énergie du semi-conducteur vers la nanoparticule
d’or plutdt que par recombinaison radiative. Ce transfert d’énergie a été asso-
cié au transfert d’électrons excités vers la nanoparticule d’or, mais il n’est pas
exclu qu’il soit dfi a un transfert d’énergie FRET. Sa cinétique n’a également
pas été établie. Nous désignerons 1’ensemble de ces deux procédés sous 1'ap-
pellation transfert d’énergie. La technique résolue en temps pompe-sonde est
trés sensible et nous a permis d’obtenir un ensemble d’informations complé-
mentaires qui ont confirmé le transfert de charge vers la nanoparticule d’or et
démontré ses caractéristiques ultra-rapide (en un temps inférieur a 20 fs).
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FIGURE 3.5: Variation de transmission acquise lors d’expériences pompe-sonde sur une
solution de batonnets de CdS seuls, avec Apompe = 400 nm, pour une
puissance de pompe de Ppompe = 50 pW et un taux de répétition de 250
kHz, pour 490 < Agppg. < 530 nm avec un pas de 10 nm.

Lorsque l'on observe la luminescence, seul le semi-conducteur émet celle-
ci (le rendement de luminescence d’un métal étant tres faible, de I'ordre de
10~°). Par contre, lors d’expériences résolues en temps, le semi-conducteur et
le métal contribuent au signal. Pour mettre en évidence l'effet de transfert de
charge, il faut donc tenir compte de 'excitation des différents composants et de
leur réponse optique non linéaire. Pour séparer ces contributions, différentes
configurations pour les longueurs d’onde de pompe et de sonde peuvent étre
envisagées. En excitant les échantillons a une longueur d’onde inférieure a
470 nm, le semi-conducteur est porté hors équilibre et un transfert énergétique
vers l'or peut avoir lieu. En méme temps, la nanoparticule d’or absorbe aussi
une partie de la radiation, et est donc mise directement hors équilibre par
I'impulsion de pompe. En revanche, en excitant 1’échantillon a une longueur
d’onde supérieure a 470 nm, seule la nanoparticule d’or absorbe de 1’énergie.

De plus, le semi-conducteur excité au dessus du gap (Apompe < 470 nm)
ne donnera un signal significatif que pour des longueurs d’ondes de sonde
inférieures a 520 nm. Ceci apparait sur les résultats des expériences présentés
figure 3.5, qui représente I'amplitude du signal 4% () acquis sur une solution
de batonnets de CdS seuls, de morphologie identiques aux nano-batonnets
des nano-hybrides, pour une longueur d’onde de pompe Apompe = 400 nm et
pour différentes longueurs d’onde de sonde. Cela signifie que si I'on sonde
I’échantillon de nanohybrides pour des longueurs d’onde supérieures a 520
nm, seul I'or contribue au signal.
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FIGURE 3.6: Schéma des différentes expériences réalisées sur les échantillons de nano-
hybrides. Les indices P et S se rapportent aux faisceaux de pompe et de
sonde respectivement. En haut, le spectre d’absorption d"une solution de
nano-hybrides et de ses deux composants, en bas, les schémas (1), (2a) et
(2b) représentent les trois configurations pompe-sonde utilisées pour nos
expériences.

Sous ces considérations, nous pouvons envisager deux types d’expériences
(schématisées figure 3.6. Nous utilisons les abréviations figurant sur cette fi-
gure dans le paragraphe ci dessous) :

1. Gréce a la configuration pompe-sonde 1 Apompe < 470 nm (P1) et Agppge <
520 nm (S1) (schéma (1) de la figure 3.6), on peut sonder sélectivement
la réponse de la partie semi-conductrice du nano-hybride. En comparant
le signal obtenu dans cette situation avec un signal obtenu dans la méme
configuration avec une solution de batonnets de CdS seuls, on peut espé-
rer voir une signature du transfert, et avoir sa résolution temporelle. Ces
expériences seront présentées dans la section 3.3.1, et ont été effectués
sur I"échantillon Hi.

2. Il est possible d’étudier l'influence du transfert d’énergie sur la variation
des propriétés optiques de 1’or en comparant les résultats de deux acqui-
sitions différentes effectuées grace aux configurations pompe-sonde 2a
(Apompe = 400 nm, Agpp5. > 520 nm) et 2b (Apompe = 530 nm, Agppg, > 520
nm) (schéma (2a) et (2b) de la figure 3.6). Dans les deux cas on sonde
uniquement la réponse optique de l'or, en présence (2a) ou en absence
(2b) d’une excitation de la partie semi-conductrice du nano-hybride. En
faisant la différence des signaux issus de ces deux expériences, il sera
possible d’extraire l'influence du transfert d’énergie provenant de la par-
tie semi-conductrice sur les propriétés optiques de la nanoparticule d’or,
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et déterminer ainsi la nature de ce transfert. Ces expériences ont été ef-
fectuées sur I'échantillon H2, et seront présentées dans la section 3.3.2.

3.2.2  Normalisation des signaux a la méme énergie absorbée

Dans les deux expériences présentées précédemment, il est nécessaire de
comparer des signaux provenant d’acquisitions différentes, obtenus a la fois
sur des solutions différentes (premiere expérience) ou dans le méme échan-
tillon en injectant 1’énergie a des longueurs d’onde différentes (deuxieme ex-
périence). La comparaison de 'amplitude de ces signaux nécessite que 1’éner-
gie absorbée par le composant étudié du nano-hybride (le semi-conducteur ou
l'or) soit identique dans les différentes acquisitions. Ceci étant difficilement
réalisable expérimentalement, il faut normaliser les signaux a la méme énergie
absorbée. Pour ce faire, il suffit de procéder par proportionnalité des ampli-
tudes des signaux. En effet, il a été démontré que l'amplitude des signaux
pompe-sonde est proportionnelle a I'énergie absorbée par le nano-objet dans
un régime de faible excitation [62] (correspondant a une élévation de tempéra-
ture électronique initiale inférieure a 300 K pour l'or et I’argent).

La normalisation des signaux se fait alors en multipliant les amplitudes des
signaux de deux expériences par le rapport de leurs densités d’énergie absor-
bées.

Les parametres qui varient d'une expérience a l’autre sont I’absorption, la
puissance de pompe, le volume éclairé (qui dépend de la taille au foyer du
faisceau de pompe), ainsi que la taille du faisceau de pompe (qui influence le
volume de I’échantillon éclairé). La mesure précise, lors de chaque acquisition,
de la puissance de pompe, de la taille du faisceau au point focal (mesurée par
la méthode du couteau [63]), et la connaissance, grace a la normalisation des
spectres d’absorption (figure 3.3), de la contribution de chaque composant des
nano-hybrides a 1’absorption, nous permettent la normalisation des signaux a
la méme énergie absorbée.

3.3 RESULTATS EXPERIMENTAUX
3.3.1  Observation de la disparition des électrons photo-excités dans le semi-conducteur

Dans cette premiere expérience, comme expliqué précédemment, on cherche
a comparer la réponse optique des nano-batonnets de CdS dans 1’échantillon
Hzi a celle obtenue pour un échantillon de batonnets de CdS seuls (la solution
SQ).

On utilise ici le montage expérimental décrit sur la figure 2.9 avec le laser
femtoseconde “home made” a impulsions courtes. On utilise une longueur
d’onde de pompe et de sonde de 450 nm, pour pouvoir exciter et sonder le
batonnets de semi-conducteur. Puisque les longueurs d’onde de pompe et de
sonde sont identiques, on travaille en polarisations croisées en utilisant une
lame polarisante et un polariseur pour détecter sélectivement les impulsions
de sonde.
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Les spectres des différentes solutions utilisées sont tracés dans la figure 3.7.
Sont représentés les spectres d’absorption de la solution Hi, celui de la solu-
tion de nano-batonnets de semi-conducteur (SC) et le spectre de la solution de
nanoparticules d’or (Au). Le solvant de ces trois solutions est le toluéne.

20
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FIGURE 3.7: Spectres d’absorption des solutions utilisées : en rouge la solution de
I'échantillon H1 de nano-hybride, en vert la solution de nanoparticules
d’or (Au), en noir la solution de nano-batonnets de CdS (SC).

3.3.1.1 Mise en évidence du transfert d’énergie

Le signal résolu en temps obtenu pour la solution SC dans la configuration
décrite précédemment est présenté figure 3.8.

La réponse des batonnets de CdS présente une montée rapide qui corres-
pond a l'excitation d’électrons de la bande de valence vers les états libres de
la bande de conduction suite a I’absorption de photons de I'impulsion pompe.
Cette montée est suivie par un décroissance exponentielle et un plateau.

Le signal AT est positif (saturation de 1’absorption, ou “bleaching”) car la
création d’électrons dans la bande de conduction réduit la densité d’états dis-
ponibles pour les transitions, diminuant ainsi I’absorption. La décroissance est
due a la perte d’énergie des électrons dans la bande de conduction qui relaxent
vers le fond de bande (voir figure 3.9). Apres cette relaxation, les état de fond
de bande sont occupés, et relaxent par recombinaison avec les trous sur une
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FIGURE 3.8: Changement de transmission mesuré dans la solution SC pour Apompe =
Asonde = 450 nm. En noir le signal brut, en rouge la réponse pompe-sonde
du solvant (négligeable), en vert leur différence. La puissance de pompe
incidente est de 50 pW.

échelle de temps beaucoup plus grande que celle de notre acquisition (une cen-
taine de picosecondes) [64]. Un plateau est alors observé. Les trous donnent
une faible contribution du fait de leur plus grande masse et de leur plus faible
facteur d’occupation.

Le signal résolu en temps des batonnets de CdS dans 1’échantillon H1 obtenu
dans les mémes conditions est présenté en figure 3.10. Il est la somme des
réponses des batonnets de CdS, des nanoparticules d’or, ainsi que du solvant
(figure 3.10).

I est possible dans un premier temps de soustraire la contribution du sol-
vant au signal mesuré en réitérant I'expérience dans les méme conditions avec
pour échantillon du solvant pur (courbe rouge figure 3.10).

Afin de soustraire la contribution des nanoparticules d’or au signal, on effec-
tue une expérience pompe-sonde dans la méme configuration sur la solution
de nanoparticules d’or seules (courbe rouge sur la figure 3.10. La contribution
du solvant a également été soustraite de ce signal). On normalise le signal de
I'or obtenu a la méme énergie absorbée par I'or dans la solution contenant les
nano-hybrides a la longueur d’onde A = 450 nm. On peut ainsi soustraire la
contribution de l'or au signal de changement de transmission de 1’échantillon
Hi1 et obtenir le signal présenté figure 3.10b, qui représente la contribution des
batonnets de CdS au changement de transmission de 1’échantillon Hi.

En normalisant le signal des CdS seuls obtenu précédemment a la méme
amplitude que le signal du CdS dans les hybrides (figure 3.11b), on s’assure
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FIGURE 3.9: Schéma de principe de I'absorption d"un photon du faisceau de pompe par
le semi-conducteur. Les électrons sont représentés en rouge et les trous en
blanc.

que ce dernier a une forme identique au changement de transmission provo-
qué par des batonnets de CdS seuls. En normalisant le signal précédemment
obtenu dans la solution de semi-conducteurs seuls a la méme énergie absorbée
par le CdS dans les nano-hybrides, il est possible de comparer 'amplitude du
signal 4 résiduel des batonnets de CdS de la solution H1 a I'amplitude du
signal qu’ils auraient généré en 1’absence de nanoparticules d’or. Cette compa-
raison est présentée figure 3.11a.

L’amplitude de la variation de transmission lors d"une expérience pompe-
sonde sur un semi-conducteur est proportionnelle a la densité d’électrons
photo-excités dans la bande de conduction [65]. Etant donné que la contri-
bution des batonnets de CdS au signal de changement de transmission acquis
sur la solution H1 et SC représentés figure 3.11 ont été normalisés a la méme
énergie absorbée, la différence d’amplitude entre ces deux signaux implique
que, pour l"échantillon de nano-hybrides Hi1, une grande partie des électrons
ne sont plus dans la bande de conduction du semi-conducteur apres excitation.
On a la une signature claire d’un transfert d’électrons entre le semi-conducteur
et la nanoparticule d’or : pour une méme quantité de paires électrons-trous
crées dans le semi-conducteur, la bande de conduction du semi-conducteur
du nano-hybride présente moins d’électrons que le semi-conducteur seul.

Dans le cas ou1 tous les électrons photo-excités dans le semi-conducteur des
nano-hybrides seraient transférés vers une nanoparticule d’or, la contribution
des semi-conducteurs au changement de transmission de 1’échantillon H1 de-
vrait étre nulle. On explique le signal résiduel des batonnets de CdS dans la
solution de nanohybrides par l'existence de batonnets de CdS qui n’ont pas
transféré d’électrons a des nanoparticules d’or. En effet dans notre échantillon
une certaine proportion de batonnets semi-conducteurs possede un mauvais
contact avec les nanoparticules d’or, et d’autres batonnets n’ont pas de nano-
particule du tout (voir I'image de microscopie figure 3.1a). La comparaison des
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FIGURE 3.10: (a) Changement de transmission mesuré dans I'échantillon H1 de nano-
hybrides pour une configuration Apompe = Asonge = 450 nm (courbe
noire), ainsi que le signal d@i a la nanoparticule d’or (courbe verte) et
au solvant (courbe rouge) pour la méme configuration. (b) Signal des ba-
tonnets de CdS dans les nano-hybrides (bleu) une fois soustrait le signal
de l'or et du solvant.

amplitudes de ces signaux rend possible 'estimation de la quantité de baton-
nets qui transferent des électrons. Dans 1’échantillon Hi1, 17% des batonnets
ne transferent pas d’électrons, ce qui correspond a la proportion de batonnets
seuls.

Cette expérience a été reproduite sur 1’échantillon H2, et permet d’affirmer
que 45% des batonnets ne transferent pas d’électrons. Sachant que environ
30% des batonnets n’ont pas de nanoparticule d’or attachée, cela veut dire
que environ 21% des batonnets (15% de tous les batonnets) attachés a une
nanoparticule d’or ne transférent pas d’électrons, probablement a cause d'un
mauvais contact a l'interface. .

3.3.1.2  Mesure du temps de transfert énergétique

Apres avoir constaté le transfert énergétique au départ du semi-conducteur,
nous avons voulu donner une estimation du temps caractéristique de ce pro-
cessus. Pour cela, le laser a été préalablement optimisé pour délivrer des im-
pulsions les plus courtes possibles au niveau de 1’échantillon.

Pour cela, nous avons effectué une mesure de corrélation de la pompe et de
la sonde par somme de fréquence au niveau de 1’échantillon dans un cristal
de BBO. On détecte, en fonction du retard entre la pompe et la sonde, la ra-
diation émise a 225 nm a l'aide d"un photomultiplicateur. Les deux faisceaux
n’étant pas colinéaires, on réalise une mesure d’auto-corrélation d’intensité. Le
signal de corrélation mesuré est de largeur temporelle a mi-hauteur de 60 fs,
qui, dans I’hypothese d"une impulsion gaussienne limitée par transformée de
Fourier, correspond a une largeur a mi-hauteur de I'impulsion de 42 fs. Cette
durée d’impulsion donne la résolution temporelle de nos expériences.



3.3 RESULTATS EXPERIMENTAUX

4,5
(a)
®
r 3,0 =
= £
Z :
= 15¢ —
2 =
;—,/‘M <
0,0
N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0,0 0,2 0,4 0,0 0,2 0,4
retard de sonde (ps) retard de sonde (ps)

F1Gure 3.11: Comparaison des contributions des batonnets de CdS au signal de chan-
gement de transmission acquis sur les solution H1 (courbe bleue) et SC
(courbe verte), pour la méme énergie absorbée par le CdS (a), et normali-
sées (b).

Le changement de transmission d@i aux batonnets de CdS de 1’échantillon
de nano-hybrides obtenu dans ces conditions (3.11) est similaire au précédent.
Méme a ces échelles de temps, il n'y a pas de signature visible de la ciné-
tique du transfert d’électron qui s’opére au sein du nano-hybride. En effet, la
diminution de I'amplitude du signal des batonnets semi-conducteur des hy-
brides par rapport a I'amplitude correspondante de ces méme batonnets sans
or intervient deés les premiers instants de notre mesure. Le transfert est donc
trop rapide pour étre observé directement, mais il est possible d’utiliser nos
résultats pour fixer une borne supérieure au temps caractéristique.

Pour un transfert énergétique long, on s’attendrait a ce que le signal des
batonnets de CdS des nano-hybrides ait la méme amplitude que le signal des
batonnets de CdS seuls sur des temps courts, c’est a dire a détecter la présence
des électrons photo-excités dans le semi-conducteur avant leur transfert. S’en
suivrait une décroissance exponentielle vers 'amplitude du signal résiduel
des batonnets de semi-conducteur qui n’ont pas transféré d’énergie (c’est a
dire 'amplitude de la courbe bleu figure 3.11b). Notons que pour les deux cas
de transfert d’énergie envisagés, que ce soit le transfert de charge ou le trans-
fert d’énergie par couplage résonant entre le semi-conducteur et la résonance
plasmon de l'or, ce phénomene devrait avoir un effet dans le changement de
transmission de I'échantillon a cause de la présence d’électrons dans la bande
de conduction précédent le transfert de charge, ou a cause de la présence
d’électrons dans un niveau électronique du systéme couplé exciton-plasmon
précédent un transfert d’énergie FRET.

Pour simuler la contribution que cet effet aurait, quelques modélisations
simples ont été effectuées.

Le signal expérimental que 1’on observe résulte de la convolution de la cor-
rélation temporelle du faisceau de pompe avec le faisceau de sonde en consi-
dérant la réponse impulsionnelle instantanée de I’échantillon.
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Sexp(t) = / Sintr(t - tl)R(tl)dt/ (3-2)

R(t) = / Lompe(t' — ) Loonae () dt’ (3.3)

ou Seyp est le signal expérimental de variation de transmission des CdS,
Sintr 1a variation de transmission intrinseque de l’échantillon étudié (ici les
batonnets de CdS), R(t) la fonction de réponse du systéme pompe-sonde ex-
périmental, Ipompe(t) et Lona(f) la profil temporel des impulsions de pompe et

de sonde.
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FIGURE 3.12: Modélisation des signaux intrinseques des batonnets de CdS (a) pour
la solution de CdS seuls (courbe verte) et pour les CdS de la solution
d’hybrides (courbe bleue), ainsi que (b) pour la solution de CdS lorsque
les batonnets transferent de 1’énergie a la nanoparticule d’or en un temps
caractéristique t;, = 20 fs.

On modélise les réponses impulsionnelles des batonnets de CdS par une va-
riation instantanée d’absorption traduisant 1’excitation d’électrons de la bande
de valence vers la bande de conduction, suivie d'une décroissance exponen-
tielle tendant vers un plateau, (voir figure 3.12a) correspondant a la relaxation
des électrons dans la bande de conduction :

Sintrcas = A(e™*) +B) t>0
(3-4)
Sintrcas = 0 t<0
La corrélation pompe-sonde est modélisée par une gaussienne de largeur a
mi-hauteur At :
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Les parametres A,B et a et At sont ajustés pour que la fonction Sy, obte-
nue par 1’équation 3.2 reproduise la courbe expérimentale de la solution de
semi-conducteurs (figure 3.11). Le résultat de cet ajustement est présenté sur
la figure 3.13.Le méme ajustement reproduit assez bien, moyennant un chan-
gement d’amplitude, le changement de transmission d@ aux batonnets de CdS
mesuré dans la solution de nano-hybrides (figure 3.13).

AT/T (.10

retard de sonde (ps)

FIGURE 3.13: Ajustement des fonctions Sgyp (courbe en rouge) pour reproduire les
courbes expérimentales (courbes en noir) des batonnets de CdS seuls
(courbes en traits pleins) et des CdS des nano-hybrides (courbes en ti-
rets).

Ceci confirme un transfert rapide d’électrons dont le temps caractéristique
maximal peut étre estimé en introduisant un temps caractéristique de transfert
tir. En effet, une fois les parameétres précédents déterminés, on modélise le
signal intrinseque de la contribution des CdS au changement de transmission
de Hi1 de la fagon suivante :

Stmnsfert(t) =0 t<0
Stmnsfert(t) = (SCdS seuls(t) - SCdS hybride(t)) e(it/tw) + SCdS hybride(t) t>0
(3-5)

Le premier terme introduit un transfert d’électrons avec le temps t;, donnant
lieu a un signal transitoire dti au remplissage des bandes. Cette fonction est
tracée figure 3.12b. Ce modele décrit la transition initiale des électrons du
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semi-conducteur excité par la pompe dans la bande de conduction puis leur
relaxation avec une constante de temps t par transfert a l'or.

En convoluant ce signal avec la corrélation pompe-sonde pour différentes
constantes de temps ty, il est possible d’estimer la durée minimale du trans-
fert qui aurait significativement affecté le changement de transmission de la
solution des nano-hybrides lors de notre expérience pompe-sonde. Le résultat
de cette approche est présentée figure 3.14.

t (fs):

1,2+

AT/T (107

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
retard de sonde (ps)

F1GURE 3.14: Convolution du transfert d’électron modélisé avec la corrélation pompe-
sonde pour différents ¢ : en magenta o fs, en bleu cyan 5 fs, en bleu 10 fs,
en vert 15 fs et en rouge 20 fs. La courbe noire est la courbe expérimentale.

Au vu de cette figure et de la présence d’un pic transitoire faible, on peut
affirmer que le transfert énergétique a surement lieu sur des temps inférieurs
al5fs.

3.3.1.3 Conclusion

Ces résultats prouvent I’aspect extrémement rapide du transfert énergétique.
Cette observation nous pousse a privilégier I'hypothese d'un transfert de charge.
En effet, 'ordre de grandeur du temps de transfert est compatible avec les
temps de transfert observés dans d’autres systéemes dye-nanoparticule [66, 67],
et parait court pour un temps de vie d'un état couplé entre exciton du semi-
conducteur et plasmon de la nanoparticule. Bien que le transfert d’énergie par
couplage dipolaire soit souvent présent dans des phénomenes de disparition
de la fluorescence d’un semi-conducteur ou d"une boite quantique a proximité
d’une nanoparticule métallique, notre systeme differe de la majorité des sys-
temes étudiés par le fait que les deux composants des nano-hybrides sont en
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contact direct. Cela peut permettre un recouvrement des fonctions d’ondes
électroniques du semi-conducteur et de 'or au niveau de l'interface, permet-
tant ainsi un transfert de charge rapide.

Une maniere de confirmer 1’occurrence d’un transfert de charge est de s’in-
téresser a la nanoparticule d’or, pour tester la présence d'une contribution liée
a la charge éventuellement transférée dans son changement de transmission
lors d"une expérience pompe-sonde.

3.3.2 Effet de I'ajout d’une charge sur les propriétés optiques des nanoparticules d’or

Apres avoir étudié le départ des électrons du batonnets de CdS, nous nous
sommes donc intéressés a l'effet du transfert d’électrons sur les propriétés
optiques des nanoparticules d’or.

3.3.2.1 Résultats expérimentaux

Cette étude a été effectué sur I"échantillon Hz2, ayant pour solvant I’eau. Cet
échantillon a été choisi pour la meilleure dispersion de nano-hybrides dans
ce solvant. En effet, les nano-hybrides de 1’échantillon H1 ont une tendance a
s’agréger, ce qui affecte les résultats.

Comme décrit a la section 3.2.1, 1'objectif de ces expériences est de com-
parer deux acquisitions reflétant les propriétés optiques de la nanoparticule
d’or lorsque le semi-conducteur est excité ou non. Pour cela sont réalisés deux
spectres de variation de transmission 4% (A,t) : un premier lors d'une expé-
rience pour laquelle Apopmpe = 400 nm (configuration pompe-sonde 2a), lon-
gueur d’onde de pompe pour laquelle les batonnets de semi-conducteur et
les nanoparticules d’or des nano-hybrides sont tous les deux excités (figure
3.16b et 3.15b), et un second spectre A—TT(/\,t) pour lequel Apompe = 530 nm
(configuration pompe-sonde 2b), longueur d’onde pour laquelle seules les na-
noparticules d’or des nano-hybrides sont excitées (figure 3.15a et 3.16).

Pour cette expérience, nous utilisons le montage expérimental décrit au cha-
pitre 2 (figure 2.10) qui utilise le systéme amplifié et 'OPA. La sonde peut
donc étre accordée entre 500 nm et 700 nm, et grace au faisceau blanc sor-
tant de 'OPA, il est possible d’obtenir un faisceau de pompe a une longueur
d’onde Apompe = 530 nm. Le faisceau doublé du systeme amplifié fournit un
faisceau de pompe a une longueur d’onde Apope = 400 nm. Le modulateur
mécanique est réglé a une fréquence de 40 kHz, et des filtres interférentiels
sont utilisés pour sélectionner les longueurs d’onde détectées.

Un spectre de variation de transmission est réalisé en effectuant, pour une
longueur d’onde de pompe fixée, un ensemble d’expériences pompe-sonde
pour différentes longueurs d’onde de sonde (dans notre cas, 520 nm < Agppq0 <
780 nm, avec une acquisition tous les 20 nm). Les figures 3.15 et 3.16 repré-
sentent les méme spectres mais sous deux formes différentes : la premiere
présente les spectres mesurés en fonction de la longueur d’onde et du temps,
alors que la deuxiéme présente 4% (1) pour certains temps fixés.

En suivant le principe de mise a 1’échelle décrit a la section 3.2.2 et utilisé

a la section 3.3.1.1, les spectres A—TT()\, t) de la solution de nano-hybrides H2
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F1GURE 3.15: Cartes des spectres de variation de transmission effectués sur 1’échan-
tillon d’hybrides H2 pour (a) Apompe = 530 nm et (b) Apompe = 400 nm
(pour une puissance incidente de pompe Ppompe = 50 pW).
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FIGURE 3.16: Spectres de variation de transmission des expériences pompe-sonde a
Apompe = 530 nm (a) et Apompe = 400 nm (b) (pour une puissance inci-
dente de pompe Ppompe = 50 uW) sur I'échantillon d’hybrides H2 pour
différents temps : 0.3 ps, 0.8 ps, 1.5 ps, 3 ps, 4 Ps, 5 ps respectivement
pour les courbes noire, rouge, verte, bleue, cyan, magenta.

pour Apompe = 400 nm et Apoppe = 530 nm sont normalisés a la méme énergie
de pompe absorbée par les nanoparticules d’or de 1’échantillon (en prenant
I'énergie absorbée par 1'or de H2 a Apopmpe = 530 nm comme référence).

Le spectre 21 (A, t) de I'échantillon d’hybride & Apompe = 530 nm (figure
3.15a et 3.16) présente un aspect typique des spectres observés pour 1'or [20],
c’est-a-dire une amplitude maximale de A—TT pour Agu4. = Arps, une annulation
de part et d’autre de la résonance de plasmon, et une décroissance temporelle
exponentielle dont la durée caractéristique est fixée par le temps d’échange
d’énergie électron-réseau pour cette taille de particule d’or, soit environ 0.8 ps
[68].

Pour le spectre A—TT(A, t) de I'échantillon d’hybride a Apompe = 400 nm (fi-
gure 3.16b et 3.15b), on observe aussi un signal maximum a Arps, mais qui
différe du précédent de part et d’autre de la résonance plasmon de surface.
Pour Agp,4. < 520 nm, on observe une augmentation de A—TT quand la longueur
d’onde diminue. Ce signal est d(i aux batonnets de CdS, dont la réponse n’est
pas négligeable pour ces longueurs d’onde de sonde. Pour Ay, > 520 nm,
il est possible d’affirmer grace au spectre transitoire 4% (A,t) des batonnets
de CdS seuls (voir figure 3.5) que le signal du semi-conducteur devient négli-
geable devant le signal de l'or. Pour Agy,5. > ARrps, on observe une annulation
du signal a une longueur d’onde de sonde égale a 570 nm, inférieure a la lon-
gueur d’onde de sonde pour laquelle le spectre de variation de transmission
A—TT (A, t) del'or obtenu a Apompe = 530 nm s’annule (environ 585 nm, voir figure
3.17).

Comme ces deux spectres A—TT(A, t) concernent les mémes particules dans
le méme environnement, et ont été remis a 1’échelle pour correspondre a la
méme excitation, cette différence est attribuée a un transfert d’énergie du semi-
conducteur vers le métal qui modifie les propriétés optiques de 1’or.
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FIGURE 3.17: Spectres non linéaires de 1’échantillon H2 a t = 1.5 ps pour Apompe =
400nm (courbe bleu) et Apompe = 530nm (courbe verte) normalisés a la
méme excitation pour l'or.

Afin de quantifier cet effet, on peut tracer la différence entre ces deux spectres
8L (A, t). On isole ainsi le changement de transmission 2% (A,t) de l'or dii a la
présence du semi-conducteur. Ce spectre est présenté sur la figure 3.18, uni-
quement pour des longueurs d’onde de sonde supérieures a 520 nm pour
lesquelles la contribution des batonnets de CdS est négligeable.

Ce spectre de variation de transmission présente des caractéristiques simi-
laires a celui d’une nanoparticule d’or. La forme du signal indique globalement
un déplacement de la résonance plasmon de I’or vers le rouge. Avant de propo-
ser une modélisation quantitative, nous allons d’abord décrire qualitativement
deux aspects importants.

Tout d’abord, pour des temps inférieurs a 3 ps, on observe une partie dy-
namique qui décroit avec un temps caractéristique égal au temps d’échange
d’énergie électron-phonon de la nanoparticule d’or. Ce phénomene indique
une arrivée supplémentaire d’énergie dans la nanoparticule d’or lorsque le
semi-conducteur est excité. Elle peut étre associée a l'arrivée d’une ou plu-
sieurs charges dans la particule a une énergie supérieure au niveau de Fermi
Cette énergie est ensuite dissipée par échange d’énergie avec le réseau et
conduite a une cinétique identique a celle observée pour une expérience pompe-
sonde sur une particule d’or (comme celle observée pour le spectre a Ayompe =
530 nm présenté figure 3.16).

Sur des temps plus longs, supérieurs a 3 ps, on observe (figure 3.18) un si-
gnal constant au cours du temps. Il traduit une modification quasi-stationnaire
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(pour nos échelles de temps) dans la réponse optique de l'or, c’est-a-dire de sa
constante diélectrique. Elle peut avoir deux causes principales :

— Dans le cas d'un transfert de charge comme dans le cas d'un transfert
d’énergie par couplage dipolaire, on apporte de I'énergie a la nanoparti-
cule, qui s’évacue sur des temps longs devant la durée de 1’acquisition
[69]. Cette énergie va élever la température du réseau, ce qui engendre
une modification des propriétés optiques constante qui va relaxer avec
les échanges d’énergie avec 'environnement. Cette relaxation thermique
a lieu sur un temps long par rapport a nos mesures (~ 100 ps).

— Dans le cas d'un transfert de charge, le changement de densité électro-
nique de la nanoparticule d’or modifie ses propriétés électroniques, effet
qui peut étre stationnaire sur la durée de 1’acquisition si la charge reste
assez longtemps dans la nanoparticule d’or.

3.3.2.2  Calcul du nombre d’électrons excités et transférés.

Il est déterminant pour la modélisation et I'interprétation de ces expériences
de connaitre le nombre d’électrons excités dans la nanoparticule d’or ainsi que
le nombre de paires électron-trou excitées dans le semi-conducteur.

La densité d’énergie volumique par particule s’écrit (voir 1.2.1) :

u 4 APypompe (36)
abs,1part — .
P frgpL
NophereQpar . . 1T o
avec p = % la fraction volumique métallique, et ¢, le diametre du

faisceau de pompe dans les cas d'une modélisation de celui-ci par un cylindre
de diametre ¢;, et L 1'épaisseur de 1’échantillon (ici de la cuvette de quartz).
On détermine le nombre d’électrons excités par particule par :

Ugps,1part 0

Nexc,lpart = part (3-7)

hwpompe

Les équations 3.6 et 3.7 sont valables pour la nanoparticule d’or comme pour
le semi-conducteur.

Modéliser le faisceau de pompe comme un cylindre est une approximation
a premiere vue grossiére, mais qui s’avere robuste au vu des différentes simu-
lations que nous avons pu effectuer pour analyser l'influence de la superpo-
sition réelle des faisceaux de pompe et de sonde. Nous détaillerons ces consi-
dérations dans le chapitre 4.1.4.4. Le diametre ¢, peut étre relié a la taille au
foyer du faisceau gaussien wy en considérant que les intégrales spatiales de
I'intensité du faisceau gaussien et du faisceau cylindrique doivent étre iden-
tiques (c’est-a-dire que les deux faisceaux ont la méme puissance). On a alors
¢p = V2w, ot wy est le waist du faisceau gaussien.

Les différents parametres de 1'équation 3.6 peuvent étre déterminés expéri-
mentalement :

— On peut déterminer p a partir des spectres expérimentaux et de la modé-

lisation spectrale en considérant que
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— L’absorption A est déterminée a partir des spectres de la solution (figure
3.3). L'or absorbe 4,7% a Apompe = 400 nm, 6,6% a Apompe = 530 nm, et les
batonnets de CdS absorbent 5.1% a Apompe = 400 nm.

— On choisit dans les expériences Ppompe = 50 pW.

— La taille wy du faisceau de pompe a été mesuré et vaut 17 pm pour le
faisceau a 400 nm et 13 pm pour le faisceau a 530 nm.

On trouve ainsi que :

— Pour l'expérience sur 1’échantillon H2 pour la configuration 2a (Apompe =
400 nm), on excite 0,9 électron par nanoparticule d’or, et on crée dans
la partie semi-conductrice des nano-hybride 0,8 paire électron-trou par
batonnet de CdS.

— Pour I'expérience a la configuration 2b (Ayompe = 530 nm), on excite 3,3
électrons par nanoparticule d’or.

On voit ici que s’il y a un transfert d’électron entre le batonnet de CdS et la
nanoparticule d’or d’un hybride, un seul électron est au plus transféré.

3.3.2.3 Modélisation de la partie stationnaire de la différence des spectres

Nous allons tout d’abord modéliser le signal de la différence des spectres
non linéaires a des temps supérieurs a 3 ps (signal stationnaire), ce qui cor-
respond a modéliser l'effet statique du transfert d’électron sur les propriétés
optiques de la nanoparticule d’or de 1'hybride.

Le changement de transmission de la nanoparticule d’or peut s’écrire [68] :

LA 1) = —Da(A, t)L = t1(A)Aer (A, t) + t2(A)Aer(A, t)
. alnT()L (3.8)
127 dern

’

ol € et €; sont respectivement la partie réelle et imaginaire de la constante
diélectrique de la nanoparticule, T est la transmission de ’échantillon et a son
coefficient d’absorption. La constante diélectrique de la particule s’écrit :

€ = €jp t+ €Drude
2

w
€Drude = 1 — w(wj;i'y)’ (3-9)
2 _ ne?
P €pte

ol €;, est la partie interbandes de la constante diélectrique (cf chapitre 1.1.3),
w) est la fréquence plasma,y le taux de collision des électrons, et n leur densité
(n= % .

Dans le cas d'un transfert d’électrons, deux conséquences sont possibles
pour la nanoparticule d’or : n peut étre modifié par I'ajout d"un ou plusieurs
électrons, et 7y peut étre modifié par I'élévation de température du réseau due a
I'énergie transférée par 1’électron. Pour les temps longs considérés, la variation
de la partie interbandes de la constante diélectrique est négligeable, car elle
est dominée par 'effet d’électrons chauds qui se désexcitent avec un temps
caractéristique plus court (0.8 ps). La réponse optique transitoire de 1'or est
alors dominée par le changement de la partie de Drude de ses constantes
diélectriques :
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2
Aey — Yo | _2Bwp | 20y o
G X (3.10)
5 .
Aer — b o [2Bwp 2y 7 + A7
2 W+ w | w, 7 w2 7

A partir du spectre d’absorption « et de I’équation 4.7, on calcule les coef-
ficients t; et t; en prenant en compte la dispersion en taille et en forme expé-
rimentale (voir section 3.1.2). Ces coefficients sont représentés figure 3.19. Ils
ont été multipliés par 0,79 pour prendre en compte le fait que seulement 79%
des nanoparticules d’or attachées a un batonnet semi-conducteur regoivent un
transfert énergétique (voir section 3.3.1.1).
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= 480 520 560 600 640 680I
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FIGURE 3.19: Courbe d’ajustement de la différence de spectres au temps t = 5 ps a
partir des équations 3.10 et 4.7, et des coefficients t; , calculés. En insert,
courbes représentant les coefficients ¢; (courbe noire) et ¢, (courbe rouge)
de I'équation 4.7, calculés avec les parametres de dispersion expérimen-
taux.

En partant des parametres t1, et en utilisant les équations 4.7 et 3.10, on
peut ajuster A—TT(Asonde) a la courbe expérimentale de la différence de spectres
a 5 ps (présentée figure 3.18 et qui correspond a la réponse stationnaire pour
t > 3 ps) avec pour parametres libres Aw—“;” et %. L’ajustement est présenté sur
la figure 3.19.

Les valeurs de w) et <y utilisées pour la nanoparticule d’or sont iw, = 81 eV
et iy = 67 meV, obtenues en effectuant un ajustement des valeurs de €, me-
surées par Johnson et Christy [18]. On obtient par une méthode des moindres
carrés l'ajustement montré figure 3.19, qui a été réalisé avec les parametres :
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&t = (-540,5).107°

n

Ay _ -3
2 = (1,140,1).10

(3.11)

Il convient ici de préciser que ce couple de valeurs est le seul a méme de
fournir un ajustement satisfaisant. Le signe de 2" doit étre négatif pour re-
produire la forme de la courbe expérimentale (positif aux basses longueurs
d’ondes puis négatif), et % doit étre non nul pour que l'ajustement s’annule a
la bonne longueur d’onde. La courbe expérimentale impose donc le signe et la
valeur de ces deux parametres. Les parametres obtenus sont les méme si 1'on
effectue ’ajustement sur les courbes expérimentales pour des temps supérieurs
a 3 ps. Cela indique que la neutralisation de la nanoparticule et I’évacuation
thermique de l’exces d’énergie apporté lors du transfert sont des processus
survenant sur des durées bien supérieures a I'échelle de temps considérée ici

[69].

3.3.2.4 Interprétation et discussion

Le signe négatif de la variation de densité électronique, étonnant a premiere
vue puisqu’une charge négative a été ajoutée a la nanoparticule, est en accord
avec différentes études portant sur les propriétés linéaires d’agrégats chargés
négativement [70, 71], et en désaccord avec les expériences de chargement sta-
tique de nanoparticules en solution [72, 73]. Notre résultat peut s’expliquer par
le fait que le transfert d'une charge négative a la nanoparticule d’or s’accom-
pagne d’un changement du rayon électronique de la nanoparticule, et donc
d’un changement de volume électronique, di aux répulsions coulombiennes
entre les électrons. En effet, la fonction d’onde électronique d"une nanoparti-
cule métallique déborde a la surface des limites du rayon du réseau ionique
(“spill-out”). Pour la densité électronique 7, il faut donc considérer le volume
électronique de la nanoparticule, qui peut étre légerement différent du rayon
ionique.

La variation de densité électronique observée est donc la conséquence de
I'augmentation du nombre d’électrons et du volume électronique de la nano-
particule d’or. Nous n’avons pas pour ambition de fournir ici une description
théorique complete de ce phénomeéne, mais nous allons donner une estima-
tion expérimentale des changements respectifs du nombre d’électrons et du
volume électronique.

Nous avons vu que seul un électron peut étre potentiellement transféré dans
les expériences, puisque l'excitation crée en moyenne moins d’une paire élec-

tron trou. Comme n = % = 4N
e

An AN 3Ar, 1  3Ar
n N r. N 7

ou 7, est le rayon électronique de la nanoparticule. Nous pouvons estimer a
partir d’'une étude menée sur des agrégats chargés [74], que le changement de

rayon électronique pour une nanoparticule de métal noble mono-chargée de

3
rayon R est de I'ordre de A"’ ~ MT’”” Cela donne par extrapolation pour

une nanoparticule d’or de rayon R =275 nm (donc N =~ 5000) :

(3.12)
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an —5,7.107°
n

résultat en bon accord avec notre valeur expérimentale % = (-540,5).107°.

La variation de -y est due a l'énergie apportée par l'électron transféré. On
considére pour cela une énergie de Fermi égale entre le batonnet de semi-
conducteur et la nanoparticule d’or. Comme I'électron est excité dans le semi-
conducteur avec une énergie de 3.1 eV, et que le gap énergétique du semi-
conducteur est de 2,6 eV, I'électron transféré a un excés d’énergie d’environ
1,8 eV lors de son arrivée dans la nanoparticule. Cet excés d’énergie conduit,
apres les processus de thermalisation de la nanoparticule d’or, a une élévation
de température de réseau de 0,6 K [35]. En utilisant la dépendance en tempéra-
ture de 7y pour l’or massif de Z—% ~ 0,11 meV/K [75] et sa valeur a température
ambiante, on obtient :

Ay ~ 11072
0

ce qui est & nouveau en bon accord avec notre valeur expérimentale. On
montre par ce résultat que la quasi-totalité de 1’énergie transférée du semi-
conducteur a la nanoparticule d’or est due au transfert de charge. En effet, si
I'on considere une énergie non négligeable apportée en plus de celle fournie
par 'électron transféré, la valeur de la température finale du réseau devient
alors trop grande pour correspondre a la valeur de A7y estimée expérimentale-
ment.

3.3.2.5 Modélisation de la partie dynamique aux temps courts

La partie dynamique (t < 3 ps) de la différence de spectre présentée figure
3.18 peut s’expliquer qualitativement par la relaxation interne de I’électron
transféré dans la nanoparticule d’or. En effet, tout comme dans une expérience
pompe-sonde classique sur des nanoparticules d’or seules, I'électron transféré
avec un excés d’énergie va contribuer au changement de transmission en mo-
difiant les constantes diélectriques de 1’or, notamment la partie interbandes
de ces constantes (voir 4.7). Cette idée est corroborée par le fait que ce signal
dynamique décroit avec la méme constante de temps (le temps de transfert
électron-phonon) que le signal obtenu sur la nanoparticule d’or de 1'hybride
lors de I’expérience avec Apompe = 530 nm.

Cependant l'interprétation quantitative de ces mesures aux temps courts est
plus délicate. Une estimation de I'amplitude du changement de transmission
attendu lors de l'arrivée d'un électron chaud peut étre obtenue a partir des
mesures d’excitation directe de I'or (Ayompe = 530 nm). Nous avons pour le
spectre non linéaire a Apompe = 530 nm une amplitude A—TT ~ 1,5107%2a0,3
ps, pour un photon de pompe de 2,65 eV et 3,3 électrons excités par nano-
particule, soit un excés d’énergie de 8,74 eV. Pour reproduire I'amplitude du
signal de la différence des spectres a 0,3 ps, qui est de &% = 2,9.1074, il fau-
drait un exces d’énergie double, soit (pour une énergie maximale par électron
transféré de 1,8 eV) le transfert d’environ 10 électrons, ce qui est tres éloigné
de la situation expérimentale. Un modele pour interpréter quantitativement ce
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régime transitoire, dans lequel la nanoparticule métallique est chargée et a une
structure électronique hors équilibre, reste a développer.

3.4 DISCUSSION ET CONCLUSION

De par leur propriétés spécifiques (croissance directe de 1’or sur le batonnet
de CdS, faible couplage entre la résonance plasmon de l'or et I'exciton du
semi-conducteur), ces échantillons de nano-hybrides métal-semi-conducteur
nous ont permis d’étudier sélectivement le transfert d’électron entre ces deux
composants.

Nous avons réussi dans ces expériences a démontrer 1’existence d’un trans-
fert d’électron entre le batonnet de semi-conducteur et la nanoparticule d’or
pour des échantillons hybrides dont les deux composants sont en contact di-
rect. Nous avons obtenu une limite supérieure du temps de ce transfert (envi-
ron 15 fs), et montré qu’un transfert d’énergie lui est associé. De plus, 1’étude
des spectres non linéaires de 1’'or a permis de caractériser 1'influence d’une
charge sur les propriétés optiques d'un agrégat métallique dans un régime de
faible charge : sur 'échelle de temps analysée, une charge négative provoque
un décalage vers le rouge de la résonance plasmon de surface, a cause d’une
variation relative de volume électronique plus grande que la variation relative
du nombre d’électrons.

La différence entre la conclusion de cette étude dynamique et celles d’études
statiques précédentes [72, 73] peut s’expliquer par deux caractéristiques de
notre expérience :

— Les formes chargées et non chargées de la nanoparticule sont exactement
dans le méme environnement, contrairement aux études qui utilisent des
oxydations chimiques ou des catalyseurs pour charger les agrégats métal-
liques. Les effets observés sur les propriétés optiques des nanoparticules
d’or sont donc uniquement imputable aux effets de charge. En particulier,
sur des temps courts, ’environnement n’a pas le temps d’évoluer et les
résultats sont similaires a ceux obtenus pour des agrégats sous vide

— Notre résultat concerne des particules de petite taille tres peu chargées.
Ce régime différe fortement des études statiques pour lesquelles des mil-
lions d’électrons sont transférés vers des nanoparticules métalliques, en-
gendrant ainsi des modifications macroscopiques de la résonance plas-
mon de surface (il est obtenu plusieurs nanomeétres de décalage dans le
bleu). On peut penser que la balance entre le changement de volume élec-
tronique de la nanoparticule et la variation de son nombre d’électrons
dépendent du rapport entre le nombre de charges et le nombre d’atomes
présents dans la nanoparticule. Cela pourrait en partie expliquer la diffé-
rence de résultats entre ces différentes études.

Il reste que la partie dynamique des changements de propriétés optiques pro-
voqués par le transfert d’électron n’a pas été expliquée quantitativement. Il
pourrait étre intéressant, pour la suite de ces études, de remplacer le CdS de
nos échantillons par des batonnets de CdSe. En effet, 1’exciton d’un batonnet
de CdSe se situe a environ A = 560 nm, ce qui permettrait une interaction
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optique plus forte entre le plasmon des nanoparticules d’or et les propriétés
excitoniques du semi-conducteur.



DYNAMIQUE DES ECHANGES D’ENERGIE
ELECTRON-RESEAU DANS DES NANOPARTICULES
METALLIQUES

Les interactions entre les électrons d’un métal et le réseau cristallin le consti-
tuant jouent un role important dans ses propriétés physiques tels que la conduc-
tion électrique ou thermique, ou la réponse optique. Leur modification dans
des nanoparticules métalliques reste encore une question ouverte, notamment
en ce qui concerne les effets d’environnement, ou 'étude de la région des
faibles tailles de nanoparticules (quelques nm).

La spectroscopie pompe-sonde est une technique expérimentale largement
utilisée pour étudier ces interactions dans des matériaux massifs ou pour des
nanoparticules [38]. En effet, la possibilité de sonder sans contact les proprié-
tés optiques des nanoparticules apres échauffement de leurs électrons permet
le suivi expérimental de leur thermalisation interne au cours du temps. Il est
possible de classer les expériences effectuées dans ce domaine en deux caté-
gories : la premiere concerne des études réalisées dans le régime d’une faible
excitation (c’est-a-dire une température d’excitation électronique faible) qui
ont montré I'accélération des interactions électron-phonon avec la diminution
de la taille des nanoparticules métalliques [76, 62, 30, 20, 77, 78]; la deuxieme
est composée d’études menées en régime de forte excitation, qui tendent a
montrer un effet de taille moindre (voir nul) associé a une dépendance de
l'interaction électron-phonon vis-a-vis de I'environnement des nanoparticules
[79, 80, 81, 82, 83, 84]. Ces différents résultats posent la question de la validité
et de la comparaison entre ces différentes méthodes expérimentales.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a la dynamique d’échange
d’énergie électron-phonon au sein de nanoparticules de métaux nobles en ré-
gime de faible et de forte excitation. Nous avons ensuite étudié 'impact de
la réduction de taille pour des nanoparticules d’argent de tres petite taille
(< 1000 atomes), afin d’analyser les effets de discrétisation en énergie des états
électroniques et vibrationnels sur les processus d’échange d’énergie entre les
électrons et le réseau métallique.
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4.1 MESURE DU TEMPS D'INTERACTION ELECTRON-PHONON DE NANO-
PARTICULES MI:ITALLIQUES PAR SPECTROSCOPIE ULTRARAPIDE DANS
LE REGIME DE FORTE EXCITATION.

Dans ce paragraphe, apres une présentation de certains aspects théoriques
portant sur la dépendance de la dynamique électronique vis-a-vis de la tempé-
rature d’excitation initiale des électrons, nous présenterons diverses mesures
expérimentales du temps de transfert d’énergie électrons-réseau de nanoparti-
cules de cuivre et d’or effectuées dans un régime d’excitation forte. L'objectif
de cette étude est de faire une synthese entre les résultats d’expériences de
spectroscopie optique ultrarapide menées en régime de faible excitation par
diverses équipes, dont la notre, qui montrent une diminution du temps d’in-
teraction électron-phonon lorsque la taille des particules diminue, avec celles
effectuées par d’autres équipes en régime de forte excitation [38], qui montrent
une faible variation de cette interaction, voire une absence de dépendance de
cette interaction.

Les aspects théoriques principaux des échanges d’énergie électron-phonon
ont été présentés au chapitre 1.1.3. Nous nous attacherons ici a leur détection
optique.

4.1.1  Modele a deux températures, définition des régimes d’excitation

La dynamique de transfert d’énergie entre les électrons d'un métal et son
réseau ionique est un processus qui dépend de la quantité d’énergie injectée
dans le gaz électronique. Nous présentons donc dans cette section les équa-
tions bilan régissant le transfert d’énergie entre le gaz électronique et le réseau
métallique (le modele a deux températures), ainsi que les méthodes permet-
tant la mesure expérimentale de cette dynamique de transfert d’énergie pour
les différents régimes d’excitation électronique.

4.1.1.1  Résolution des équations du modele a deux températures

Apres excitation des électrons d’une nanoparticule par une impulsion de
pompe et leur thermalisation interne par collisions électron-électron, la ther-
malisation du gaz d’électrons du métal peut étre décrite simplement par les
équations bilan du modéle & deux températures. Elles régissent 1'évolution
conjointe de la température électronique apres son augmentation initiale et de
la température du réseau cristallin, en négligeant la diffusion thermique de la
nanoparticule vers la matrice (c’est-a-dire en considérant 1'énergie totale de la
nanoparticule constante), et en supposant ces deux systéemes thermalisés a la
température T, et T respectivement (voir le schéma figure 4.1). Ce systeme
d’équations prend la forme suivante [85, 62] :

Me _ o (o) 2ke = _G(T,— 1)
ataT ot (4.1)
cL—= = G(T, — Ty)

ot
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FIGURE 4.1: Schéma du modéle a deux températures

électrons

phonons

Ce=CoTe
Te(t)

CL
Tt

ol u, est I'énergie par unité de volume (appelé aussi densité d’énergie) des
électrons pour une nanoparticule, ¢.(T,) = coT, et ¢, sont les capacités ther-
miques volumiques respectivement des électrons et du réseau métallique, T,
et Tt leurs températures respectives au temps ¢, et G la constante d’interaction
électron-phonon (voir chapitre 1.1).

Ce systeme d’équations peut étre résolu analytiquement, avec Tj la tempé-
rature initiale du réseau métallique (température ambiante) et T,y la tempéra-
ture électronique initiale, et conduit a la solution [85, 62] :

o7, T,— T,
e () e ()] e
avec .
c
Ts = sz
Ty = —Ts+ /T2 +2T2, +2TsTy 4-3)
T = Toy +2Ts

ot T,y correspond a la température initiale T,(t = 0) d’un gaz d’électrons
thermalisé apres excitation, T; correspond a la température électronique pour
laquelle les électrons ont la méme capacité calorifique que le réseau métallique
(Ts ~ 120Ty pour I'argent), et T,; est la température d’équilibre de la nanopar-
ticule a l'issue de la thermalisation électron-phonon.

Pour une faible perturbation, c’est-a-dire pour AT,y = Toxe — To < Tp, on
peut faire I'approximation Ty; ~ Ty, et comme Ty < Ts on peut réécrire 1'ex-
pression 4.2 sous la forme :

t Te - Teq )
— =—In( ——-1 .
= <Tm -7, (4.4)
avec
0 = coTo o~ coTo (4-5)
T G(1+T,y/T) G '

Dans ce cas, la température électronique T,(t) diminue de facon exponen-
tielle avec la constante de temps 0 phe L2 densité d’énergie électronique u,(t),
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dans le cadre de l'approximation de faible perturbation, se comporte de la
méme maniere que T,(t), car dans ce cas :

2u,(t) ~T, 4

T.(t) = —
e( ) co 1 CO]}q

T+ (4.6)
Pour des conditions d’excitation ne réalisant pas la condition AT,y < To,
les différents termes de droite de I'équation 4.2 ne sont plus négligeables.

L'énergie électronique décroit alors de maniére non exponentielle [62], avec

Nous définissons de

Arict u Afii u — Uaps
un temps caractéristique 7, , défini par u, (Tl / e) = &=,

méme le temps caractéristique de décroissance de la température T1T/ . tel que
Te (TlT/ e) = Itx¢ Contrairement au cas du régime de faible perturbation, ces
deux temps sont généralement différents.

En résolvant numériquement 1"équation 4.2, on peut calculer la dépendance
de Tlu/ . et TlT /e €N fonction de T,y et de I'exces d’énergie électronique absor-
bée 1,,s. Les résultats sont présentés sur la figure 4.2. On remarque sur cette

figure que 7', et TlT/ (dépendent linéairement de T, mais ne dépendent pas
linéairement de u,.

(ps)

T /e

0 L 1 L 1 L 1 L
0,1 0,2 03 O

u,,. (.10° J/m’)

1 1
1000 2000
AT gye (K)

o
o

3000

FIGURE 4.2: Résolution numérique du modele & deux températures donnant 77, et

TlT/ .en fonction de I'exces d’énergie électronique ug,, ((a) et (c)) et en
fonction de la température d’excitation T,y ((b) et (d)) pour de l’or. Pour

o . . . N 0
ATexc = ugps = 0 on retrouve la valeur du temps intrinséque T, ph°
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Le modele a deux températures montre que le temps d’échange d’éner-
gie électron-phonon est dépendant de la température électronique initiale et
converge vers le temps intrinseque 0 ph A faible excitation. Ce temps est ca-
ractéristique des propriétés du métal confiné. Deux approches expérimentales
ont été utilisées pour le déterminer par spectroscopie ultra-rapide :

— Une mesure pompe-sonde effectuée en mesurant le temps de relaxation
des électrons lors d"une expérience pompe-sonde pour une faible pertur-
bation. Les équation 4.5 et 4.6 montrent qu’il faut pour cela acquérir un
signal de changement de transmission proportionnel a la température ou
a I'énergie électronique. Ce signal décroit alors avec le temps caractéris-

tique TS_ ph et permet donc sa mesure directe [62]. Nous discuterons des

longueurs d’onde de sonde réalisant ces conditions dans la section 4.1.2

de ce chapitre.

— Une mesure indirecte de ce temps, qui consiste a mesurer la dynamique
de relaxation des électrons pour différentes énergies absorbées par le gaz
d’électron de la nanoparticule (c’est-a-dire une expérience pompe-sonde
pour différentes puissances de pompe) [86], pour extrapoler ensuite la
valeur de Tgi ph a partir de l'ajustement T{‘/ . = f (Texc) par une droite
(voir figure 4.2). Ceci suppose de disposer d'un signal de changement de
transmission de 1’échantillon étudié qui soit proportionnel a 1’énergie des
électrons u, ou a leur température T,.

4.1.1.2 Discussion

A ce stade de notre étude, il est possible d’avancer des hypotheses sur la
différence de résultats constatée entre les expériences pompe-sonde effectuées
en régime de faible et de forte perturbation. En effet, nombre de ces derniéres
[79, 80, 81, 82, 83, 84] estiment un temps T{?_ ph a partir des temps de relaxation
T}/, mesurés en fonction de l'énergie de pompe E, s : T1/e = f (Epuls). Cette
méthode d’extrapolation de 70 pn @ partir d’un ajustement linéaire de la courbe
7, = f(Epuis) ne peut conduire a Teinh que pour des énergies d’impulsion
telles que AT,y < Ty (figure 4.2), ce qui est rarement le cas lors de 'utilisation,
pour I'impulsion de pompe, d"une source laser femtoseconde amplifiée.

L’estimation de la température d’excitation T,y est donc un point crucial des
expériences effectuées dans le régime de forte perturbation. Elle peut s’effec-
tuer a partir des équations 1.31 et 3.6 et des parametres expérimentaux décrits
au chapitre 1.2.1, mais reste délicate.

4.1.2  Influence de la longueur d’onde de sonde lors de la mesure du temps d’interac-
tion électron-phonon par spectroscopie ultrarapide

Nous allons maintenant discuter des conditions de mesure permettant d’ob-
server un signal de changement de transmission proportionnel a T,(f) ou a
u.(t) lors d’'une expérience pompe-sonde. Lors d’une telle expérience, le si-
gnal de changement de transmission relatif 4T est une combinaison linéaire
des variations des parties réelles ou imaginaires de la constante diélectrique
(voir chapitre 1.2.2) :
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BE(A 1) = (M Aer (A, ) + b(A)Dea(M, 1)

olnT (4.7)
t1p = %1 (A)

’

11 ressort de I'équation 4.7 que la dynamique de &% est une combinaison
linéaire de deux termes dont la dynamique et le signe respectif dépendent de
la longueur d’onde de sonde choisie [68, 35] (pour plus de détail, voir chapitre
1.4.1.2). On voit alors que 1’obtention d'un signal pompe-sonde directement
proportionnel a la densité électronique u, ou a la température électronique T,
dépend de Ag,4, choisie.

Afin d’illustrer ce fait, nous présentons figure 4.3 les changements de trans-
mission issus d’une série de simulations effectuées en utilisant le modéle de
Rosei (voir chapitre 1.3.1 et 1.4) pour une nanoparticule d’or de diametre 15
nm, une température Ty = 2700 K et différentes valeurs de Ay, ge-

On remarque (figure 4.3b) que la dynamique du signal de changement de
transmission varie fortement en fonction de A4, aux alentours de la RPS. En
particulier, pour Ag,4, sur le flanc de cette résonance, A—TT change partiellement
de signe, empéchant la mesure d’un temps caractéristique de décroissance au
cours du temps.

Cependant, sous certaines conditions, la mesure directe du temps de dé-
croissance électron-phonon a partir du signal 2% est possible. En effet, il a été
montré lors de précédentes études [20] que :

— La variation de la partie réelle de la constante diélectrique Ae; est domi-
née par sa partie interbande Ael’, qui est proportionnelle a la variation
de densité d’énergie électronique Au, pour une distribution électronique
thermalisée, si 1’'on sonde loin des résonances (transitions interbande et
RPS).

— La variation interbande de la partie imaginaire de la constante diélectrique
A€l est sensible a la modification du nombre d’occupation des états élec-
troniques autour de I'énergie de Fermi. Elle est nulle si wpompe + Wsonde <
Oy (00 wpompe est la fréquence du faisceau de pompe, wgpuq. celle du
faisceau de sonde, et ), tel que 71}, est 'énergie de la transition entre
les états liés des bandes d du métal et le niveau de Fermi), ou négli-
geable apres la durée de thermalisation interne électronique (quelques
centaines de femtosecondes typiquement) si le changement de densité
électronique Af n’est pas trop étendu en énergie et wsy,g. < . Dans
ce cas, Aey ~ Aeéj , ol Aeg est la variation de la partie intrabande (de
Drude) de e, qui est proportionnelle a la variation du taux de collision
électronique A+,, elle méme proportionnelle a la variation de température
électronique AT,.

Il résulte de ces considérations que, pour une expérience pompe-sonde en
régime de faible perturbation, le signal de changement de transmission est une
combinaison linéaire de Au, et AT, a condition d’utiliser une longueur d’onde
de sonde Agpug. > Ajp et qui ne soit pas sur le flanc de la résonance plasmon.
Comme dans ce régime AT, o Au, (équation 4.6), ce signal décroit alors avec

L . . 0
le temps caractéristique T, ph*
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FIGURE 4.3: Simulation de changement de transmission pour une nanoparticule d’or
de 15 nm, pour une excitation initiale Tex, = 2700 K pour différentes
longueurs d’onde. (a) Signaux non normalisés. En insert : spectre simulé
(courbe noire), les fleches vertes représentent les différentes longueurs
d’onde de sonde. (b) Signaux simulés normalisés, afin de comparer leur
dynamique.
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FIGURE 4.4: Spectre d’absorption de l'échantillon de nanoparticules de cuivre de 3,2
nm.

En ce qui concerne les expériences pompe-sonde en régime de forte exci-
tation, I’approximation de 1’équation 4.6 n’est plus valable. Le signal dans ce
régime d’excitation peut donc étre une combinaison linéaire de termes n’ayant
pas la méme dynamique. De plus, une forte excitation crée une distribution
électronique athermale fortement étendue autour du niveau de Fermi [87], ce
qui rend difficile la réalisation de Ae; ~ AeD.

Afin de vérifier la faisabilité de la mesure du temps intrinséque d’interac-
tion électron-phonon par une expérience pompe-sonde en régime de forte per-
turbation, nous avons effectué une série de mesures de ce temps sur divers
échantillons d’or et de cuivre pour différentes longueurs d’onde de sonde,
puis nous avons comparé les valeurs de 70 pn Obtenues aux résultats issus de
mesures réalisées en régime de faible perturbation sur ces mémes échantillons.

4.1.3 Mesure du temps de thermalisation électron-phonon dans des nanoparticules
de cuivre

4.1.3.1 Présentation des échantillons

Cette expérience a porté sur un échantillon de nanoparticules de cuivre en
matrice d’alumine (Al>O3), synthétisé par 1'équipe "Agrégats et Nanostructu-
res” du LASIM (Lyon) par évaporation laser d'un barreau de cuivre, grace a
la technique de déposition d’agrégat de basse énergie décrite en annexe 5.4.5.
Ces agrégats ont un diametre moyen de 3,2 nm. Le spectre d’absorption de
cet échantillon est présentée figure 4.4.
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Il présente les caractéristiques optiques attendues [88], c’est-a-dire une ré-
sonance plasmon de surface a Agrps = 600 nm, superposée aux transitions
optiques interbandes du cuivre (seuil des transitions interbandes A;;, = 620
nm). Afin d’éviter tout probleme d’oxydation, cet échantillon est placé dans
une enceinte a vide (dont la pression interne est de 'ordre de 10~° bar) que
nous avons utilisé pour les autres expériences décrites dans ce chapitre.

4.1.3.2 Expérience pompe-sonde en régime de faible perturbation

Les mesures ont tout d’abord été effectuées dans un régime de faible per-
turbation, en utilisant le dispositif pompe-sonde a deux couleurs ayant pour
source le laser Mira (durée d’impulsion ~ 100 fs) décrit au chapitre 2, avec
Apompe = 440 nm et Ay, = 880 nm, pour une puissance de pompe de 6,6
mW (environ 0, 9 n] par impulsion).

Cette valeur de la puissance de pompe correspond pour notre échantillon a
une élévation maximale de la température électronique d’environ AT, ~ 280
K. Les parametres utilisés pour le calcul de la température d’excitation sont
les suivants : le taille du faisceau de pompe wy a été mesuré égal a 18 pm, le
parametre ¢, pour I'équation 3.6 (voir 1.2.1) a été pris égal a ¢, = V2wy (voir
section 4.1.4.4), la constante de capacité calorifique volumique électronique
co du cuivre est égale a cp = 104 ].m3.K?, et la valeur de la section efficace
d’absorption nécessaire au calcul du parametre p de 1’'équation 3.6 est 0440 nm =
2.25 nm? [89].

Le résultat de cette expérience est présenté sur la figure 4.5.

La mesure du temps d’interaction électron-phonon sur cette acquisition s’ef-
fectue grace a un ajustement direct du signal par une fonction exponentielle
décroissante, qui conduit a Tgi oh = 320 fs.

Des mesures similaires ont été effectuées au sein de notre équipe pour des
échantillons de cuivre de différentes tailles. Le bilan de ces mesures est pré-
senté sur la figure 4.6. L'évolution du temps électron-phonon avec la taille des
nanoparticules de cuivre (figure 4.6) est similaire a celle déterminée précédem-
ment dans le cas de l'or et de I'argent. Elle peut étre expliquée, comme pour
les autres métaux [76, 9o], par une réduction de I'écrantage électronique dt au
débordement de la fonction d’onde électronique a la surface de la nanoparti-
cule. Cet effet augmente lorsque la taille de la nanoparticule diminue, les effets
de surface devenant plus importants, ce qui conduit a une augmentation du
taux de collisions électron-phonon avec la diminution de taille, et donc a une
accélération des échanges d’énergie [90, 30].

4.1.3.3 Expérience pompe-sonde en régime de forte perturbation.

Pour comparer le résultat de I'expérience précédente a celui obtenu par une
expérience pompe-sonde dans un régime de forte perturbation, nous avons ef-
fectué une série d’acquisitions résolues en temps pour différentes puissances
de pompe. Elles ont été réalisées sur le méme échantillon en utilisant le mon-
tage expérimental formé par la chaine amplifiée et 'OPA. Le faisceau de
pompe est accordé a Apompe = 400 nm et donne acces a des impulsions d’éner-
gie comprises entre 0, 2 et 20 nJ. Le faisceau de sonde est accordé a A5, = 800
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FIGURE 4.5: Changement de transmission relatif acquis sur 1’échantillon de cuivre de
3,2 nm pour une expérience pompe-sonde en régime de faible perturba-
tion (courbe noire), pour les parametres Apompe = 440 nm et Agyq. = 880
nm, ATy, = 280 K. La courbe rouge est un ajustement exponentiel. En in-
sert : signal normalisé (courbe noire) et son ajustement exponentiel tracés
en échelle semi-logarithmique.

nm, afin de sonder I"échantillon a une longueur d’onde supérieure a la lon-
gueur d’onde des transitions interbandes du cuivre. Le taille du faisceau de
pompe, mesuré grace a la technique de la lame de couteau [63], est égal a
wo = 18 pm.

Pour l’ensemble des acquisitions (les signaux normalisés sont présentés fi-
gure 4.7a), le temps Tfff est mesuré grace a un ajustement a deux exponen-
tielles décroissantes (la deuxiéme exponentielle prenant en compte 1'influence
du transfert thermique du réseau vers la matrice intervenant sur des temps
plus longs, environ ~ 60 ps [69]). L'évolution du temps électron-phonon en
fonction de la température d’excitation est présentée sur la figure 4.7b. Pour
des températures inférieures a 3500 K, les mesures expérimentales présentent
un comportement linéaire en fonction de T, .. Un ajustement linéaire de ces
mesures, représenté figure 4.7b, conduit a Teo_ ph = (305 £ 20) fs, en tres bon
accord avec le résultat obtenu en régime de faible perturbation.

4.1.3.4 Conclusion

Cette premiere expérience pompe-sonde en régime de forte perturbation
montre qu’il est possible d’obtenir une valeur du temps électron-phonon en
accord avec les résultats obtenus en régime de faible perturbation, pour une
longueur d’onde de sonde supérieure a Aj. On peut remarquer que la mé-
thode d’extrapolation du temps électron-phonon intrinseque a partir de la
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FIGURE 4.6: Temps d’interaction électron-phonon mesuré pour différents échantillons
de cuivre lors d’expériences pompe-sonde a deux couleurs en régime de
faible perturbation. Triangle rouge : mesure effectuée lors de cette these.
Carrés noirs : mesures antérieures. Ligne pointillée : temps d’interaction
électron-phonon du cuivre massif.

courbe présentée figure 4.7b n’est possible que si 'on considére des tempé-
ratures d’excitation inférieures a 3500 K. En effet, les temps mesurés pour des
températures supérieures dévient notablement d'un comportement linéaire en
Texc-

Afin de déterminer si cette expérience est dépendante de 1’environnement
des nanoparticules et d’étudier la dépendance de ce résultat vis a vis de la
longueur d’onde de sonde choisie, nous avons répété cette expérience pour
des échantillons de nanoparticules d’or de diametres différents en solution et
en matrice.

4.1.4 Mesure du temps de thermalisation électron-phonon dans des nanoparticules
d’or

4.1.4.1 Présentation des échantillons

Cette série d’expériences a porté sur trois échantillons différents de nanopar-

ticules d’or :

— Nano-spheres d’or de diametre nominal D = 20 nm en solution aqueuse,
fabriquées par la société Sigma-Aldrich. Bien que le diametre de ces nano-
particules annoncé soit de 20 nm, il résulte d"une expérience pompe-sonde
effectuée pour Apompe = 400 nm et Ap,5. = 550 nm (figure 4.8) que la pé-
riode du mode d’oscillation radial fondamental (voir chapitre 5.1.4) de
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(a) Signaux de changement de transmission relatif normalisés acquis pour diffé-
rentes puissances de pompe lors de I'expérience pompe-sonde en régime de
forte excitation sur 1’échantillon de nanoparticules Cu de 3,2 nm.
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(b) Expérience de mesure du temps électron-phonon par une expérience pompe-
sonde en régime de forte perturbation. Les temps de décroissance (carrés noirs)
sont ajustés par une droite (courbe noire). Le point vert correspond au temps
trouvé lors de I'expérience en régime de faible perturbation.

FIGURE 4.7
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ces nano-spheres est de (25,8 0, 1) ps, ce qui correspond a un diametre
moyen de 17 nm. Nous nommerons cet échantillon Auq.

(a) (b)
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FIGURE 4.8: Signal acquis lors d'une expérience pompe-sonde pour Apompe = 400 nm
et Asonge = 550 nm pour l'échantillon Aus. (a) Signal de changement
de transmission relatif brut (courbe noire) ajusté par deux exponentielles
décroissantes (courbe rouge). (b) Partie oscillante du signal obtenu par
la différence entre le signal brut et son ajustement (courbe noire). Cette
oscillation peut étre ajustée par une oscillation amortie (courbe rouge).

— nano-sphéres d’or de diametre D = 5 nm en solution aqueuse, de la com-
pagnie Sigma-Aldrich. Nous nommerons cet échantillon Au,.

— nano-sphéres d’or de diametre D = 9 nm dans une matrice de verre de 1
cm d’épaisseur, qui nous ont été fournies par 1’équipe ”Verres, Nanostruc-
tures & Géomatériaux” du LPCML (Lyon). Nous nommerons cet échan-
tillon Aup.

Les spectres d’absorption de ces trois échantillons sont présentés sur la figure

4.9.

4.1.4.2 Résultats précédents pour des expériences pompe-sonde en régime de faible
perturbation

Nous présentons ici brievement les résultats obtenus précédemment au sein
de notre équipe pour des expériences pompe-sonde en régime de faible per-
turbation pour des nanoparticules d’or de différentes tailles. Ces résultats on
fait I'objet de diverses publications [76, 68, 30]. La synthese de ces résultats est
présentée figure 4.10.

4.1.4.3 Expériences pompe-sonde en régime de forte excitation

Deux séries d’expériences pompe-sonde pour différentes puissances des im-
pulsions de pompe ont été réalisées sur chaque échantillon, avec Ag,5. >~ Arps
et Agonde = 700 nm. On utilise pour cela le montage expérimental composé
du systeme amplifié et de 'OPA avec un faisceau de pompe a Apompe = 400
nm. Dans le cas de I’échantillon Au,1, nous avons effectué également une série

99
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FIGURE 4.9: Spectres d’absorption des trois échantillons d’or étudiés, avec Agrps = 520
nm pour Auyq, et Agps = 530 nm pour Au,p et Aup.

avec Agu4. = 520 nm, ce qui correspond a une longueur d’onde sur le flanc de
la résonance plasmon de surface.

Les résultats de ces expériences sont présentés sur les figures 4.11, 4.12a et
4.12b respectivement pour les échantillons Aup,Auyy et Augg.

Les extrapolations linéaires conduites sur les courbes Tle j;f = f(AT,xc) obte-
nues pour les différentes longueurs d’onde de sonde conduisent aux valeurs
de temps Tgfph =140,1 ps pour Aup, Tgfph = 0,9£0,1 ps pour Au,y, et
Teoi ph = 1,1£0,5 ps pour Auy,. Ces valeurs sont en accord avec les valeurs
obtenues lors des expériences pompe-sonde en régime de faible perturbation
(voir figure 4.10).

On peut remarquer sur ces figures que :

1. Pour des longueurs d’onde de sonde telles que Ay,,4, = Arps Ou Agppge >
ARrps, les temps Tleff mesurés ont un comportement linéaire en T,y pour
AT,x. < 3500 K. En extrapolant 1’ajustement linéaire aux faibles valeurs
de ATey, on déduit les temps de collision électron-phonon attendus. On
démontre ainsi 1’équivalence entre les deux méthodes de mesure du
temps d’interaction électron-phonon par spectroscopie ultrarapide pour
les nanoparticules d’or, a la condition que Agypg, = Arps OU Agppge >
Arps, et que AT,y < 3500 K. Cette limite de validité AT,y < 3500 peut
s’expliquer par les résultats de travaux théoriques [87] sur la dépendance
de la capacité calorifique électronique en température lors de fortes exci-
tations : il ressort de ces études que pour des élévations de températures
électroniques AT,y supérieures a 3000 K, la capacité calorifique électro-
nique c.(T,) de I’or ne se comporte plus linéairement en T, (c.(T.) = coT,
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FIGURE 4.10: Temps électron-phonon intrinseque extrait d’expériences pompe-sonde
en régime de faible perturbation pour différentes tailles de nanoparti-
cules d’or.

pour T, < 3000 K). Ceci est dti au fait qu’a de telles températures, I'éner-
gie absorbée par le métal dépeuple les états de la bande d intervenant
dans les transitions interbandes.

2. Pour des longueurs d’onde de sonde sur le flan de la résonance plasmon

de surface (figure 4.12 (b), ronds bleus), le temps Tfff n’est pas linéaire
en Teyc, et ne converge pas vers la valeur du temps électron-phonon in-
trinseque 0 pi BN plus des probléemes mis en évidence a la section 4.1.2
de ce chapitre, la mesure du temps de décroissance est rendue difficile
a cette longueur d’onde de sonde par la présence d’oscillations dans le
signal (voir figure 4.8). Ces oscillations, provoquées par les vibrations
acoustiques des nanoparticules, rendent 1'ajustement de la décroissance

exponentielle difficile.

3. La pente des courbes Tlef o = f(Texc) est similaire pour Agppge = 700
nm pour les différents échantillons, alors que cette méme pente pour
Asonde = ARrps Vvarie entre les échantillons Au et Auyp, et Aup. Cette
différence de temps montre que pour une longueur d’onde de sonde
proche de la résonance plasmon de surface, la dynamique de la varia-
tion de transmission mesurée par spectroscopie ultrarapide en régime de
forte excitation est tres sensible aux conditions expérimentales, et peut
également dépendre de la matrice environnante aux nanoparticules [77].
Ce phénomeéne peut étre attribué au fait que, pour de fortes énergies de
pompe absorbées, I'échauffement de la matrice provoque une variation
de sa constante diélectrique [69]. Puisque une variation de l'indice de
la matrice se traduit par le déplacement de la résonance plasmon (voir
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FIGURE 4.11: Temps le/c’: mesuré pour différentes AT,y pour l'échantillon Aup d’or

de 9 nm, pour A,z = 700 nm (carrés noirs, fleche noire en insert) et
Asonde = 530 nm (carrés noirs , fleche noire en insert). Les temps 1'1”/ .
calculés a partir de 1’équation 4.2 sont représentés par la courbe verte.
En insert sont présentés le spectre de ’échantillon et les fleches des dif-
férentes Agy,4. utilisées. Les courbes rouges sont les ajustements linéaires
effectués sur les différentes séries d’acquisition.

chapitre 1.1.4) des nanoparticules, un échauffement aura d’autant plus
d’influence que A4 €st proche de Agps.

4. On constate une différence importante entre les courbes Tfff = f(Texc)
expérimentales et la courbe théorique 11/, = f(Tex) calculée a partir de
la résolution du modele a deux températures (courbe verte sur les figures

4.12 et 4.11).

Concernant ce dernier point, nous avons fait '’hypothése que le désaccord
entre les points expérimentaux et la courbe théorique puisse étre dti a un cal-
cul de température d’excitation électronique imprécis dans ces mesures d’en-
sembles. Afin de vérifier ces calculs, nous avons procédé a diverses vérifica-
tions.

4.1.4.4 Calcul de la température d’excitation : vérification des parametres expérimen-
taux.

Comme discuté au chapitre 3 (3.3.2.2), plusieurs parametres expérimentaux
sont nécessaires au calcul de T,y a partir des équations 3.6 et 1.31 : la taille du
faisceau de pompe wy, la puissance de pompe, 1’absorbance de 1’échantillon

a Apompe et la section efficace d’absorption des nanoparticules considérées a
cette méme longueur d’onde. Ces différents parametres ont été remesurés par
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FIGURE 4.12: Temps Tf);f mesuré pour différentes ATy, pour I"échantillon Au,, (sous
figure (a)) pour Aspnge = 700 nm (carrés noirs) et Ay, = 550 nm (carrés
rouges), et pour 1’échantillon Au,q (sous figure (b)), pour Agy4. = 700 nm
(carrés noirs), Agppge = 550 nm (ronds bleus) et Ay, = 520 nm (carrés
rouges). Les temps 1{', calculés a partir de I'équation 4.2 sont représentés
par la courbe verte. En insert sont présentés le spectre de 1’échantillon et
les fleches des différentes Ag,4. utilisées. Les courbes rouges sont les

ajustements linéaires effectués sur les différentes séries d’acquisition.
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différentes techniques (notamment wy, qui a été mesurée par la méthode de la
lame de couteau et par imagerie directe au point focal par un détecteur ccd),
sans révéler d’erreur dans les mesures effectuées.

Une source d’erreur possible dans le calcul de T, peut résider dans la
modélisation, dans I'équation 3.6 , du faisceau de pompe par un cylindre de
diametre ¢, tel que

2
Ny (?) = /2nr1pompg(r)dr (4.8)

22
ol Ipompe (1, 20) = Ioe< g >.Iz(zo) est le profil spatial réel du faisceau de pompe
dans le plan focal. On obtient a partir de 1’équation 4.8 que ¢, = V2wy.

Cette modélisation ne prend pas en considération le fait que le profil gaus-
sien Ipompe(r) du faisceau de pompe crée une répartition de la température
d’excitation électronique non homogene dans 1’échantillon (la densité d’éner-
gie absorbée est ups(r) = alpompe(r) oll a est une constante). A cela il faut
ajouter que le signal de transmission acquis lors de 1'expérience est propor-
tionnel a I'intensité du faisceau de sonde. Le faisceau de sonde étant lui aussi
gaussien, le signal de transmission est alors la somme des contributions lo-
cales des variations de propriétés optiques induites par I'échauffement créé a
cet endroit et sondé par l'intensité du faisceau de sonde a ce méme endroit.
Le signal de changement de transmission, proportionnel a la densité d’énergie
électronique, va dont évoluer comme :

AT(E) o [ [ drdzLonae(r, 21,2, 1) (4.9)

L'équation 4.9 indique que le signal de changement de transmission est en
fait I'intégrale spatiale des contributions non homogenes de différents signaux
ayant une dynamique de temps caractéristique 77, différentes, car issus d'une
répartition non homogene de température d’excitation électronique.

Afin de déterminer l'erreur introduite par cette approximation, une simu-
lation numérique a été réalisée pour comparer le temps de décroissance 17,
calculé a partir de la résolution de 1’équation 4.2 pour un calcul de T,y par
le modele cylindrique, avec celui calculé en simulant le signal de décroissance
obtenu en prenant en compte le croisement non colinéaire dans 1'épaisseur
de l’échantillon entre le faisceau de pompe gaussien et le faisceau de sonde
gaussien a l'aide de 1’équation 4.9.

Ces calculs ont montré que l'effet de croisement du faisceau de pompe et
du faisceau de sonde, ainsi que leur caractere spatialement non uniforme, sont
négligeables. L'origine de ce désaccord théorie/expérience n’a pas pu étre élu-
cidé, mais réside dans 'estimation de I'énergie absorbée, un trés bon accord
entre théorie et expérience ayant été obtenu sur des nanoparticules unique ot
le taux d’excitation peut étre précisément mesuré.
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4.1.5 Conclusion

Dans cette section, nous avons montré que les études pompe-sonde d’échange
d’énergie électron-phonon en régime de forte perturbation aboutissent (avec
certaines précautions) a des résultats identiques a celles menées dans le ré-
gime de faible perturbation, et ce pour différents métaux. Ces résultats ont pu
étre obtenus dans les condition suivantes :

— L'obtention du temps intrinseque électron-phonon 72 ph s’effectue par un
ajustement linéaire de la courbe du temps de décroissance en fonction de
la température d’excitation électronique, et non de I'énergie absorbée.

— La longueur d’onde de sonde doit étre choisie avec précaution, dans le
cas de l'or, égale a celle de la résonance plasmon de surface, ou alors
suffisamment éloignée de Agps et de Ajp.

— Les excés de température électronique considérés ne doivent pas excéder
3500 K. Au-dela de cette température, les variations de 7,_,, ne sont plus
linéaires en fonction de AT,y Les électrons ne peuvent plus étre consi-
dérés comme quasi-libres, d’autres bande que la bande de conduction
interviennent dans la cinétique mesurée.

I s’avere que les temps de décroissance mesurés pour une température d’exci-
tation calculée a partir de nos parametres expérimentaux ne correspondent pas
quantitativement aux temps prévus par le modele a deux températures. Les
divers tests effectués pour vérifier nos calculs de température d’excitation élec-
troniques n’ont pas permis d’expliquer cette divergence entre les expériences
et le modele a deux températures, montrant ainsi qu’une estimation précise de
'excitation sur des ensembles de nanoparticules est délicate. Seul les mesures
sur un nano-objet unique peuvent permettre un calcul fiable de l'excitation
électronique de la nanoparticule, pourvu que sa section efficace d’absorption
soit quantitativement mesurée a la longueur d’onde de pompe [28].

4.2 TEMPS D'INTERACTION ELECTRON-PHONON DANS DES AGREGATS
D’ARGENT DE PETITE TAILLE

Comme illustré ci-dessus, il a été montré que les échanges d’énergie électron-
phonon dans les nanoparticules métalliques s’accélerent lorsque la taille dimi-
nue. Ceci traduit une accélération des collisions électron-phonon qui peut se
comprendre qualitativement par le rdle accru des surfaces pour des petites na-
noparticules. Elle a été associée a une réduction de 1’écrantage des interactions
électroniques due d'une part au débordement de la fonction d’onde électro-
nique métallique hors du rayon ionique de la nanoparticule, qui réduit locale-
ment la densité électronique (effet de “spill-out” des électrons de conduction),
et d’autre part & une polarisabilité réduite des électrons de cceur (ce qui modi-
fie localement €;,) [68, 76]. La question se pose de savoir jusqu’a quelle taille
de nanoparticules cette interprétation qui considere la nanoparticule comme
un petit solide reste valable. En effet, la modélisation du temps d’interaction
électron-phonon par un couplage entre des continuums d’états électroniques
et vibrationnels ne devrait plus étre valable pour des agrégats tres petits pour
lesquels la discrétisation des niveaux d’énergie électroniques et vibrationnels
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doit explicitement étre prise en compte. Ceci doit se traduire par un change-
ment de I'évolution de 70 pi Avec la taille des nanoparticules dans un régime
de faible taille.

Nous avons donc étudié le temps d’échange d’énergie électron-réseau dans
des nanoparticules d’argent de taille comprise entre 1,5 nm et 3 nm.

4.2.1  Echantillons et configuration expérimentale

L’argent a été choisi pour ces études a cause de 1’énergie élevée de ses tran-
sitions interbandes (A;; = 310 nm). En effet, cette caractéristique nous per-
met, pour une large gamme de longueurs d’onde de sonde, de réaliser les
conditions exprimées a la section 4.1.2 permettant une proportionnalité entre
le changement de transmission acquis lors des expériences et la variation de
densité d’énergie électronique au sein des nanoparticules.

Les échantillons étudiés ont été synthétisés par voie physique par I'équipe
Agrégats et Nanostructures du LASIM (Lyon) par la technique de déposition
d’agrégats de basse énergie triés en masse [91] décrite en annexe 5.4.5. Huit
échantillons d’argent en matrice de silice ont été synthétisés, de diametre res-
pectif 3 nm, 2,75 nm, 2,5 nm, 2,25 nm, 2 nm, 1,75 nm et 1,5 nm, que nous
noterons Agp, out D est le diametre des nanoparticules de I'échantillon consi-
déré. Les nanoparticules issues de cette synthese présentent une dispersion en
taille d’environ 5% (largeur a mi-hauteur de la distribution en taille) et une
densité optique tres faible. Afin d’éviter toute oxydation, les échantillons ont
été étudiés dans une enceinte a vide maintenue a 107° bar.

Pour étudier ces échantillons, nous avons utilisé la source femtoseconde fa-
briquée dans notre équipe dans diverses configurations d’expériences pompe-
sonde : quatre expériences ont été effectuées sur chaque échantillon, respecti-
vement avec Apompe = 860 nm et Agp,q. = 430 nm (configuration IR/B), Asonge =
Apompe = 860 nm (configuration IR/IR), Apompe = 430 nm et Agpyq, = 860 nm
(configuration B/IR), et Apompe = Asonde = 430 nm (configuration B/B). L'utili-
sation de ces quatre configurations a pour but de déterminer de quelle maniere
le temps mesuré dépend de la longueur d’onde de sonde et/ou de pompe.

4.2.2  Résultats expérimentaux

Les quatre acquisitions effectuées pour 1’échantillon Agj 75, sont présentées
sur la figure 4.13. Les acquisitions ont été effectuées avec une puissance de
pompe Ppoppe ~ 80 mW (soit une énergie par impulsion de 1 nJ) pour les
configurations IR/B et IR/IR, et Pyoype ~ 2 mW (soit 0,3 nJ par impulsion)
pour les configurations B/IR et B/B. Les signaux 4 présentés sont la moyenne
d’environ 200 acquisitions.

On observe sur cette figure que les sighaux décroissent de maniére exponen-
tielle, permettant la mesure directe du temps de perte d’énergie des électrons.
On remarque que, pour cet échantillon, le temps de décroissance du signal va-
rie en fonction de la longueur d’onde de pompe : le temps est plus court pour
Apompe = 860 nm que pour Ayompe = 430 nm. Cette dépendance a été observée
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FIGURE 4.13: Changements de transmission acquis pour I'échantillon Ag; 75, dans les
quatre configurations pompe-sonde. Les courbes expérimentales sont tra-
cées en échelle semi-logarithmique (courbes noires), et sont ajustées par
une fonction exponentielle (courbes rouges). Les notations représentant
les configurations sont "P/S Apompe / Asonde N

uniquement pour les échantillons de diametre inférieurs a 3 nm. Ces temps
sont par contre indépendants de la longueur d’onde de sonde.

Les valeurs des temps 70 pi Mesurées pour les différents échantillons sont
représentées sur la figure 4.14 en fonction du diametres des nanoparticules.

On observe sur le graphe de la figure 4.14 que les temps mesurés décroissent
de maniere monotone jusqu’a une taille de 4 nm. Ce temps reste ensuite quasi
constant entre 4 nm et 3 nm. Pour des diametres de particules inférieurs a 3
nm, le temps électron-phonon devient dépendant de la longueur d’onde de
pompe Apompe, et tend globalement a augmenter avec la diminution de la taille

des nanoparticules. La courbe 0 ph = f(D) suggere une amorce d’oscillation
pour les tailles comprises entre 2,5 nm et 1,5 nm. Pour D = 1,5 nm, seul Tg_ ph
mesuré pour les configurations IR/B et IR/IR est présenté, car les expériences
réalisées sur cet échantillon dans les configurations pompe-sonde B/IR et B/B
n’ont pas abouti & un signal expérimental suffisant du fait de la tres faible den-
sité de particules. Les résultats dans cet échantillon ne sont que préliminaires

et restent 4 confirmer.

4.2.3 Interprétation et discussion

La réalisation d’un modele quantitatif concernant I'évolution du temps de
relaxation des électrons pour les petits agrégats d’argent déborde du cadre de
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FIGURE 4.14: Temps électron-phonon mesuré pour les échantillons d’argent en matrice
de silice pour Apompe = 860 nm (triangles rouges) et Apompe = 430 nm
(triangles bleus). Ces temps sont représentés sur un graphe en fonction
du diametre des nanoparticules observées, sur lequel des mesures pré-
cédentes ont également été représentées (carrés noirs). En insert : zoom
pour les diametres inférieurs a 3 nm.

cette these, et reste a étre développée. Nous nous contenterons d’une explica-
tion qualitative de ces résultats.

La dépendance des temps mesurés vis-a-vis de A,ompe, ainsi que leur aug-
mentation lors de la diminution de la taille des nanoparticule, peut étre ex-
pliqué par le fait que pour les puissances de pompe utilisées pour nos expé-
riences, les nanoparticules absorbent un nombre moyen de photons N, < 0,2.
Dans ce cas, la probabilité pour une nanoparticule d’absorber deux photons
est inférieure a 2%. On peut donc faire I'approximation que dans ce cas les
nanoparticules absorbent soit un photon de pompe, soit n’en absorbent pas.
Comme l'énergie absorbée par particule est la méme pour tous les échan-
tillons pour Apempe fixée, la densité d’énergie absorbée ., (et donc ATy)
augmente lorsque la taille des nanoparticules diminue. En dessous d"une cer-
taine taille, AT,y est suffisamment élevée pour que le temps d’interaction 7,
devienne dépendant de AT,,. (voir 4.1.1). L’accroissement du temps d’interac-
tion électron-phonon avec la diminution de la taille des nanoparticules pour
des tailles inférieures a 3 nm s’explique donc par cette augmentation de AT,y..
La dépendance de ces temps d’interaction vis-a-vis de Apompe s’explique de
méme par le fait que 1’énergie absorbée, et donc AT,,., dépend de I'énergie du
photon de pompe, donc de sa longueur d’onde. Les temps T:f;;h mesurés pour
Apompe = 430 nm sont donc supérieurs a ceux mesurés pour Apompe = 860 nm
car les nanoparticules qui absorbent un photon de pompe dans le premier cas
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subissent une élévation de température électronique plus grande que dans le
second cas.

Cette explication qualitative rend compte de certains comportements obser-
vés, mais reste incomplete : une conséquence de ce que nous avons expliqué,
que l'on peut résoudre a partir de 'équation 4.2, est que 1’écart entre les T;f;;h
mesurés pour les deux longueurs d’onde de pompe devrait étre strictement
monotone (décroissant) avec la diminution de la taille des nanoparticules. Or
au vu des résultats de la figure 4.14, ce ne semble pas étre le cas (l'écart
entre les temps de thermalisation mesurés pour les deux longueurs d’onde
de pompe semble osciller avec la diminution de la taille des agrégats étudiés).
Cette incohérence nous laisse penser que le modéle massif (le modele & deux
température suppose un couplage entre deux continuum d’états) utilisé pour
expliquer ce phénomeéne n’est plus valable pour les tailles de nanoparticules
étudiées ici.

Le changement de comportement pour des nanoparticules de taille infé-
rieure a 3 nm peut alors étre expliqué qualitativement par un changement
de propriétés électroniques et phononiques des nanoparticules. Une transition
entre un systeme massif, pour lequel il est possible de définir une constante
d’interaction G entre le continuum d’états des phonons et le continuum de ni-
veaux électroniques (voir chapitre 1.1.3.2), et un systeme de type moléculaire,
pour lequel les états électroniques et phononiques se discretisent, est certaine-
ment a I'origine de ce changement. En effet, la relaxation électronique est alors
déterminée par des transitions entre des niveaux électroniques et phononiques
discrets. Les mécanismes de couplage entre niveaux énergétiques et vibration-
nels deviennent alors moins efficaces (et donc induisent une augmentation
moyenne du temps d’interaction) et dépendant de la taille. Une séparation des
états électroniques supérieurs a leur largeur est estimée pour des particules de
taille inférieure a 2 nm, ce qui correspond a notre situation. La séparation des
états électroniques augmente lorsque la taille diminue, excluant des processus
de relaxation a un quantum de vibration pour les modes de plus basse énergie.

4.3 CONCLUSION

Ces différentes mesures de temps d’échange d’énergie électron-réseau par
spectroscopie ultrarapide nous ont permis de mettre en évidence 1'équivalence
entre des résultats issus d’expériences pompe-sonde en régime de faible per-
turbation et ceux obtenus en régime de forte perturbation. Pour ces derniéres,
I'importance du choix de la longueur d’onde a été mis en évidence, et une
limite d’élévation de température électronique de 3500 K semble devoir étre
respectée pour obtenir des résultats cohérents. Cependant, pour une mesure
optique d’ensemble de nanoparticules, les temps observés different quantitati-
vement de ceux calculables par le modele a deux températures.

L’étude de ces échanges d’énergie pour des petits agrégats nous a permis
d’obtenir une signature d'un changement de structure électronique et/ou pho-
nonique pour l'argent pour des nanoparticules de tailles inférieures a 3 nm.
Ce travail expérimental sera poursuivi et complémenté par un travail de mo-
délisation théorique de ces résultats.
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OSCILLATIONS ACOUSTIQUES DE NANO-OBJETS
METALLIQUES : EFFETS DE TAILLE, D’ENCAPSULATION
ET DE FORME

Les propriétés vibrationnelles d"un métal sont modifiées lorsque sa taille est
réduite. En effet, pour les phonons dont la longueur d’onde est supérieure a
la longueur de confinement, les conditions aux limites imposées par la surface
doivent étre prise en compte. Dans le cas des phonons acoustiques de faible
fréquence, leur relation de dispersion doit étre remplacée par des modes de
vibration discrets. Ces modes de vibration peuvent étre décrits dans le cadre
d’une déformation élastique d"un objet de géométrie particuliere. Cette modé-
lisation par la théorie élastique est rendue possible par le fait que la taille des
particules étudiées affecte leur maniére de vibrer sans affecter les propriétés
élastiques du matériau constituant [92].

Les vibrations de nano-objets ont fait 1'objet de nombreuses études, que
ce soit pour des semi-conducteurs [93, 94, 95, 96, 97] ou pour des particules
métalliques [98, 99, 100, 101, 38]. Ces études, complémentaires aux études
de propriétés optiques, sont notamment motivées par le fait que les vibra-
tions de nano-objets dépendent de leur morphologie [102, 103, 104, 105], de
leur composition [106, 107, 108, 105], et de leur contact avec I’environnement
[109, 5, 110], et permettent donc une caractérisation de ces différentes proprié-
tés. Différentes techniques expérimentales peuvent étre utilisées pour accéder
aux vibrations de tels objets, comme des techniques d’excitation électromé-
canique ou mécanique, ou encore des techniques optiques telle que les spec-
troscopies infrarouge et Raman [111, 88], ou encore la spectroscopie résolue
en temps [112, 113]. Dans le cadre de cette these, les vibrations de nano-objets
ont été étudiées par spectroscopie ultra-rapide grace aux montages expérimen-
taux pompe-sonde dont nous disposons. Cette technique présente 1’avantage
de ne pas nécessiter de contact avec les nano-objets étudiés, et présente une
grande sensibilité permettant 1’observation de nanoparticules de tres petites
tailles (jusqu’a 1 nm) [112, 92].

Nous nous sommes intéressés a la fois a la réponse vibrationnelle de nano-
particules mono-métalliques dans le régime des faibles tailles et a deux types
de nanoparticules “hybrides”.

Nous débuterons ce chapitre par une introduction théorique aux calculs des
modes de vibrations des nano-objets. Les études sur la dépendance en taille
des vibrations acoustiques de nanoparticules d’or sphériques, et sur les effets
d’encapsulation par un diélectrique ou un métal sur les vibrations acoustiques
de nanoparticules seront ensuite discutées [114, 115].
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5.1 ELEMENTS DE THEORIE DE DEFORMATION ELASTIQUE D'UNE SPHERE
MULTICOUCHE

Les modes de vibration acoustiques d"un objet métallique seront décrits ici
comme des modes de déformation d’un objet élastique continu et homogene.
L’aspect discontinu et périodique du réseau cristallin sera négligé ici, ce qui
est valable pour les fréquences des modes considérés dans nos expériences
(longueur d’onde grande devant la distance inter-atomique). Cette approxima-
tion donne d’excellents résultats méme pour de faibles tailles de particules, de
I'ordre du nanometre [92].

5.1.1 Eléments de théorie d'élasticité

5.1.1.1 Tenseur des déformations

L'application de forces sur un corps solide va dans une certaine mesure
modifier sa forme et son volume. Ce paragraphe décrit brievement le modele
mathématique permettant de prendre en compte ces changements.

Dans un repeére de vecteur de base (%1, £2, £3) quelconque, un point du solide

est repéré par sa position 7 = x1%1 + x%2 + x3%3. Apres déformation, ce point
a une position modifiée 7’ = x| %1 + x,%» + x4%3. Le vecteur de déplacement est
défini par: il =7 — 7.
En considérant deux points initialement séparés par une distance d! telle que
dl*> = Y dx?, ces deux points aprés déformations seront a une distance dl’
tel que dI”> = Y (dx; + du;)?. Cela nous permet d’écrire au premier ordre, en
considérant de faibles déplacements [116] :

dl'* = dI* + 2uydx;dx; (5.1)

o1 on utilise la notation d’Einstein (sommation sur les indices répétés).
Cette expression permet de définir le tenseur symétrique des déformations :

1 aui auk
Ugp = — | —F 4 K 2
Ce tenseur diagonalisable représente l'extension du solide selon ses trois
axes propres. Sa trace u; = V.il, invariante par changement de repere, est

égale au changement relatif de volume du solide dV:i;‘/’lV.

5.1.1.2 Tenseur des contraintes

Lors de la déformation d’un solide, les liaisons moléculaires exercent une
force qui tend a le ramener a sa position d’équilibre. Sur un élément de vo-
lume V, la résultante dans la direction i de ces forces s’écrit F; = f fidV, ou
fi est la force volumique dans la direction i. D’apreés le théoreme de Green-
Ostrogradsky, en écrivant f; comme la divergence d'un tenseur de rang deux,
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on peut écrire l'intégrale volumique de f; comme l'intégrale surfacique de ce
tenseur :

F = /fidV — / aUide = ?{Uikds (5-3)
axk

ol 7 est le tenseur symétrique des contraintes. Ses composantes ¢j; repré-
sentent la force exercée par unité de surface dans la direction i sur une surface
dont la normale pointe dans la direction k.

Le travail élémentaire par unité de volume effectué par ces forces lors d'une
déformation élémentaire du; s’exprime sous la forme dW = f;éu; = %‘Z’: ou;, et

peut s’écrire, intégré sur tout le volume du solide [116] :

AW = —oyduy (5-4)

La variation d’énergie libre sur tout le volume peut alors s’écrire :

dF = SdT — dW = SdT + oy duyy (5.5)

d’oll Ui — %

Afin de déterminer la relation entre le tenseur des déformations et le ten-
seur des contraintes, on exprime l'énergie libre F en fonction du tenseur des
déformations. Pour ce faire, F est développé autour de la position d’équilibre.
A l'équilibre, u;; et oj; sont nuls, et comme oy, = %, il n'y aura pas de terme
linéaire en u;; dans le développement. On peut donc écrire au deuxieme ordre
[116] :

A
F~F+ Eufi + ;m%k (5.6)

ol A et u sont les coefficients de Lamé (A est lié a la dilatation, et y au
cisaillement). Reprenant I’expression 5.5, on déduit la loi de Hooke :

Tik = Aty + 2pu (5-7)

qui donne une relation linéaire entre contrainte et déformation.
En utilisant 1’expression 5.3, on peut écrire la troisieme loi de Newton pour
un élément de volume de densité p :

azui aO'ik . /\au” —|—2}1 auik

A Tr R [l vl v 9xy
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ou, sous sa forme vectorielle :

0%l

Po = A+u)V (V.u) + uAu (5.8)

C’est 1’équation de Navier qui régit la dynamique des déformations d"un
milieu continu et élastique. On peut réécrire cette équation en remplagant les
coefficients de Lamé par le module d’Young E et le coefficient de Poisson ¢
avec :

E— (3AA++214)14
T
e (5-9)
2(A4p)

5.1.2 Résolution de I'équation de Navier en coordonnées sphériques

On sait de 1’analyse vectorielle qu’il est toujours possible de représenter un
vecteur comme la somme de deux parties : il = il; + ifj ol ces parties res-
pectent V.if; = 0 et V x if; = 0. Cela va nous permettre d’écrire I'’équation de
Navier (équation 5.8) de maniere scalaire. En effet, grace a cette décomposition
vectorielle, ’équation de Navier devient [116] :

021,

ot?

pour les deux indices i = I et i = t respectivement. Le vecteur i} correspond

a la composante longitudinale du déplacement et i/; correspond a la compo-
sante transverse du déplacement. Les coefficients C; et C; sont les vitesses du
son longitudinale et transverse reliées aux coefficients de Lamé par les rela-

tions :
A+2p
C =./==
VA
C,=,/t
t o
Comme if; est un vecteur a rotationnel nul et if; est un vecteur a divergence

nulle, on peut écrire ces deux vecteurs respectivement sous la forme d'un gra-
dient d"un potentiel scalaire et d"un rotationnel :

— C?Ail; = 0 (5.10)

(5.11)

=
I
<

o

. . . (5.12)
V x (p17) + V x (v x (W‘))

=

o, Y1 et P, vérifient alors trois équations d’onde scalaires de type C?Ay; —
Bfgbi =0,avec Cop =CjetC; = C, = C4.

Pour déterminer les modes propres de vibration, on développe ces potentiels
scalaires sur une base d’ondes monochromatiques ¢;(r,t) = ;(r)e ! + c.c.,
ce qui conduit a une équation aux valeurs propres de Helmoltz Ay;(r) +



5.1 ACOUSTIQUE D'UNE SPHERE MULTICOUCHE : THEORIE

2
(%) Pi(r) = 0. On obtient alors les solutions propres de 1’équation de Na-
vier en coordonnées sphériques :

= Al ( ) Y (0, ¢) e 1 ce. (5.13)

oui=20,1,2.

On obtient donc des modes de vibration indexés par deux entiers posi-
tifs, I et m, avec |m| < I. La dépendance radiale des potentiels scalaires est
donnée par les fonctions de Bessel de premiére espece définies par jj(x) =

1o
x! (—%) (222), et la partie angulaire par les harmoniques sphériques. Les

modes torsionnels sont obtenus pour I > 1, et les modes sphéroidaux, qui
associent dilatation et torsion, sont obtenus pour tout /.

Pour chaque mode (I,m), les coefficient A?/’;l’z et les valeurs des pulsations
w; sont déterminés par les conditions limites, qui se résument a la continuité
de i et de la contrainte &, = (0}, 09, 07¢) & l'interface. Les conditions aux li-
mites conduisent & des modes de vibration discrets. Pour chacun de ces modes
(I, m), il existe une infinité de pulsation w;', chacune dégénérée 2/ + 1 fois (la
pulsation ne dépend pas de l'indice m). Dans la réalité, le nombre de modes
n’est pas infini : le caractere discontinu de la matiere limite le nombre de
modes en imposant les conditions 7 < 14y €t | < lyyax, avec 1,4, défini tel que
la distance entre deux nceuds successifs doit étre plus grande que la distance
inter-atomique du métal, et /,;,5x tel que

Mmax Amax
Y (204+1)=3N-3
n,1=0

ot N est le nombre d’atomes dans la particule.

5.1.3 Formalisme matriciel pour I'écriture des conditions limites pour les modes ra-
diaux (I =0, m = 0) dans le cas d’une sphére multicouche en matrice

En considérant un systéme de symétrie sphérique, on accéde a une écriture
simple des solutions de I’équation de Navier. Il est alors possible de calculer les
modes de vibration d"un systéme sphérique composé d’un nombre arbitraire
de couches de matériaux. L'écriture matricielle des conditions limites d’un tel
systeme permet d’effectuer simplement ce calcul.

Nous considérons ici le cas particulier d"une spheére (milieu j) de rayon R;,
entourée de p coquilles (milieux j = 2,.., p + 1) d’épaisseur R;;1 — R; (avec
1 <j < p), le tout dans une matrice infinie. On ne s’intéresse ici qu’aux modes
radiaux, c’est a dire les modes de vibrations ne dépendant pas des variables ¢
et 6.

Un formalisme matriciel a été développé [115] pour permettre 1’écriture sys-
tématique des conditions aux limites pour un nombre quelconque de coquilles,
ce qui permet de calculer les valeurs des pulsations wj du systeme considéré.
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Sachant que le systeme considéré est sphérique, on peut écrire i(r,t) =
u(r,t)#. Dans ce cas, I’équation de Navier (équation 5.8) se réécrit en coordon-
nées sphériques pour le milieu j :

d2u; A2u;  2du;  2u;
] ] ] ]
Pi g2 (A +2u;) < a2 " dr 2 ) (5.14)

En faisant de méme avec la loi de Hooke (équation 5.7), on obtient 1'expres-
sion suivante :

ol = (A +2p) B op b (5.15)
= TR gy Iy 515

Comme nous l'avons vu dans les équations 5.12 et 5.13, un mode radial
s’écrit sous la forme u;(r,t) = uj(r)e(ld’t), ol uj(r) s’écrit comme le gradient

d’un potentiel scalaire :
d (fi()
uj(r) = I ( ) (5.16)

r

avec le pseudo-potentiel scalaire f;(r) :

fi(r) = A;reikfr - Aj_e_ikf’ (5.17)
dJl’l
ou kj = —?. On note la pulsation @ car sa valeur peut étre complexe, la
C
!
partie imaginaire représentant dans ce cas I’amortissement des oscillations.
Il s’avere pratique pour la suite d’écrire f; sous forme vectorielle :

. — ]
.f](r> - A?eiikﬂ' (518)
]

Les valeurs de ce pseudo-potentiel en différents points sont reliées via la
matrice de propagation MU) :

. iki(r'—r)
fi() = MO —1)fi(r) = [e . eikj(()r’r)] fi(r) (5.19)

A l'aide des équations 5.15 et 5.16, on peut exprimer le déplacement et le
tenseur des contraintes radial en fonction de f; a travers un produit matriciel :

rzuj(r) NGO (FT

V(J)(r) — : — N(J)(r)f](r)
7’3‘7#(7’)
{ | —4pi(ikjr — 1) — (Aj+2pj) (kjr)* 4p(ikir +1) — (A + 2p;) (kjr)?

(5.20)
Les conditions de continuité du déplacement et de la contrainte a l'interface

entre les couches j et j + 1 s’écrivent alors simplement V) (R;) = VU+V(R;,4),
soit, en utilisant 1’équation 5.20 :
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NO(R)fi(Rj) = NV (Rji) fia (Rj) (5.21)
Lors d'une excitation homogene, la symétrie sphérique du systéeme consi-
déré nous impose un déplacement nul au centre de la particule, soit u1(0) =0,

1
ce qui implique f1(0) = Ay . Pour les conditions aux limites a 1'interface
-1

externe de la particule, on peut écrire dans le cas d"une sphére libre (sans ma-
trice environnante) que la contrainte est nulle a I'interface, soit pour le pseudo-
potentiel a l'interface externe dans la particule NP*V(R,, 1) fyi1(Rpt1) =

. 1 N e e e .
AZT{ ( . Dans le cas d'une sphere dans une matrice infinie, la condition
0

limite considérée est celle d'une onde acoustique dans la matrice purement

divergente, soit m — A;if{ice <(1)> .

L’'avantage du formalisme matriciel utilisé est de pouvoir connecter directe-
ment fp12(Ry41) & fo(0) en utilisant les équation 5.19 et 5.21 :

p+1

FrraRye) = [T{INCD RN (R)MO (R = R JFi(0)  (5:22)
i=1

La résolution numérique de cette équation fournit alors les pulsations @
des modes radiaux de vibration d'un systeme sphérique multicouche en ma-
trice infinie. Nous allons détailler ce calcul dans deux cas simples : celui d’une
sphere libre et celui d'un sphére en matrice infinie.

5.1.4 Application : cas de la sphere libre et de la sphére en matrice infinie

Pour le cas simple de la sphére métallique libre de rayon R, I’équation 5.22
permet d’écrire les conditions aux limites permettant de déterminer les coeffi-
cients A et les pulsations w( des modes de vibration radiaux :

ce qui aboutit a :

kR kR
tan(kR) = P = (5.23)
_ A2 2 kR? (¢ \2
PR 6 ()
avec k = g’l

La résolution numérique de 1’équation 5.23 donne pour résultat des valeurs
de kR proches de multiples de 77, ce qui nous permet d’écrire I'approximation
suivante :

C
wp = (n+1) (5.24)
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r

u_(unité arbitraire)

2Lk

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

FIGURE 5.1: Profil spatial du déplacement radial u, d’une spheére d’argent pour les
trois premiers modes radiaux n = 0 — 3.

L'indice n des modes de vibration radiaux (I = 0, m = 0) est égal au nombre
de nceuds que présente le déplacement dans la nanoparticule sphérique libre.
Le déplacement radial des quatre premiers modes radiaux calculés pour une
spheére d’argent sont représentés figure 5.1.

De méme, pour une sphere métallique simple dans une matrice infinie,
’équation 5.22 s’écrit, en notant les indices (s) pour les constantes de la spheére
et (m) pour celles de la matrice :

() )

Les pulsations propres vérifient alors :

_kR__,_(R)® 14 if¢ (529
tan(kR) 2 20( 1) _ kR '
T (kR)2 44 (w7)” | () — 1] (1+itR)
- C(nl) C(m) C(m) (m)
wveck= o= G b= Gy = et = i

1
La résolution de 1’équation 5.25 fournit la période des vibrations (a travers

la partie réelle de @), mais aussi leur amortissement (a travers la partie imagi-
naire de @).

Dans la plupart des cas, la présence de la matrice n’affecte presque pas
les périodes des oscillations par rapport a la sphere libre, et I'équation 5.24
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1 2 3 4

FIGURE 5.2: Schéma des différents processus suivant 1’excitation d’une nanoparticule
par un faisceau de pompe. 1 : nanoparticule a I'équilibre; 2 : absorption
de I'impulsion de pompe et thermalisation par collision électron-électron
et électron-phonon; 3 : amorcage des vibration; 4 : diffusion thermique.

reste une bonne approximation pour différentes matrices de verre (Flint, Silice,
BaO — P,0Os) ou solvants (eau, chloroforme) [117].

En revanche, 'amortissement extrait de la résolution de 1’équation 5.25 sup-
pose un contact parfait entre la matrice et la nanoparticule. Cet amortissement
est dépendant du rapport d'impédance acoustique (Z = pC;) entre ces deux
matériaux, et va donc étre fortement dépendant du type de matrice considéré.
Plus le désaccord acoustique va étre grand entre les matériaux de la nanopar-
ticule et de la matrice, plus le couplage entre les modes de vibrations de la
sphere et de la matrice va étre faible, ce qui se traduit par une augmentation
de la durée des oscillations.

5.1.5 Observation des vibrations acoustiques de nanoparticules métalliques par une
technique pompe-sonde

Nous utilisons pour nos expériences un montage expérimental pompe-sonde
a deux couleurs. Ce type de technique résolue en temps a déja largement mon-
tré son efficacité pour 1’étude des modes de vibration de nanoparticules métal-
liques [38].

5.1.5.1 Meécanismes d’excitation

L'excitation d"une nanoparticule métallique (figure 5.2 1) par une impulsion
de pompe entraine une mise hors équilibre extrémement rapide (sur un temps
de l'ordre de la durée de I'impulsion) de la nanoparticule [68, 76]. L'énergie
absorbée par les électrons est redistribuée par collisions électron-électron en
quelques centaines de femtosecondes (figure 5.2 2), et transmise au réseau par
collisions électron-phonon sur des temps caractéristiques de I'ordre de la pico-
seconde. Cet échauffement rapide des électrons puis du réseau conduit a une
mise hors équilibre mécanique de la particule. Elle se traduit par des forces
sur les ions du réseau dues a la pression du gaz d’électrons libres chauds et
a I'anharmonicité cristalline. De ces deux mécanismes, le deuxiéme est pré-
pondérant lorsque les électrons et le réseau sont thermalisés, et provoque le
déplacement du rayon d’équilibre mécanique de la spheére [99]. Dans les deux
cas, l’excitation de la particule est faite de maniere homogene. Il s’ensuit un
déplacement initial isotrope dans la nanoparticule (figure 5.2 3).
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5.1.5.2  Modes de vibrations excités

Lors dune telle expérience, les modes de vibration les plus excités sont
les modes de vibrations ayant un vecteur de déplacement ii(r, ) proche du
vecteur de déplacement initial de la nanoparticule 7(r) = i(r,0), c’est a dire
correspondant a une dilatation [102]. En définissant le produit scalaire entre
deux vecteurs de déplacement i et ¥ pour la base orthonormée de modes
propres :

<15 >= % [ oyt

(avec M la masse totale de la nanoparticule, et p la densité locale du ma-
tériau), il est possible de déterminer les amplitudes respectives des différents
modes excités en projetant le vecteur de déplacement initial 7(r) sur la base
des vecteurs de déplacement propres du systeme ii,, ;(r,t). Comme dans nos
expériences l'excitation est isotrope, les modes excités sont donc purement ra-
diaux dans le cas d'une sphere. On pourra calculer leur amplitude relative
en modélisant la dilatation thermique initiale de la nanoparticule. Le mode
radial fondamental (mode de “respiration”) est celui qui domine la réponse
des expériences résolues en temps, comme montré dans les expériences qui
suivent.

5.1.5.3 Détection optique des vibrations

La détection des vibrations lors d"une expérience pompe-sonde résulte de la
modification des constantes diélectriques du métal [117]. Il a été montré dans
le chapitre 1 que la variation de transmission refléte la variation des constantes
diélectriques. Les oscillations d"une particules vont, par le changement de vo-
lume occasionné, modifier les différentes composantes de la constante diélec-
trique métallique. En effet :

— la partie de Drude de la constante diélectrique varie a cause de la modifi-

N2
ve

cation de la fréquence plasma w), = |/ ==
e

(engendrée par la variation de

volume V), et a cause de la modification du taux de collision électronique
qu'un changement de volume peut occasionner,

— la partie interbandes varie a travers la modification de la structure de
bandes du métal, qui dépend de l’arrangement atomique du réseau, et
qui se trouve donc modifiée lors d’'un changement de volume ou d'un
cisaillement dans la nanoparticule.

La contribution respective de ces mécanismes dépend de la longueur d’onde
de sonde. Cette modulation temporelle des constantes diélectriques s’effectue
a la fréquence des vibrations qui la provoquent, ce qui se traduit par une
modulation périodique de la transmission comme montré figure 5.3.

5.1.5.4 Ajustement et traitement du signal de changement de transmission

Les signaux expérimentaux présentés dans les paragraphes suivants sont
analysés de la maniére suivante (voir figure 5.3) :
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FIGURE 5.3: Signal de changement de transmission (courbe noire) acquit lors d’une ex-
périence pompe-sonde pour un échantillon en solution de nanoparticules
d’or de 48 nm entourées de silice. Pour cette acquisition, Apompe = 400 nm,
Asonde = 635 nm. La puissance de pompe utilisée est de 130 ptW pour un
taux de répétition de la source laser de 250 kHz. Sont présentés I'ajuste-
ment du signal entier (courbe rouge), et en insertion la partie oscillante du
signal (courbe noire) et son ajustement (courbe rouge).

1. Pour un délai entre pompe et sonde supérieur a quelques centaines de
femtosecondes, un premier ajustement est effectué afin de modéliser la
décroissance exponentielle due a la perte d’énergie des électrons vers le
réseau, et la décroissance (modélisée ici par une deuxieéme exponentielle
plus une constante) du signal due a 1’évacuation de 1'énergie vers la ma-
trice (2 et 4 sur le schéma figure 5.2) [35, 69, 68]. Cet ajustement s’effectue
a l'aide d"une fonction Sey,(t) = Ae(=t/1) 4 Be(=t/7) 4 C,

2. On soustrait au signal expérimental le premier ajustement. On obtient
alors un signal oscillant (voir l'insert figure 5.3), correspondant aux mo-
dulations de transmission provoquées par les vibrations des nanoparti-
cules (3 sur le schéma figure 5.2), que 1’on ajuste avec une fonction Sys. ()
telle que : Sosc(t) = De~*/Bcos (22 + ¢). On mesure ainsi la période de
vibration et son amortissement.

5.2 VIBRATIONS DE PETITES NANOPARTICULES D’OR EN MATRICE

Nous présenterons dans ce paragraphes les résultats d'une étude sur les vi-
brations de petites nanoparticules d’or, motivée pour tester la validité du mo-
dele élastique aux petites tailles. En effet, pour de petites particules, le nombre
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d’atomes en surface n’est plus négligeable par rapport au nombre d’atomes
dans le volume de la nanoparticule.

Les périodes de vibrations pourraient étre modifiées par rapport a celles cal-
culées a partir du modele élastique, qui suppose un milieu continu et utilise les
constantes élastiques du milieu infini [118, 119, 120]. La question se pose donc
de la validité de cette approximation pour des particules composées d'une
centaine d’atomes.

Une étude récente menée dans notre équipe [92] a montré que pour des na-
noparticules de platine, ce modele macroscopique permet de reproduire cor-
rectement les fréquences de vibrations jusqu’a un diametre de 1,3 nm (environ
75 atomes). L'étude présentée ici est une poursuite de ce travail , pour un métal
différents : 'or.

5.2.1 Echantillons et parametres expérimentaux

Trois échantillons de nanoparticules d’or en matrice de silice ont été étudiés,
de diametres respectifs 4 nm, 3 nm et 2 nm, ce qui correspond respectivement
a environ 1700 atomes, 700 atomes et 200 atomes. Ces nanoparticules ont été
synthétisées dans 1'équipe "Agrégats et nanostructures” du LASIM, a Lyon,
en utilisant un technique de dépot d’agrégats de basse énergie triés en masse
[91]. La technique de synthese de ces échantillons, décrite plus en détail dans
I'annexe 5.4.5, permet de codéposer sur un substrat de verre des agrégats d’or
triés en masse avec une matrice de silice. Cette méthode de syntheése permet
de produire des nanoparticules de faible dispersion de diametre (écart type en
diametre de 8%) stabilisées en matrice de silice, et ceci en 1’absence de ligand
ou d’agent a la surface des nanoparticules métalliques.

Nous avons utilisé pour ces études le montage expérimental pompe-sonde
alimenté par le systeme amplifié, avec une longueur d’onde de pompe de 400
nm et une longueur d’onde de sonde de 460 nm. La puissance de pompe
est d’environ 200 pW pour un taux de répétition de 250 kHz (énergie par
impulsion de 0, 8 nJ). La durée des impulsions est de 1’ordre de 200 fs.

5.2.2  Résultats expérimentaux

Les signaux oscillants et leurs ajustements sont présentés respectivement fi-
gure 5.4a, 5.4b et 5.5a pour les nanoparticules d’or de diametre 4 nm, 3 nm
et 2 nm. La partie oscillante du changement de transmission acquise pour les
nanoparticules de diametre D = 2 nm ne présentant pas d’oscillation évidente,
il a été réalisé une transformée de Fourier discrete (FFT) sur ce signal (figure
5.5b). Cette opération a été réalisée pour différentes acquisitions, et la FFT pré-
sente pour chaque signal un pic dominant centré a v = 1,5 THz, qui pourrait
donc correspondre au mode recherché, masqué dans le bruit de 'expérience.

Nous présentons les valeurs des périodes de vibration du mode radial fon-
damental qui ont été extraites de ces différentes acquisitions dans le tableau
5.1.

Les périodes mesurées sont en excellent accord avec le modele macrosco-
pique (équation 5.6). Pour ce dernier, les périodes sont calculées en résolvant



5.2 VIBRATIONS DE PETITES NANOPARTICULES D’OR EN MATRICE 123

10

AT/T (.107)
N

0
21
4
L 1 L 1 L
0 2 4 6 8
retard de sonde (ps)
(a)
7
L 0r
6— LOA_']_
I o
5F T2r
L t'3-‘
4L |
— L < 4}
2 9 5|
S
|_
<

0 . 2 4 6 8
retard de sonde (ps)

(b)

FIGURE 5.4: Changements de transmission relatifs obtenus pour les échantillons d’or
en matrice de 5iO; de diametre égal a 4 nm (a) et 3 nm (b). Insert : le signal
brut (courbe noire) et son ajustement S,y (t) (courbe rouge). Figure prin-
cipale : oscillations obtenues apres soustraction de Seyp(t) (courbe noire)
et leur ajustement S,s.(t) (courbe rouge).
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(a) Particule d’or de diametre D = 2 nm dans une matrice de SiO, : partie oscil-
lante du changement de transmission. En insert : le signal brut (courbe noire)
et son ajustement (courbe rouge).

ampltiude FFT (.10™"")
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(b) FFT du signal oscillant pour les nanoparticule d’or de 2 nm de diamétre dans une

matrice de SiO,. Le pic de plus forte amplitude est observé pour une fréquence
de 1,5 THz.

FIGURE 5.5: Résultats pour les nanoparticule de diametre D = 2 nm.



5.2 VIBRATIONS DE PETITES NANOPARTICULES D’OR EN MATRICE

Dparticule (nm) TOSC(pS)
4+03 1,35 %+ 0,06

3%0,2 1 %+ 0,05

2+ 0,15 0,7t 0,1

TABLE 5.1: Résumé des périodes déduites des signaux expérimentaux
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FIGURE 5.6: Comparaison des résultats expérimentaux (carrés noirs) avec les prévi-
sions du modele élastique (courbe rouge).

numériquement 1’équation 5.25 en considérant une matrice infinie de 5i0O,. Cet
accord est similaire a celui obtenu pour des nanoparticules de platine [92].

5.2.3 Conclusion et discussion

Les résultats expérimentaux présentés dans cette section étendent ceux obte-
nus précédemment pour les nanoparticules de platine et confirment la validité
du modele élastique pour la description des vibrations de nanoparticules d’or
de quelques centaines d’atomes. De plus, ce modéle peut étre appliqué en uti-
lisant les constantes élastiques du matériau massif, sans introduire d’effet de
réduction de taille ou de surface. Sur I’échelle de taille étudiée, aucun effet de
type moléculaire n’a été observé [121]. Ce comportement de type petit solide a
été confirmé par des calculs réalisés en dynamique moléculaire (collaboration
avec l'équipe de "Ignacio L. Garzén” de I'Université Nationale Autonome de
Mexico).

Concernant I'amortissement des oscillations, comme le signal est di au chan-
gement de transmission d’'un ensemble de nanoparticules, il est difficile de
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séparer I'amortissement intrinseque des oscillations (c’est-a-dire 1’amortisse-
ment d a la différence d’impédance acoustique entre la nanoparticule et la
matrice, ainsi qu’a leur contact) et 'amortissement inhomogene de ces oscilla-
tions (c’est-a-dire 'amortissement d a la dispersion des périodes de vibration
résultant de la dispersion en taille et en forme des nanoparticules de 1’échan-
tillon). Une étude quantitative de I’amortissement nécessite une étude statis-
tique précise sur la taille des nanoparticules étudiées, et donc des images de
microscopie d'un grand nombre de nanoparticules, ce que nous n’avions pas
pour ces échantillons.

Nous avons montré aussi qu’il est possible d’exciter optiquement et d’ob-
server les vibrations de nano-objets de taille nanométrique atteignant des pé-
riodes de vibrations aussi petites que 0,7 ps, permettant ainsi de réaliser des
résonateurs mécaniques dans le domaine TeraHertz.

5.3 EFFET D'ENCAPSULATION SUR LE MODE DE RESPIRATION FONDA-
MENTAL DE NANOPARTICULE : ETUDE DES VIBRATIONS DE NANO-
PARTICULES CCEUR-COURONNES Ag@SiO;

5.3.1 Motivation

Les techniques de spectroscopie ultrarapide résolues en temps peuvent étre
étendu a des systémes plus complexes tel que des nanoparticules multicouches.
Les nano-objets composites métal-diélectrique ou métal-semi-conducteur pré-
sentent de nombreuses perspectives pour la créations de nouvelles propriétés
et de nouvelles applications, dues au couplage entre les propriétés de leurs
différents composants [53, 122, 123, 57, 51]. Les études optiques linéaires as-
sociées a des interactions a longue portée n’apportent que peu d’informations
sur 'interface entre les composants et leur degré de contact. L'étude des vi-
brations permet, comme nous allons le voir, d’obtenir des information sur le
contact mécanique [124, 114, 115] entre les différentes parties les composant
[38], ainsi que sur leur composition, leur morphologie.

Dans cette optique, nous avons étudié un systéme modele : une nanoparti-
cule sphérique coeur-coquille formée d’un coeur d’argent et d"une coquille de
silice [57]. Le but de cette expérience est 1'étude des périodes de vibrations
radiales détectées lors d'une expérience pompe-sonde en fonction de l'épais-
seur de la coquille de silice. La question se pose en effet de savoir quels modes
du systeme cceur-coquille sont excités et détectés, et quelles informations la
période détectée peut nous apporter sur la composition de la nanoparticule et
le contact mécanique a l'interface entre son cceur et sa coquille.

5.3.2  Echantillons et méthodes expérimentales

5.3.2.1 Echantillons

Les échantillons étudiés ont été synthétisés par 1'équipe “Colloid Chemis-
try” de 1'Université de Vigo, en Espagne. Ils consistent en un ensemble de
six échantillons de nanoparticules de dimensions différentes, constituées d’un
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F1GURE 5.7: Caractéristiques des échantillons : image en microscopie TEM des nano-
particules de I’échantillon 4 (a) et spectre linéaire d’absorption (c). Un
schéma de la structure d’une nanoparticule Ag@SiO, avec ses dimensions
caractéristiques Rj et Ry est représentée sur la figure (b).

cceur d’argent de rayon R; entouré d’une coquille de silice d’épaisseur R, — Ry,
en solution dans 1’éthanol (on appellera ce type d’échantillon par 1’acronyme
Ag@SiO,, voir figure 5.7 (b)). Le rapport d’épaisseur %, qui est le parametre
important dans cette étude, différe donc d"une solution a 'autre. Les caracté-
ristiques des différentes solutions sont résumées dans le tableau 5.2.

Ces échantillons ont été synthétisés en deux étapes :

1. Les coeurs d’argent ont été synthétisés par différentes méthodes de ré-
duction standard [125, 126, 127], comme la réduction des ions argent par
du citrate de sodium pour 1’échantillon 1, par de l'éthyléne glycol en
présence de polyvinylpyrolidone pour 1’échantillon 2, ou encore par une
méthode de réduction utilisant NaBH, en présence de citrate de sodium
pour les échantillons 3 a 6.

2. Les nanospheres d’argent sont ensuite recouvertes d'une couche de si-
lice en utilisant la méthode de synthése décrite par Kobayashi et al. [128]
(I’échantillon 2 a été recouvert de silice par une méthode différente pro-
posée par Graf et al. [129]).

Les nanoparticules obtenues ont été caractérisées par leur spectre d’absorp-
tion et par une étude en microscopie TEM (voir la figure 5.7 (a) et 5.7 (c)).
Les spectres d’absorption de ces solutions présentent les caractéristiques ha-
bituelles des nanoparticules d’argent en solution, c’est a dire une résonance
centrée a une longueur d’onde Agrps comprise entre 400 nm et 430 nm selon
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numéro de | Rayon du cceur | épaisseur de la coquille %

I’échantillon Ri (nm) Ry — Ry (nm)
1 22,5 + 7,0 14,0 + 2,0 1,6
2 15,5 + 4,0 14,0 + 2,0 1,9
3 8,5+ 1,0 15,5 + 1,0 2,8
4 6,5 = 1,0 14,5 £ 1,0 3,2
5 7,0 = 1,0 21,0 £ 1,0 4,0
6 7,0 £ 1,0 27,5 £ 2,0 4,9

TABLE 5.2: Dimensions caractéristiques des différents échantillons Ag@SiO, étudiés.

les échantillons [59]. Les images en microscopie TEM illustrent la structure
cceur-coquille des nanoparticules synthétisées, et ont permis une étude statis-
tique des cceurs d’argent et des coquilles (les résultats de cette étude statistique
sont regroupés dans la table 5.2).

5.3.2.2 Montage expérimental

Pour réaliser les expériences pompe-sonde sur ces échantillons, nous avons
utilisé le systeme a deux couleurs avec pour source le laser Ti :Saphir fabri-
qué au sein de notre équipe. Le faisceau de pompe est fourni directement par
la source laser femtoseconde a Apompe = 850 nm, et le faisceau de sonde est
obtenu par doublage de fréquence pour pouvoir détecter le changement de
transmission a une longueur d’onde Ayy,5, = 425 nm proche de Agps. La puis-
sance du faisceau de pompe utilisée lors de nos différentes expériences est
de 70 mW, pour une cadence de répétition de 76 MHz (soit une énergie par
impulsion de 0, 9 nJ)

5.3.3 Calcul théorique des modes de vibration d’une particule Ag@SiO,

5.3.3.1 Modes radiaux propres de vibration

Afin d’étudier I'influence de l'encapsulation sur les fréquences de vibrations
du mode (I = 0, m = 0) d’une sphere, il convient de calculer, grace au forma-
lisme décrit dans la section 5.1.3, les amplitudes et les fréquences w4qasio,
de ces modes de vibration pour les particules Ag@SiO,. Ces fréquences de
vibration calculées sont normalisées a la fréquence w4, du mode radial fon-
damental pour une sphere d’argent de la taille du cceur dans une solution

d’éthanol. On définit pour cela leur fréquence réduite (ou la période réduite)
W AgSiO, Tagsio, 1

o (et de maniere similaire T,s7,ite = =
g

qui s’écrit wysyite =

TAg Wreduite”
Pour étudier 'effet d’encapsulation en nous affranchissant des effets de taille,

nous avons étudié les variations des fréquences réduites en fonction du rapport
% (ce qui revient a s’intéresser a la modification qu’apporte 1'épaisseur de la
coquille de silice aux modes de vibrations radiaux d"un systeme coeur-coquille
par rapport aux méme modes de vibration du cceur sans coquille).
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Le calcul des périodes réduites a été réalisé numériquement en résolvant
I'équation 5.21 pour p = 1 (c’est-a-dire pour un systéme cceur-coquille), une
matrice d’éthanol et un contact parfait entre le cceur et la coquille. Le résul-
tat de ces calculs pour les quatre premiers modes radiaux de vibration est
présenté figure 5.8.

Période réduite

0,0 : ' : !

Ro/R

FIGURE 5.8: Période réduite des quatre premiers modes radiaux d'une nanoparticule
Ag@5iO; dans I'éthanol. La courbe noir en tirets-points représente les pé-
riodes de vibrations du mode radial fondamental d’"une coquille seule, et
la droite en tirets noire indique la période de vibration fondamentale du
cceur d’argent seul, découplé de la coquille.

Comme décrit précédemment dans des études de systemes bimétalliques
[130, 131], la période réduite du mode de respiration fondamental (de plus
basse fréquence) augmente avec 1'épaisseur de la coquille. En effet, pour une
grande épaisseur, on tend vers la période du mode de vibration d"une coquille
seule (courbe noire n = 0 en tirets-points sur la figure 5.8). Pour déterminer
les modes préférentiellement excités et détectés lors d'une expérience pompe-
sonde, il faut, comme spécifié a la section 5.1.5, calculer le déplacement initial
puis projeter I'amplitude des modes calculés.

5.3.3.2 Déplacement initial lors d’une expérience pompe-sonde

Lors d’une expérience pompe-sonde sur des nanoparticules Ag@SiO,, I'im-
pulsion de pompe est absorbée uniquement par le cceur d’argent. L'échauffe-
ment rapide de la nanoparticule sur un temps court devant les périodes de
vibration des modes radiaux, crée une contrainte thermique dans la partie mé-
tallique. En considérant de plus que le coefficient de dilatation thermique de
I'argent est bien plus grand que celui de la silice, et que la diffusion thermique
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FIGURE 5.9: Déplacement et contrainte initiales pour une particule Ag@SiO, avec % =
2.

du cceur d’argent vers la coquille de silice s’effectue sur des échelles de temps
longues par rapport a nos expériences [69], on peut supposer que la contrainte
thermique initiale est localisée dans le coeur. Cette contrainte peut étre modé-
lisé par un terme supplémentaire dans 1'équation de Hooke (équation 5.15).
On réécrit donc cette loi de la maniere suivante :
yinit yinit

O'Z}init = ()\j + 2}!]') d]V + 2)\]' ]7’ + U';Z}th (5-26)

ot I'on a noté ¢ la contribution thermique a la contrainte radiale initiale.
Cette contrainte correspond a une compression initiale de la nanoparticule par
rapport a sa nouvelle configuration d’équilibre, et peut s’écrire :

i —%E;
" 1 — 21/]'

AT; (5.27)

ou E; est le module de Young du matériau j, vj son coefficient de Poisson,
a; son coefficient d’expansion thermique et AT; I'élévation de température ini-
tiale.

En écrivant les conditions aux limites pour les nanoparticules Ag@SiO, a
partir de 1’équation 5.21, 5.26 et 5.27, on obtient le déplacement et la contrainte
initiale radiale présentées figure 5.9 [115].
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5.3.3.3 Projection des conditions initiales et détermination de I'amplitude de vibra-
tions des différents modes observés lors d’une expérience pompe-sonde

En effectuant le calcul du déplacement initial pour les différentes épaisseurs
de coquille considérées, et en projetant cette condition initiale sur la base des
modes propres obtenus précédemment, on obtient I'amplitude respective des
modes de vibration excités. On représente sur la figure 5.10 les résultats de ce

calcul pour trois épaisseurs de coquille différentes % =1, % =3et % = 10.
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FIGURE 5.10: Amplitude des modes de vibrations radiaux d’un systeme Ag@SiO; dans
'éthanol, pour différentes épaisseurs de coquille % = 1 (carrés rouges),
% = 3 (triangles verts) et % = 10 (étoiles bleus), en prenant en compte
le processus d’excitation (a) et les processus d’excitation et de détection
(b). Pour chaque rapport %, l'ordre des modes n est croissant avec la

fréquence réduite.

Le mode de vibration excité avec I'amplitude la plus grande n’est pas le
mode n = 0 pour toutes les épaisseurs de coquille, mais plutdt le mode de
vibration dont la fréquence est la plus proche de la fréquence de vibration
du cceur seul en matrice (c’est-a-dire une fréquence réduite proche de l'unité).
On voit ainsi que pour % = 10, le mode de vibration radial d’amplitude la
plus grande est le mode n = 6. Cela s’explique par le fait que ces modes de
vibration sont ceux qui concentrent le déplacement majoritairement dans le
cceur de la particule Ag@SiO,, et qui sont donc les modes les plus proches du
déplacement initial.

Afin de modéliser plus précisément les résultats de nos expériences, il faut
considérer également I'influence du processus de détection sur I'amplitude des
modes observés. Pour prendre en compte le fait que les modes détectés sont
ceux associés au plus grand changement de volume [117, 102, 115] (cf 5.1.5),
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les amplitudes des modes de vibration excités sont pondérées par le change-
ment de volume de métal qui leur est associé. Cela permet, comme présenté
figure 5.10 (b), de discriminer les différents modes dont 'amplitude d’excita-
tion est relativement similaire (comme les modes n = 0 et n = 1 pour % = 3).
On prévoit ainsi les vibrations qui devraient étre excitées et détectées avec la
plus grande efficacité lors de nos expériences pompe-sonde, en fonction de
I"épaisseur de la coquille (figure 5.11). Il est attendu un changement progressif
de l'ordre du mode de vibration excité et détecté suivant 'augmentation de
I'épaisseur de la coquille.

Période réduite

0,0 T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7
Ro/R4

F1GURE 5.11: Comparaison entre les périodes réduites de vibration expérimentales
(carrés noirs) et les périodes de vibrations calculées théoriquement. Les
modes radiaux de plus grande amplitude, en considérant la sélectivité
des processus d’excitation et de détection, sont représentés par des points
bleus.

5.3.4 Résultats expérimentaux

Les expériences pompe-sonde ont été conduites sur les six échantillons pré-
sentés. Un exemple de signal obtenu est tracé sur la figure 5.12. La méthode
d’analyse des vibrations a partir du changement de transmission acquis expé-
rimentalement est le méme que celle décrite a la section 5.1.5. Les résultats
expérimentaux sont résumé sur la figure 5.11.
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FIGURE 5.12: (a) Signal oscillant (noir) et son ajustement (rouge) obtenu a partir du
signal 2% (t) (insertion) de I’échantillon 4 avec une configuration pompe-
sonde 750 nm-425 nm. (b) FFT du signal oscillant, donnant la fréquence
du mode de vibration.

5.3.5 Discussion et conclusion

Les résultats expérimentaux sont en trés bon accord avec nos prédictions
théoriques. Ils permettent de montrer que le mode de vibration excité et dé-
tecté préférentiellement n’est pas le mode fondamental du systeme couplé,
mais celui dont la période est la plus proche de la période de vibration du
cceur seul.

La variation de la période de vibration par rapport a la vibration du coeur
métallique seul peut cependant atteindre jusqu’a 40% pour un systeme couplé,
si ce contact est parfait entre le coeur et la coquille. Comme pour nos échan-
tillons l'excitation des vibrations ne se fait qu’au niveau du coeur métallique,
une absence de contact entre les parties d'un systeme cceur-coquille réduirait
les vibrations de ce systeme a la vibration du cceur seul avec une période indé-
pendante de la coquille [124, 132]. L'observation d"une déviation de la période
de vibration du mode radial mesurée par rapport a celle du cceur seul est
donc un moyen de tester au moins qualitativement le contact entre les diffé-
rentes parties d’un systéme nanométrique multicouche. Ainsi, nos expériences
permettent de déduire un contact mécanique de bonne qualité entre le coeur
et la coquille des échantillons Ag@SiO, testés. De maniere intéressante, cela
n’était pas le cas dans des expériences précédentes sur des nano-couronnes
[124], démontrant ainsi I'importance du mode de syntheése des nanoparticules
cceur-coquille sur les propriétés mécaniques de leurs interfaces internes.
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5.4 EFFETS D'ENCAPSULATION ET DE FORME : ETUDE DES VIBRATIONS
DE NANO-BATONNETS D'OR RECOUVERTS DE PALLADIUM

5.4.1 Contexte

La situation est tres différente lorsque les deux composants d’une nanopar-
ticule peuvent étre excités par les impulsions laser pompe. C’est notamment
le cas pour des particules bimétalliques [106, 107, 131]. Nous nous sommes
donc intéressés aux modes de vibrations de nano-batonnets d’or recouvert de
palladium. Ces particules n’étant pas sphériques, les modes de vibrations ex-
cités sont deux modes de vibration quasiment indépendants [101, 133] : un
premier mode de vibration d’extension-compression principalement selon le
grand axe du nano-batonnet, dit mode d’extension, et un second mode ra-
dial de vibration, quasiment uniforme perpendiculairement au grand axe, dit
mode de respiration.

Nous montrerons que 'encapsulation par du palladium modifie de facon
différente les périodes de vibration des modes d’extension et de respiration,
et que cette modification nous renseigne sur la distribution du dépot de pal-
ladium sur les nano-batonnets. Nous décrirons dans la suite les échantillons,
les différents résultats expérimentaux obtenus, puis nous verrons comment la
modification des périodes expérimentalement observée des modes d’extension
et de respiration des nano-batonnets peut étre modélisée et interprétée.

5.4.2  Echantillons et parametres expérimentaux

5.4.2.1 Echantillons

Les échantillons de nano-batonnets d’or recouverts de palladium (Au@Pd —
NBs) ont été synthétisés dans le groupe ”"Colloid Chemistry” de 1'université
de Vigo a partir d"une unique solution de nano-batonnets d’or (Au — NBs) de
rapport d’aspect # = 3,5. Cette derniere a été réalisée a partir de la méthode
de croissance des graines (”seeded growth method”) [134] par réduction de
HAuCly par de I’acide ascorbique en présence d’hexadecyltrimethylamonium
bromide (CTAB) et de AgNOs3. Le dépot de palladium a été effectué en so-
lution aqueuse contenant du CTAB, NayPdCly et de I'acide ascorbique [135],

2+
[[Pjuﬂ}}
réaction a 27 °C, les échantillons ont été centrifugés et dispersés dans l'eau.
La figure 5.13 montre que des systemes coeur-coquille Au@Pd ont été formés,
avec différentes épaisseurs de palladium et une forme de batonnets similaire
aux nano-batonnets initiaux.

La quantité de palladium déposée a été estimée de la maniere suivante :

— une estimation du volume de palladium déposé a été effectuée pour 1’échan-
tillon contenant le plus de palladium (échantillon f, voire table 5.3) en
comparant ses dimensions moyennes avec celles des nano-batonnets d’or
seuls (échantillon a), en supposant que la section des batonnets est cylin-
drique,

pour différents ratios molaires (voir table 5.3). Apres trente minutes de
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oA X W

FIGURE 5.13: Images de microscopie TEM des échantillons Au@Pd — NBs des échan-

tillons a, c et e (de gauche a droite).

Echantillon [[iji;r]] Longueur | Largeur | Rapport % épaisseur de
d’aspect estimé Pd estimée
L (nm) I (nm) n="=% e (nm)
Au-NBs
a 0 33,7+ 24 | 970,77 | 3,503 0 0
Au@Pd-NBs
b 0,11 | 32,628 | 95f0,9 | 35%t04 | 005+0,04 | 0,11% 0,08
C 0,22 33,4+ 2,8 9,8+ 0,8 3,4£ 0,4 | 0,11+ 0,07 0,23+ 0,15
d 0,44 | 34,9+ 29 | 106+t0,9 | 33%£ 04 | 021+ 0,15 | 0,44% 0,29
e 0,89 33,7+ 3,2 | 11,1+ 1,1 | 30£ 0,4 | 0,431+ 0,30 0,85+ 0,53
f 1,78 | 34,236 | 134+t 1,9 | 2504 | 0,86+t 0,60 | 1,55+ 0,92

TaBLE 5.3: Caractéristiques des différents échantillons étudiés : rapport de concentra-

[Pd>*]
[Auf]

tion

utilisé lors de la synthése, statistiques de taille issues de I'étude

des images de microscopie TEM, fraction volumique de palladium et épais-
seur correspondante pour une couverture uniforme de palladium.

— le volume de palladium déposé pour les échantillons b-e a été ensuite
estimé en supposant que le volume de palladium est proportionnel a sa

concentration initiale lors de la synthese.

Les résultats sont résumées dans la table 5.3.

Pour valider cette approche, des études de microscopie TEM a balayage
couplée a la spectroscopie de rayons X a énergie dispersive (STEM-XEDS) ont
été réalisées. Elles ont permis de montrer que le palladium forme bien une
coquille autour du nano-batonnet d’or, et non un alliage. Cette caractérisation
a permis de mesurer la fraction atomique de palladium par rapport a I’or pour
I’échantillon d et f. Les résultats obtenus se sont avérés en bon accord avec les
prédictions de rapport volumique effectuées a partir de 1’analyse décrite ci

dessus.
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Par ailleurs une étude de microscopie TEM a haute résolution a été effectuée
pour caractériser la structure cristalline des nanoparticules. En effet, la cristal-
linité des nano-batonnets et I'orientation de leurs axes propres par rapport a
leur axe cristallin jouent un réle important pour leurs vibrations [102, 133]. Il
ressort de ces caractérisations que les nano-batonnets d’or sont monocristal-
lins d’axe [100] , et que la croissance du palladium sur l'or se fait de maniere
épitaxiale [136].

Les spectres linéaires d’absorption de ces différents échantillons sont repré-
sentés sur la figure 5.14. Les nano-batonnets d’or présentent deux résonances
plasmon de surface a Agps; = 530 nm (transverse) et Arps, = 750 nm (longitu-
dinale), comme attendu pour des nano-objets de forme allongé (voir 1.1.4). Les
positions de ces résonances correspondent a celles attendues pour le rapport
d’aspect des nano-batonnets d’or étudiés [137].

L'ajout du palladium modifie la réponse optique linéaire [138], principale-
ment en élargissant la résonance plasmon de surface. Ceci est di a l'effet de
la constante diélectrique du palladium qui présente une partie imaginaire éle-
vée dans le domaine de longueurs d’onde considéré [139]. Pour des quantités
importantes de palladium, les résonances tendent a disparaitre du fait de leur
large amortissement (voir le spectre d’absorption de I'échantillon f sur la fi-

gure 5.14).
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FIGURE 5.14: Spectres linéaires d’absorption des différents échantillons de Au@Pd —
NBs étudiés.

5.4.2.2 Parametres expérimentaux

Les expériences pompe-sonde ont été réalisées grace au montage expéri-
mental utilisant la chaine amplifiée et 'OPA. La longueur d’onde de pompe
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est Apompe = 400 nm, et celle de sonde est Ap,5. = 700 nm afin de détecter un
changement de transmission proche de la résonance plasmon de surface lon-
gitudinale. La puissance de pompe varie entre 500 ptW et quelques mW pour
une cadence de la source laser égale a 250 kHz (soit une énergie par impulsion
entre 2 nJ et ~ 10 nJ).

5.4.3 Résultats expérimentaux

Sur la figure 5.15a et 5.15b sont présentés les signaux acquis lors des expé-
riences perpétrées sur les échantillons a et e respectivement.

On distingue clairement sur ces signaux les deux modes de vibration des
nano-batonnets : le mode de respiration qui oscille a la période Ty, la plus
courte, et le mode d’extension, qui oscille a la période longue Tey:. Les ajuste-
ments des signaux sont effectués grace a une fonction de la forme :

_t _t _t 27t _t 27t
Sexp(t) = Ae Trl + Be th + Ce Ttzcos (77:[ —|—4>1) + De Tt4cos <]7,T +4)2> + E
1 2

La premiere exponentielle décroissante modélise la perte d’énergie des élec-
trons vers le réseau, la deuxieme la perte d’énergie du réseau vers le solvant.
Les deux oscillations amorties modélisent respectivement les oscillations du
mode de respiration et d’extension. La constante E reproduit le plateau ob-
servé sur nos échelles de temps de mesure, probablement lié a 1"échauffement
local du solvant (qui se traduit par un changement de son indice et donc de la
réponse optique des nanoparticules [69]).

Nous nous intéressons aux périodes de vibration de ces différents échan-
tillons. Les valeurs extraites des ajustements sont résumées dans la table 5.4.

Echantillon‘ Tresp (PS) ‘ Text (ps) ‘

a 3,90 £ 0,01 | 40,5+ 1,0
b 4,0+ 0,1 38,5+ 1,0
C 4,2+ 0,2 40,5+ 1,0
d 3,94 0,2 38,0+ 2,0
e 4,8+ 0,2 36,5+ 1,5
f 52+t 0,2 | 355t 1,0

TABLE 5.4: Résumé des périodes mesurées pour les différents échantillons.

En premiére approximation, les modes de vibrations de nos particules peuvent
étre modélisés en les assimilant a des cylindres de rapport d’aspect # tres
grand. Les périodes de vibration d’extension et de respiration peuvent alors
étre calculées analytiquement et sont directement proportionnelles respective-
ment a la longueur L et a la largeur / du cylindre [140, 101] :
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FIGURE 5.15: Signal de variation de transmission expérimental (en noir) et son ajus-
tement (en rouge) pour l'échantillon a (figure (a)) et e (figure (b)). On
observe sur ces signaux les vibrations du mode extensionnel (période
longue) et de respiration (période courte). En insert : zoom sur la partie
du signal expérimental encadrée en vert.
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Text = 2L E (5 28)
T — o [ediv)(—2) ‘
resp — t E(1-v)

ol E est le module d"Young du matériau, v son coefficient de Poisson, p sa
densité et T la plus petite racine de 1’équation 7Jo(7) = (1 —2v) / (1 —v) 1(7),
avec Jo et J1 fonctions de Bessel. La cristallinité a une forte influence sur T,,; et
Tresp, E variant suivant la direction cristalline considérée. On obtient pour l'or,
dans la direction de croissance [100], E [100] = 42 GPa [141]. Cette modélisation
conduit a des périodes Tey; = 45,7 ps et Tyesp = 5,7 ps. Ces valeurs difféerent
des valeurs expérimentales de 10% et 30% respectivement, notamment a cause
de I’'approximation de grand rapport d’aspect utilisée pour établir I'équation
5.28.

On remarque dans les résultats présentés table 5.4 que la période de respi-
ration augmente globalement avec I'ajout de palladium sur le nano-batonnets
d’or, alors que la période d’extension diminue. Sachant que I'on excite et que
l'on détecte le systéme bimétallique dans son ensemble, le premier résultat
peut étre interprété de maniere simple par le fait que l'ajout de palladium
est comparable a un élargissement des batonnets (augmentation de [), ce qui
provoquerait un allongement de la période de vibration (équation 5.28).

Ce méme raisonnement ne peut pas étre appliqué a la période de vibration
d’extensions. En effet, au vu de la proportionnalité entre T,,; et L (équation
5.28), un allongement des batonnets devrait se traduire par une augmentation
de la période de vibration d’extension, ce qui est contraire aux observation
expérimentales. Il faut donc proposer une modélisation plus complete pour
expliquer les résultats expérimentaux.

5.4.4 Modélisation et comparaison avec la théorie.

Pour interpréter ces expériences, la réponse acoustique d’un nano-objet de
forme donnée a été modélisé au sein de I'équipe en utilisant une méthode
numérique de calcul par éléments finis (logiciel COMSOL Multiphysics).

Les nano-batonnets d’or ont été modélisés par des cylindres d’extrémité hé-
misphérique. La couche de palladium est supposée de forme cylindrique, et
différentes localisations de ce métal déposé ont été testées (voir figure 5.16). Le
palladium et I'or sont supposés comme monocristallins avec la direction [100]
dirigée selon le grand axe des batonnets, conformément aux observation par
microscopie électronique.

Les périodes calculées pour les batonnets d’or sans palladium sont T,y =
41,9 ps et Tyesp = 4,1 ps, ce qui est en bon accord avec les valeurs expérimen-
tales (Text = (40,5+0,8) ps et Tresp = (3,924 0,07) ps) . Le léger désaccord
entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales peut s’expliquer par la
sélectivité en rapport d’aspect par le processus de détection optique. En effet,
l"utilisation d’un faisceau de sonde a A;y,4, conduit a la sélection d'une popu-
lation de nano-batonnets dont la résonance plasmon de surface a son maxi-
mum Agrps proche de Agp,4.. Dans notre expérience, les impulsions de sonde
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a Agonde = 700 nm (pour Agps =~ 730 nm) induisent une sélection de nano-
batonnets de rapport d’aspect # plus faible que le rapport d’aspect moyen de
la solution (qui est le rapport d’aspect utilisé pour les calculs). Cela a été vé-
rifié en réitérant l'expérience pompe-sonde sur les nano-batonnets d’or sans
palladium avec Ay, = 860 nm (Agp,5. > Arps) : les résultats expérimentaux
Text = (42,241,2) ps et Trsp = (3,6 +0,2) ps obtenus lors de cette expé-
rience montrent que dans le cas Ay, > Arpsz, on sélectionne une population
de nano-batonnets d’or de plus grand rapport d’aspect que le rapport d’aspect
moyen.

Les calculs réalisés pour différentes épaisseurs de palladium sont présentés
figure 5.16.

(a) (b) (c)
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FIGURE 5.16: Période calculées des modes de vibration d’extension et de respiration
pour Au@Pd — NBs (carré noirs) selon différents modeles de déposition
de palladium : dépét sur la surface latérale du nano-batonnet (a), sur les
extrémités (b) ou uniforme (c). Les périodes sont calculées pour des nano-
batonnets d’or pur et de palladium pur de méme forme et de méme taille
que le systéeme composite (triangles bleus et rouges respectivement).

Afin de déterminer l'influence de la répartition du palladium sur les modes
de vibrations, les simulations ont été réalisées pour trois distributions du dépot



5.4 EFFETS D'ENCAPSULATION ET DE FORME SUR Au@Pd — NBs

sur les nano-batonnets d’or : un dépdt sur les surfaces latérales (5.16a), un dé-
pot sur les extrémités (5.16b) et un dépot uniforme (5.16c). Comme référence,
les modes de vibration de nano-batonnets d’or pur et de palladium pur de
méme taille et de méme forme que I'ensemble Au@Pd — NBs ont aussi été cal-
culés (triangles bleus et rouges respectivement sur la figure 5.16). Les périodes
de vibration de 'or sont plus grandes que celle du palladium a cause d’une
densité plus grande et de constantes élastiques plus faibles que celles du pal-
ladium. Les évolutions des périodes de vibration de ces nano-batonnets mono-
métalliques suivent le comportement attendu, c’est a dire un allongement du
batonnet ou son épaississement augmentent respectivement T,,; et Tresp (équa-
tion 5.28). Ceci n’est plus le cas pour le systeme composite Au@Pd — NBs, o
le dépot de matiere (Pd) induit une diminution de T,y (a la différence du cas
mono-métallique) et une augmentation de Thesp.

La diminution de la période d’extension des échantillons est due a la nature
bimétallique des échantillons et en particulier a la modification des constantes
élastiques de I'ensemble, engendrée par la présence du palladium : dans le cas
d’une déposition uniforme (figure 5.16c) ou d'une déposition sur la surface
latérale (figure 5.16a), la période d’extension des échantillons Au@Pd — NBs
dévie de celle des nano-batonnets d’or et se rapproche rapidement de celle
d’un batonnet de palladium des le début du dépot. L'effet de la modification
des constantes élastiques lors du dépot balance celui di a 1’allongement du
batonnet (figure 5.16b).

L'évolution de la période de vibration du mode de respiration est en re-
vanche bien expliquée par 1’épaississement des batonnets (figure 5.16a et c).
La période de respirations des échantillons Au@Pd — NBs augmente avec le
dépot de Pd, encadrée par 'augmentation de la période de ce méme mode
pour des batonnets d’or et de palladium pur.

On peut a présent comparer les périodes déterminées expérimentalement
avec les calculs théoriques. Cette comparaison est effectuée sur la figure 5.17,
qui fait apparaitre les points expérimentaux et les périodes calculées grace aux
différents modeles décrits précédemment en fonction du volume de palladium
déposé. Le modele qui suppose un dépot de palladium uniquement sur les ex-
trémités du batonnet (cercles verts) ne reproduit pas I'évolution expérimentale
des périodes de vibration en fonction de 1’épaisseur de palladium déposée.
Les deux autres modeles (dépdt sur la surface latérale et/ou aux extrémités)
sont par contre en bon accord. Cette répartition du palladium est en accord
avec celle déduite des études de microscopie électroniques. En revanche, la
mesure des périodes de vibration n’est dans notre cas pas assez précise pour
distinguer entre une déposition de palladium uniforme et une déposition de
palladium sur la surface latérale des batonnets. En effet, la faible quantité de
palladium déposée sur les nano-batonnets d’or dans nos échantillons ne nous
permet pas d’accéder a un régime pour lequel la différence de période pour
ces deux dépositions deviendrait importante. Les mesures des propriétés vibra-
tionnelles permettent cependant d’estimer la quantité de palladium déposée,
meéme lorsque celle-ci est tres faible.
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F1GURE 5.17: Comparaison entre les valeurs expérimentales (carré noirs) des modes de
respiration (a) et d’extension (b) et leurs valeurs calculées pour un dépot
de palladium sur les cotés du batonnet (triangles bleus, voir figure 5.16a),
sur les extrémités (cercles verts, voir figure 5.16b) ou uniforme (carrés
rouges, voir figure 5.16¢).

5.4.5 Conclusion

L'étude expérimentale et la modélisation des modes de vibration acous-
tiques de respiration et d’extension d’un nano-batonnet d’or recouvert de pal-
ladium en fonction de 1'épaisseur de palladium déposée a permis d’expliquer
I’évolution a priori contre-intuitive des périodes de ces modes de vibration.
Le palladium déposé sur la surface du batonnet induit une augmentation des
constantes élastiques de l'objet, ainsi que son allongement. Le premier effet
domine pour des quantités faibles de palladium, conduisant & une diminution
de la période du mode extentionnel. Par contre, la période du mode de respira-
tion augmente avec le dépot de palladium, en conséquence de I’'augmentation
du diameétre du batonnet que cela provoque. Ces variations permettent d’esti-
mer la quantité de palladium déposé sur 'or.

L’étude de ces modes de vibration pour un systeme inhomogene bimétal-
lique par spectroscopie pompe-sonde peut constituer ainsi un moyen optique,
sans contact et non destructif, pour déterminer la quantité de métal déposée
et avoir des informations sur sa répartition.
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Le travail décrit dans cette thése a été consacré a 1’'étude des réponses élec-
troniques et vibrationnelles de nanoparticules a base de métaux. Deux themes
principaux ont été développés, d'une part 1’effet de la réduction de taille sur
des nanoparticules mono-métalliques, dans un régime de trés faibles tailles,
inférieures a 2-3 nm, encore tres peu étudiées, et d’autre part I'impact du cou-
plage entre composants de nanoparticules hybrides a base de métal : métal-
semi-conducteur, -diélectrique ou —métal. Les études expérimentales ont été
réalisées en utilisant une des technique de type pompe-sonde résolue en temps
avec différentes source laser femtoseconde, adaptées en termes de résolution
temporelle ou de longueur d’onde disponibles aux mesures envisagées.

Dans les nanoparticules hybrides nous nous sommes tout d’abord intéressés
au transfert de charge et d’énergie dans des composés métal-semi-conducteur.
Les systemes que nous avons étudiés, synthétisés dans le groupe de U. Banin
a Jérusalem, sont formés d’une nanoparticule d’or a l'extrémité d’un nano-
batonnet de semi-conducteur (CdS). Ils sont particulierement intéressants, car
contrairement a la plupart des nano-objets métal-semi-conducteur réalisés pré-
cédemment, une croissance directe de 1’or sur le semi-conducteur est réali-
sée, sans greffage d’entités moléculaires intermédiaires. Les réponses optiques
du CdS et de l'or étant, au moins partiellement, séparées spectralement, 1'in-
fluence de la mise hors équilibre d'un matériau sur la réponse de l'autre peut
étre analysée.

Nous avons utilisé cette séparation optique pour étudier le transfert de
charge entre les deux composants dans une expérience de type pompe-sonde :
des porteurs sont photo-excités dans le semi-conducteur et le changement des
propriétés optiques du métal est ensuite suivi en fonction du temps avec une
impulsion sonde. Nous avons ainsi mis en évidence l'existence d’un transfert
d’électron semi-conducteur-métal tres rapide (en un temps inférieur a 15 fs).
Ce transfert est tres probablement a 1’origine de la suppression de photolumi-
nescence du CdS observée sur ces systémes en présence d’or. La modélisation
de la réponse de I'or nous a permis de démontrer que le transfert d’électron
était associé a un transfert de son exces d’énergie acquis lors de sa photo-
excitation. La modélisation complete de la dynamique provoquée par l’arrivée
de la charge sur la nanoparticule d’or reste a développer. Ces études pourront
étre étendues a d’autres systemes hybrides, tels que des particules composées
de CdSe et d’or, pour lesquelles les conditions d’interaction exciton-plasmon
sont résonantes, ou encore des nanofils semi-conducteurs en contact avec des
nanoparticules métalliques.

En utilisant une approche expérimentale similaire, nous avons étudié les
modes de vibration fondamentaux de nano-objets formé hybrides : métal-
diélectrique ou métal-métal.

Dans le cas de nano-objets formés d'un cceur d’argent et d'une coquille de
silice nous avons montré que la période du mode de respiration observé ex-
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périmentalement est principalement déterminée par la taille du coeur mais est
influencée significativement par la présence de la couronne dans le cas d'un
contact mécanique parfait entre les deux matériaux. En s’appuyant sur une
modélisation des vibrations de ce systeme composite, il est ainsi possible d’ex-
traire des informations, sur le contact entre les deux matériaux, et, par exemple,
de comparer les résultats obtenus avec différentes méthodes de synthese. Ces
informations, bien que qualitatives sont importantes pour la compréhension
des mécanismes de couplage dans les nanoparticules hybrides et sont trés dif-
ficiles a obtenir par d’autres méthodes.

Ces travaux ont été étendus a des objets bimétalliques : des nano-batonnets
d’or recouverts par une couche de métal (dans notre cas du palladium) d’épais-
seur variable. L'étude de leurs modes de vibration donne acces a des informa-
tions sur la quantité de métal déposé sur le cceur de la particule, suivant un
principe similaire a une nano-balance, méme pour de tres faible quantité de
métal.

Le deuxieme grand axe de ce travail a consisté en I'étude des interactions
électrons-réseau et des modes de vibrations d’agrégats métalliques de tres pe-
tites tailles, inférieures & 2-3 nm. C’est dans ce régime de tailles, que des mo-
difications importantes de ces propriétés sont attendues, due a l’apparition
d’effets de confinement quantique des électrons importants, et a la modifica-
tion des interactions ioniques.

Nous avons tout d’abord réalisé une analyse critique des méthodes de me-
sure du transfert d’énergie électrons-réseau dans les systémes métalliques par
une méthode pompe-sonde résolue en temps. Nous avons ainsi montré qu’il
est possible de déduire le temps intrinseque d’interaction électron-réseau par
deux méthodes distinctes : soit par une des expériences en régime de faible
excitation, ce qui nous donne directement acces a ce temps, soit par une série
d’expériences en régime de forte excitation qui, sous certaines conditions, per-
mettent d’extrapoler ce temps. Ces deux méthodes permettent 1'observation
de I'accélération des interactions entre les électrons du métal et le réseau avec
la diminution de la taille des nanoparticules, jusqu’a environ 3 nm.

En utilisant cette approche, nous avons étudié le régime de plus faible taille,
dans des agrégats d’argent en matrice de silice. Les résultats montrent un
comportement tres différent des temps de relaxation des électrons, suggérant
que la discrétisation des niveaux électroniques et/ou de vibrations jouent des
roles prépondérants pour des agrégats de taille inférieure a 2 nm. Un modele
prenant en compte ces effets reste a développer. L'extension de ces travaux a
d’autres systémes, soit encore plus petits (nanoparticules d’argent ou d’or dé-
posées par source magnétron permettant d’obtenir des agrégats triés en masse
formés de quelques a quelques centaines d’atomes) soit pour lesquels les ef-
fets d’environnement sont prépondérants (agrégats d’or préparés par voie chi-
mique en présence de surfactants) est particulierement intéressante.

Il est a noter, que la thermalisation électronique (établissement d’une tem-
pérature électronique par interaction électron-électron apres excitation par une
impulsion femtoseconde) a également été étudiée jusqu’a des tailles de quelques
nanometres. Les évolutions en fonction de la taille sont trés similaires celles du
temps d’échange d’énergie électrons-réseau. L'extension de ce type d’études
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au régime de faible taille, associée a une modélisation, devrait permettre de
mieux cerner les mécanismes mis en jeu et d’apporter des informations com-
plémentaires sur I’évolution de la structure de bande lors de la diminution de
la taille des agrégats.

Par la méme méthode expérimentale pompe-sonde, nous avons déterminé
la période du mode de respiration de nanoparticules d’or de quelques nano-
metres. Les résultats ont confirmé que le modele macrosopique permettant de
décrire les vibrations d’objets macroscopiques (utilisant la mécanique des mi-
lieux continus et les constantes élastiques du matériau massif) peut également
étre utilisé pour des nanoparticules métalliques jusqu’a une taille d’au moins
2 nm pour l’or. Ceci est en accord avec des calculs ab-initio (collaboration avec
I’équipe I. Garzon au Mexique). Ces calculs pourront étre étendus a d’autres
matériaux, pour évaluer l'influence de la nature de la liaison atomique (mé-
tallique, ionique, covalent) sur 1’évolution des propriétés acoustiques avec la
réduction de la taille.
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APPENDICE A : LOW ENERGY CLUSTER BEAM
DEPOSITION

Dans cette annexe, nous allons décrire succinctement la technique de syn-
these physique de nanoparticules utilisée par 1'équipe “Agrégats et Nanostruc-
tures” du LASIM (Lyon) pour synthétiser certains de nos échantillons (voir
5.2.2, 4.1.3 et 4.2).

Cette technique, dite de dépdt d’agrégats en faisceau de faible énergie (“Low
energy Cluster Beam Deposition”, ou LECBD) [91], permet la synthése de na-
noparticules sphériques de taille comprise entre 1,3 nm et 10 nm avec une
dispersion en taille de 5% (largeur a mi hauteur de la dispersion en taille
des nanoparticules). Cette synthese présente 1’avantage de créer des nanoparti-
cules stables sans surfactant a leur surface. Les agrégats synthétisé sont dépo-
sés sur un carré de Suprasil de 1 mm d’épaisseur. Une matrice de silice peut
également étre déposée pour stabiliser I’échantillon.

La figure .18 présente un schéma de l'installation permettant cette synthese.

N
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/
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-
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@ barreau Silice
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FIGURE .18: Schéma de la synthese d’agrégats par la technique LECBD.

Cette technique de synthese se base sur la vaporisation par impulsions laser
(figure .18 @) d'une cible métallique pure (or, argent, platine, cuivre, nickel).
Le laser utilisé est un laser pulsé a la nanoseconde Nd3* :YAG doublé en fré-
quence. Cette vaporisation laser crée un plasma métallique qui est rapidement
refroidit par un jet de gaz inerte (hélium). Le refroidissement induit la nucléa-
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Low Energy Cluster Beam Deposition

FIGURE .19: Image de microscopie électronique obtenue pour un échantillon de platine
de diametre moyen 2, 3 nm synthétisé par la méthode LECBD.

tion d’agrégats de taille comprise entre 1 nm et 5 nm, selon la pression du
gaz.

Le mélange de gaz et d’agrégat est ensuite dilaté et envoyé dans une chambre
a trés haut vide (10~° Torr), formant ainsi un faisceau supersonique trés peu
dispersé en vitesse (figure .18 @). Les agrégats chargés positivement (environ
5 % de I'ensemble des agrégats) d’énergie cinétique donnée sont déviés de 90°
par un quadrupole électrostatique [142]. Etant donné que la vitesse des agré-
gats est tres peu dispersée, cette sélection en énergie cinétique équivaut a une
sélection en masse des agrégats, dont la dispersion est alors d’environ 15%.

Ce faisceau d’agrégat est ensuite envoyé vers la cible de déposition (figure
.18 @). Le systeme composé d'une porte électrostatique et d'un détecteur de
courant amovible (figure .18 ®) mesurant le courant engendré lors du dépot
des agrégats permet la mesure du temps de vol des agrégats, donnant ainsi
acces a leur dispersion en énergie cinétique. Une fois la mesure de temps de
vol effectuée, ces agrégats chargés sont déposés sur le substrat ou ils sont
neutralisés électriquement par un canon a électron.

La fraction volumique de métal déposé est treés faible (entre 5.10 % et 2.1072
pour des agrégats de diametre 1,3 nm a 3 nm), ce qui rend les phénomeénes
de coalescence des agrégats déposés quasi inexistants. L'énergie cinétique des
agrégats déposés est suffisamment faible pour que les agrégats ne se déforment
pas lors de la déposition. On obtient donc un échantillon de nanoparticules
métalliques sphériques, dont les tailles peuvent atteindre 1,3 nm, et dont la
dispersion en taille est tres faible (voir figure .19).
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