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Introduction générale

En 1908, G. Mie publie un article dans le journal Annalen der Physik ou il présente la réponse
optique linéaire d’une solution colloidale constituée de nanoparticules de métaux nobles [1] : le
confinement de ces métaux a 1’échelle nanométrique fait apparaitre une résonance dans le spectre
de leur section efficace d’absorption, communément appelée depuis lors résonance de plasmon de
surface (RPS). Cette propriété n’est pas spécifique a ces solutions colloidales mais est valable des
lors que des nanoparticules de métaux nobles sont dispersées au sein d’une matrice diélectrique
(liquide ou solide), formant ainsi un milieu qualifié de nanocomposite. La couleur de ce dernier,
principalement fixée par la forme et la taille des nanoparticules ainsi que par ’environnement dans
lequel elles baignent, differe de celle du métal dans sa phase massive, pouvant couvrir tout le spectre
visible. Si I’explication de ce phénomene date d’environ un siecle, son utilisation est elle beaucoup
plus ancienne. Entre autres exemples, on peut citer les verriers du Moyen-Age qui incorporaient
de la poudre d’or ou d’argent dans le verre des vitraux lors de leur préparation et obtenaient ainsi
diverses couleurs. D’autres applications ont vu le jour beaucoup plus récemment dans le domaine
de la décoration, avec par exemple la mise au point d’'une peinture pour automobiles dont la teinte

varie avec l'angle d’éclairage.

L’intérét pour les matériaux nanocomposites a été relancé au début des années 1980 avec
I'avénement des lasers impulsionnels. La puissance créte élevée des impulsions délivrées par les lasers
femtosecondes a rendu possible I’étude de leurs propriétés optiques non-linéaires. Dans leur article de
1986, F. Hache et al. ont montré que 'amplification du champ électrique au sein des nanoparticules,
qui est directement lié a la RPS, est responsable des fortes non-linéarités de ces matériaux [2]. Ce
dernier point a suscité depuis lors un intérét grandissant de la part des chercheurs, et ce pour deux
raisons. Tout d’abord, ces matériaux nanocomposites présentent ’avantage de combiner une forte
réponse non-linéaire et un retour a 1’équilibre tres rapide (de 'ordre de quelques picosecondes), lors-
qu’ils sont soumis a une excitation lumineuse ultra-breve. Leur utilisation peut donc étre envisagée
a terme dans le domaine des télécommunications tout-optique, par exemple en tant qu’interrupteur
ou support pour stocker l'information [3]. La seconde raison vient des problématiques fondamentales
que permet d’aborder 1’étude de ces matériaux, parmi lesquelles nous pouvons citer I'influence de
la taille des nanoparticules, de leur forme, de leur arrangement spatial dans le milieu, de la nature
du métal et du milieu environnant, non seulement sur leurs propriétés optiques linéaires et non-

linéaires, mais aussi sur leurs propriétés thermiques. Ces deux aspects sont en effet intimement liés,

13



comme le montre I'utilisation des nanoparticules d’or récemment proposée comme moyen de traiter

les tumeurs cancéreuses [4].

Tandis que la majeure partie des études rapportées dans la littérature sont réalisées sur des
milieux dilués, notre équipe s’intéresse plus particulierement a l'influence de la fraction volumique
en métal sur les propriétés optiques et thermiques des matériaux nanocomposites. Le milieu hote
étant transparent, seules les nanoparticules métalliques absorbent 1’énergie lumineuse. La réponse
optique non-linéaire du matériau est donc d’autant plus forte que la concentration en métal est
élevée. Cependant, des propriétés spécifiques apparaissent lorsque la concentration atteint plusieurs
pourcents. Des études précédentes ont par exemple montré que, dans ces milieux, les interactions
électromagnétiques entre particules ont une influence significative sur la réponse optique linéaire
[5]. En revanche, peu de travaux concernant 'influence de ces interactions sur 'amplitude et la
dynamique de la réponse optique non-linéaire ont été publiés. Au cours de ma these, j’'ai étudié
des matériaux constitués de nanoparticules d’or dispersées dans une matrice de silice, les frac-
tions volumiques en métal variant de quelques pourcents a plusieurs dizaines de pourcents. Deux
problématiques ont été abordées concernant leur réponse optique non-linéaire. Dans un premier
temps nous avons étudié expérimentalement I'influence des interactions électromagnétiques entre
particules sur cette réponse. La seconde problématique a concerné les propriétés thermiques de ces
matériaux. Au cours de sa these, M. Rashidi-Huyeh a montré par le calcul que s’ils sont excités avec
une impulsion lumineuse, la dynamique de relaxation de ’énergie injectée dépend de la fraction vo-
lumique en métal [6]. Nous avons réalisé des expériences sur nos échantillons permettant d’accéder
a cette dynamique et confronté les résultats obtenus a ceux donnés par les simulations.

L’ensemble de ces études expérimentales a été réalisé sur un dispositif pompe-sonde subpicose-
conde. Cette technique expérimentale est aujourd’hui tres largement répandue et permet de mesurer
la réponse optique non-linéaire d’un milieu. Une premiere impulsion tres énergétique excite les non-
linéarités du milieu tandis qu'une seconde d’énergie beaucoup plus faible vient sonder a différents
instants les modifications des propriétés optiques engendrées par la premiere. On accede ainsi a la
dynamique de la réponse optique non-linéaire sur des échelles de temps allant de quelques picose-
condes & plusieurs centaines de picosecondes. L’analyse des propriétés optiques sur des temps aussi
courts impose de tenir compte de la thermalisation non instantanée du gaz électronique au sein des
nanoparticules métalliques suite a I'excitation [7]. En effet, dans les métaux, cette thermalisation se
fait sur plusieurs centaines de femtosecondes, c¢’est-a-dire sur un temps du méme ordre de grandeur
voire supérieur a la durée des impulsions utilisées. Ce régime, qualifié d’athermal car on ne peut
pas attribuer de température au gaz électronique durant ces premiers instants, est pris en compte

au travers de ’équation de Boltzmann.

Un préalable incontournable a la compréhension de la réponse optique non-linéaire d’un milieu
est la bonne connaissance de sa réponse optique linéaire. L’objectif du premier chapitre de ce
manuscrit sera de décrire cette derniére dans le cas d’une assemblée de nanoparticules de métaux

nobles dispersées au sein d’une matrice solide, avec la spécificité d’une fraction volumique en métal
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élevée. Un accent particulier sera mis sur le cas de I'or, métal sur lequel se sont concentrées nos études
pendant ma these. Je décrirai tout d’abord, au travers de la fonction diélectrique, la réponse optique
d’un métal noble dans sa phase massive. Puis je présenterai l'effet du confinement de ces métaux
a l’échelle nanométrique sur les propriétés optiques, qui se traduit par 'apparition de la résonance
de plasmon de surface. Enfin, je discuterai de 'influence des interactions électromagnétiques entre
particules sur la réponse optique du milieu lorsque la concentration métallique dépasse quelques
pourcents.

Le second chapitre sera dédié a la modélisation de la réponse optique non-linéaire des matériaux
étudiés. J'y décrirai tout d’abord le modele utilisé pour inclure l'existence du régime athermal
dans la simulation de la réponse optique des échantillons, puis les différentes étapes du calcul
qui permettent de relier I’évolution dynamique des propriétés électroniques a celle des propriétés
optiques. Je validerai ensuite notre modélisation du régime athermal en confrontant ses prédictions
a des résultats expérimentaux ou numériques trouvés dans la littérature. Puis je présenterai la
méthode utilisée pour combiner la prise en compte, d’une part, du régime athermal juste apres
I’excitation, et d’autre part de I'influence du milieu environnant sur la dynamique des propriétés
optiques durant les premiéres centaines de picosecondes.

Le troisieme chapitre sera consacré au dispositif expérimental développé pendant ma these pour
étudier la réponse optique non-linéaire des matériaux nanocomposites. Il s’agit d’une expérience de
type pompe-sonde subpicoseconde résolue spectralement. Apres avoir rappelé le principe d’une telle
expérience, je décrirai successivement les différents éléments présents sur la table optique, depuis la
source laser jusqu’au systéme de détection. Je donnerai les limites actuelles de ce dispositif et les
améliorations futures envisagées.

Enfin, dans le dernier chapitre, je m’intéresserai a l'influence de la fraction volumique en or sur
la dynamique de la réponse optique non-linéaire de matériaux nanocomposites, ici dans le cas de na-
noparticules d’or réparties aléatoirement au sein d’une matrice de silice. Je décrirai dans un premier
temps les échantillons étudiés (caractéristiques morphologiques et propriétés optiques linéaires).
Je présenterai ensuite I'étude expérimentale et numérique que nous avons menée sur 1’évolution
des interactions électromagnétiques entre particules suite a une excitation subpicoseconde. Enfin,
j'analyserai au travers de résultats expérimentaux et de simulations 'infuence de la concentration

métallique sur les échanges thermiques au sein de ces matériaux.
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Introduction

Les matériaux auxquels nous allons nous intéresser tout au long de ce manuscrit sont constitués
de nanoparticules de métaux nobles dispersées dans une matrice diélectrique. La compréhension
de la réponse optique non-linéaire de ces matériaux nécessite la connaissance de leurs propriétés
optiques linéaires. Le but de ce premier chapitre est d’aboutir a une caractérisation complete de ces
dernieres. Pour cela, nous détaillerons dans un premier temps la réponse optique des métaux nobles
dans leur phase massive. Puis nous exposerons les propriétés spécifiques qui apparaissent lorsque ces
métaux sont confinés a 1’échelle nanométrique et insérés au sein d’une matrice diéléctrique. Enfin,
une des spécificités des matériaux que nous étudions est leur fraction volumique en métal élevée,
qui varie de quelques pourcents a plusieurs dizaines de pourcents. La derniere partie de ce chapitre

portera donc sur les propriétés optiques linéaires d’une assemblée de nanoparticules.

1.1 Propriétés optiques des métaux nobles a I’état massif

1.1.1 Structure de bandes

Les trois métaux nobles sont le cuivre (Cu), l'argent (Ag) et l'or (Au). Les atomes Cu, Ag
et Au ont des structures électroniques tres similaires. A la configuration électronique du gaz rare
les précédant dans le tableau périodique (a savoir respectivement ’argon, le krypton et le xénon)
s’ajoutent 5 orbitales d remplies avec 2 électrons ainsi qu’'une orbitale s a moitié remplie avec
1 électron (on parle d’atomes monovalents). Ces trois métaux cristallisent dans un réseau de type
cubique a faces centrées (cfc) et ont par conséquent des structures de bandes tres semblables.
Elles sont constituées d’une part d’un ensemble de bandes, énergétiquement tres profondes, formées
a partir des niveaux électroniques des gaz rares cités précédemment. A ces bandes s’ajoutent
5 bandes remplies issues principalement des orbitales atomiques d, d’ou leur appellation bandes
d, et une bande sp & moitié remplie'. La structure de bande de I'or calculée par N. E. Christensen
et al. [8] est représentée Fig. 1.1 (a). Les bandes d sont, parmi les bandes pleines, celles d’énergies
les plus élevées ; on les appelle bandes de valence. La bande sp est la bande partiellement remplie de
plus faible énergie, on ’appelle bande de conduction. Par définition, le niveau électronique occupé
d’énergie la plus élevée a température nulle, qui se trouve dans la bande de conduction, est appelé
niveau de Fermi, I’énergie correspondant étant I’énergie de Fermi Er (cf. la ligne horizontale rouge
sur la Fig. 1.1). Il arrive que cette énergie soit exprimée a l’aide d’une température equivalente T,
appelée température de Fermi et définie par Er = kgTr ou kg est la constante de Boltzmann. Le
tableau 1.1 résume les principales caractéristiques du réseau cristallin ainsi que les valeurs de Ep
et de T pour chacun des trois métaux nobles.

Le domaine optique auquel on s’intéressera par la suite s’étend du proche UV au proche IR,

c’est-a-dire pour des photons d’énergie comprise entre environ 1 eV et 4 eV. Ces énergies sont trop

1 est & noter que dans le cas particulier de I’or vient s’ajouter un ensemble de bandes issues des orbitales atomiques
f. Cependant, les niveaux énergétiques correspondant sont suffisamment profonds (comparativement aux orbitales d

et s), pour pouvoir étre considérés comme faisant partie du coeur ionique du cristal.
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F1G. 1.1: (a) Structure de bandes de l'or d’apres le calcul de N. E. Christensen et al. [8] - les cinq bandes surlignées en
vert et la bande surlignée en bleu correspondent respectivement aux cinq bandes d et a la bande sp; le trait horizontal
surligné en rouge indique ’énergie de Fermi Er (définie dans le texte); (b) premiére zone de Brillouin d’un cristal de
type cfc et définition des différentes directions dans I'espace réciproque (le point I' correspond au centre de la premiere
zone de Brillouin) et (c) surface de Fermi de l'or dans 'espace réciproque (le point L se trouve au centre des deux

hexagones oranges).
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Métal | Structure atomique | a (A) | Ep (eV) | Tr (K)
Cu [Ar] 3d10 45! 3,61 4,67 54400
Ag [Kr] 4d'0 55 4,08 5,49 63800
Au [Xe] 414 3d10 45! 4,07 5,53 64200

TAB. 1.1: Structure atomique, parametre de maille a, énergie de Fermi Er et température de Fermi T pour le cuivre,

l’argent et lor.

faibles pour pouvoir exciter des électrons des bandes situées énergétiquement sous les bandes d. Par
conséquent, ce sont uniquement les bandes de valence d et la bande de conduction sp qui gouvernent

la réponse optique dans les métaux nobles pour ce domaine spectral.

Cas particulier des électrons de conduction

Les électrons qui peuplent la bande sp sont délocalisés sur I'ensemble du cristal. Ce sont eux
qui assurent par exemple le transport du courant, d’ou le nom de bande de conduction. La surface
de Fermi est la surface dans l’espace réciproque qui sépare les niveaux électroniques occupés des
niveaux électroniques vides. Celle de l'or est donnée Fig. 1.1 (c). On constate que cette surface est
une sphere, excepté dans la direction du point L. Cela signifie que dans l’or (il en est de méme pour
le cuivre et pour l'argent), les électrons de conduction peuvent étre considérés comme étant presque
libres, c’est-a-dire possédant une relation de dispersion de la forme :

h?k?

Bk = 5 (1.1)

ou E(k) est I’énergie d’un électron de la bande de conduction de vecteur d’onde k, # la constante
de Planck et m.; la masse effective de I’électron. Cette derniere est en général différente de la masse
réelle m, d’un électron : elle traduit le fait que ’électron n’est pas totalement libre mais a I'intérieur
d’un cristal. Il se trouve que dans l'or et dans ’argent, ces deux masses sont pratiquement égales,
tandis que dans le cuivre m gz ~ 1,5m, [9].

La densité d’états électroniques p(E) dans la bande de conduction pour un cristal de volume V'

est celle d’un gaz d’électrons libres ou la masse de 1’électron a été remplacée par la masse effective :

o(B) = (2meﬁ)3/2 VE . (1.2)

A
Probabilité d’occupation des états électroniques

Pour un gaz électronique dans un état d’équilibre interne a la température T¢, la probabilité

d’occupation d'un état d’énergie E est donnée par la distribution de Fermi-Dirac f(FE) :

E-Ep

F(E) = (1 4 e’ﬂ?—Te>1 . (1.3)



1.1. PROPRIETES OPTIQUES DES METAUX NOBLES A L’ETAT MASSIF 21

L’expression exacte pour f supposerait de remplacer Er par le potentiel chimique p. Cependant, la

dépendance en température de p est donnée par pu(7.) = Ep [1 —1 (;rg; ) 2} [10]. Or la température
de Fermi des métaux nobles varie de 6 x 10* K & 8 x 104K (cf. tableau 1.1) et les températures
électroniques que nous considérerons ne dépasserons pas quelques milliers de kelvins. On peut donc
se placer dans la limite T, < Tr et négliger le terme correctif en température dans I'expression de
u, c’est-a-dire supposer que u ~ Ep.

Dans le cas des électrons d, la différence entre leur énergie et Er est telle (plusieurs eV) que la

probabilité d’occupation d’un état électronique est égale & 1 quelle que soit son énergie.

Chaleur spécifique du gaz électronique

Nous rappelons ici 'expression de la chaleur spécifique C, d’un gaz électronique a la température

T., en se placant dans ’hypothese des électrons libres [10] :

C(T,) = ——=—nckp, (1.4)

ou n. est la densité d’électrons de conduction. La chaleur spécifique peut donc se mettre sous la
forme C.(T.) = T, avec v = mn.kp/2Tr. Le tableau 1.2 précise les valeurs de n, et v pour les

métaux nobles.

Métal | n, (x102m=3) | v (Jm 3 K?)
Cu 8,47 71
Ag 5,86 65
Au 5,90 66

TAB. 1.2: Valeurs de la densité d’électrons de conduction n. et du parametre v dans la relation C. = ~Te.

1.1.2 Vibrations du réseau

Pour les métaux nobles, la maille élémentaire du réseau cristallin ne posseéde qu’un seul atome.
Les seuls modes de vibration possibles sont donc les modes acoustiques [11]. La relation de dis-
persion E,;(q) qui relie I'énergie des phonons E,j, a leur vecteur d’onde q se compose de trois
branches acoustiques, 'une correspondant a des ondes longitudinales (i.e. résultant d’une action de
compression), les deux autres correspondant & des ondes transverses (i.e. résultant d’une action de
cisaillement). Nous décrirons par la suite leur relation de dispersion dans le cadre du modele de
Debye wyp, = wvsq, wpp étant la pulsation du phonon et v, la vitesse du son associée au mode
considéré. Cette approximation est bien appropriée aux modes acoustiques pour lesquels la pulsa-
tion s’annule lorsque ¢ = 0.

Le modele de Debye introduit une température, appelée température de Debye et notée O p. Elle
vaut 315 K, 215 K et 170 K respectivement pour le cuivre, 'argent et l'or [10]. Le sens physique

que 'on peut donner a O p est le suivant : pour des températures du réseau qui lui sont supérieures,
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tous les modes de vibrations sont excités thermiquement. ©® p marque aussi la limite inférieure de
validité de la description classique de la chaleur spécifique du réseau, (7, selon la loi de Dulong et
Petit [10] :

Cl = 3nk3, (1.5)

ou n est le nombre d’atomes par unité de volume, égal a la densité d’électrons de conduction n.
dans le cas des métaux nobles qui sont, rappelons-le, monovalents. Les expériences et les simula-
tions portant sur les matériaux nanocomposites étudiés dans I’équipe sont réalisées a température
ambiante (Tp = 295K), i.e. & une température environ égale dans le cas du cuivre et supérieure
dans le cas de 'argent et de l'or a la température de Debye de ces métaux. Nous considérerons donc
la chaleur spécifique du réseau comme une constante donnée par la loi de Dulong et Petit. Dans le
cas de lor, C; = 2,44 x 106 Jm3K~!.

Nous allons maintenant introduire la notion de fonction diélectrique, quantité physique perti-

nente pour décrire les propriétés optiques d’un matériau.

1.1.3 Fonction diélectrique du métal

Dans les matériaux que nous considérons, le métal est présent sous forme de nanoparticules de
quelques nanomeétres de diametre. Or les longueurs d’onde de la lumiére auxquelles nous étudierons
leurs propriétés optiques sont situées entre le proche UV et le proche IR, et valent donc plusieurs
centaines de nanometres. Par conséquent, a ’échelle d’une nanoparticule, I'onde lumineuse inci-
dente pourra étre assimilée a une onde plane. Dans ce paragraphe, nous allons donc considérer la
propagation d’une onde plane monochromatique de pulsation w a l'intérieur d’un métal. Nous sup-
poserons que 1’onde se propage dans la direction z. Le champ électrique associé a une telle onde, a
la surface du métal, en z = 0, peut se mettre sous la forme E(r,t) = Ey exp[i(q.r — wt)], ou le
vecteur d’onde q est relié a la longueur d’onde par ¢ = 27 /A. Le champ excitateur E(r, t) induit une
polarisation au sein du métal et, en supposant la réponse de ce dernier isotrope, cette polarisation
peut étre décrite par un scalaire appelé fonction diélectrique et noté €. La fonction diélectrique est
reliée a I'indice optique complexe du milieu # = n + ik par € = #2. Dans l'expression de I'indice,
n et Kk sont respectivement les indices de réfraction et d’extinction du matériau. La propagation de

I'onde dans le métal est alors décrite par I’équation d’onde dans le cas d’une onde plane :

2
VE + S ¢E=0,
&

ou c est la vitesse de la lumiere dans le vide. La résolution de cette équation avec les conditions aux

limites adéquates conduit a un champ électrique dans le métal E,,, de la forme :

2
E,, = Eg exp (—%mz) exp [z (yz — wt)} .
c
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La seconde exponentielle est un terme propagatif dans la direction z tandis que la premiere expo-
nentielle traduit un amortissement de 'amplitude du champ dans cette méme direction, phénomene
communément appelé effet de peau. La premiere exponentielle peut se mettre sous la forme
exp [—z/d(w)], ou 6(w) = A/27k est homogene a une longueur et est appelée épaisseur de peau.
d(w) correspond & la distance nécessaire pour que l'amplitude du champ soit réduite d’un facteur
e et quantifie donc l'atténuation dans la direction z. Pour les métaux nobles et dans le domaine
visible, § est de 'ordre de 30 nm. La caractérisation de cet amortissement peut aussi se faire a l'aide
du coefficient d’absorption a(w) défini a partir de Uintensité I(z,t) (et non du champ). En omettant
la dépendance temporelle, I(z) = Ipe *“? avec a(w) = 2/5(w) soit :

4Tk
a(w) = B

La fonction diélectrique €(q,w) apparait donc comme la quantité physique pertinente pour ca-
ractériser la réponse optique d’un matériau. € est une quantité en général complexe et nous noterons
respectivement €; et o ses parties réelle et imaginaire. Dans le cadre de la théorie de la réponse

linéaire, €1 et ey satisfont les relations de Kramers-Kronig :

a(w) = l/Oo =ICON (1.6)

T ) o ow —w

ea(w) = _l/oo de'. (1.7)

TS W —w

La Fig. 1.2 présente les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique de 'or a température
ambiante (Tp = 295K) [12], métal sur lequel nous focaliserons notre attention dans la suite de ce
manuscrit.

Dans les métaux, la fonction diélectrique trouve son origine dans deux contributions différentes.
L’une vient des transitions électroniques induites par un photon et qui se produisent depuis une
bande d’énergie remplie (essentiellement la bande d dans le domaine d’énergie qui s’étend du proche
UV au proche IR) vers la bande de conduction : ce sont les transitions interbandes. L’autre contri-
bution, appelée intrabande, provient des excitations des électrons quasi-libres a l'intérieur méme de

la bande de conduction. Nous allons maintenant décrire successivement ces deux contributions, ce

qui nous permettra de comprendre la dépendance spectrale de €; et €5 observée Fig. 1.2.

1.1.4 Contribution intrabande a la fonction diélectrique
Modele de Drude

Nous avons montré au §1.1.1 que les électrons de conductions dans les métaux nobles peuvent
étre considérés comme quasi-libres. Leur relation de dispersion est alors de la forme de I'éq. 1.1.
C’est pour cette raison que leurs propriétés sont tres bien décrites par le modele classique développé
par P. Drude au début du 20° siecle, et que nous allons brievement rappeler ici.

P. Drude considere un électron de conduction de charge —e et de masse effective m,;, afin de

tenir compte de la présence des autres électrons et du réseau cristallin. Nous noterons r(t) son
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F1G. 1.2: Partie réelle (e1) et partie imaginaire (e2) de la fonction diélectrique de I’or en fonction de I’énergie du photon

d’apres [12]. hwrp correspond au seuil des transitions interbandes qui sera défini au §1.1.5.

vecteur position. Au cours de son déplacement, excepté lors des collisions avec d’autres électrons,
avec les ions du réseau ou encore avec des défauts, cet électron est supposé n’étre soumis qu’a la force
exercée par 1'éventuel champ électrique appliqué E(t), c’est-a~-dire — e E(t). L’ensemble des collisions
citées précédemment est pris en compte grace a une force d’amortissement de norme proportionnelle
a la vitesse de I'électron et de direction opposée —m.; I'1(t) (dans la suite, « "» et «"» désignent
des dérivées respectivement simple et double par rapport au temps). I', qui est dimensionnellement
I'inverse d’un temps, peut se mettre sous la forme I' = 1/7, ot 7 représente physiquement le temps
moyen entre deux collisions successives. Ces collisions sont seulement légerement inélastiques, de
telle sorte que seuls les électrons proches du niveau de Fermi, de vitesse vp appelée vitesse de Fermi,
y participent. vp est reliée a ’énergie de Fermi par Er = m 4 v% /2. La valeur de 7 peut donc étre
reliée au libre parcours moyen [ de I’électron par 7 = [/vp. T est d’autant plus faible (et donc
I" est d’autant plus élevée) que les processus de collisions sont efficaces. Les valeurs des différents
parametres évoqués dans ce paragraphe sont reportées dans le tableau 1.3 pour les métaux nobles
dans leur phase massive.

L’équation du mouvement d’un électron est donc :

Mg () = —my 't — eE. (1.8)

Nous considérons un champ électrique excitateur monochromatique de pulsation w
E(t) = E,e ™! En se plagant dans le cadre de la réponse linéaire, le vecteur position de 1’électron

est de la forme r(t) = r,e ™' La résolution de 1’équation différentielle précédente conduit donc
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Métal | vp (x10°ms™1) | I (nm) | 7 (fs) | AL (meV)
Cu 1,57 42 27 24
Ag 1,39 56 40 16
Au 1,40 42 30 22

TaB. 1.3: Valeurs pour les métaux nobles des différents parametres décrivant les collisions dans le modele de Drude
[10].

eE,

Megw (w + i)’ (1.9)

r, =

Ce déplacement de ’électron induit par le champ E crée un moment dipolaire p,, égal & —er,,
(nous ommettons dans la suite la dépendance temporelle pour plus de clarté). Dans le cadre de la
théorie de Drude, on suppose que les électrons de conduction sont indépendants, c’est-a-dire que la
réponse de 'ensemble du gaz électronique a I'excitation est simplement la somme des réponses iden-
tiques de tous les électrons a cette excitation. Il en résulte donc un moment dipolaire macroscopique

P, égal a :

P, = nep, - (1.10)

Or P, et E,, sont reliés via la fonction diélectrique :

P, = ¢ [e(w) — 1] . (1.11)

La contribution des électrons de conduction ¢”(w) & la fonction diélectrique se déduit des éqs.

2 2

D wp nee
=1 _ = . 1.12
e (w) = ( ) avec wp . ( )

ol wy, est la pulsation de plasmon de volume du métal massif. Pour le cuivre, l'or et I'argent, hw,

vaut respectivement 10,80 eV, 9,03 eV et 8,98 eV. €” est une quantité complexe dont les parties

réelle €1 et imaginaire eo ont pour expression :

2
w
ef)(w) = 1_u)27—|1—)112’
27
D _ “p
€2 (w) - w(wz_'_rg)'

Nous nous intéressons aux propriétés optiques pour des énergies de photon de quelques eV,
énergies bien supérieures aux valeurs de AI' pour les métaux nobles dans leur phase massive

(cf. tableau 1.3) : I' < w. Dans cette limite, e et €2 s’écrivent :
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D w

e (W) = 1—w—’2’, (1.13)
2
w,

Pw) = w—gr. (1.14)

Ces deux dernieres expressions expliquent la divergence observée a la Fig. 1.2 dans les données
expérimentales de €1 et eo aux faibles énergies.

A ce stade, précisons une convention adoptée pour la suite. La fonction diélectrique € et la
susceptibilité y sont liées par ¢ = 1 + y. Nous choisissons d’inclure le facteur « 1 » dans la

contribution interbande (IB). La fonction diélectrique globale du métal s’écrit donc :

w2

avec, d’apres 1'éq. 1.12, xP(w) = — ﬁ . (1.15)
ww+ 1

D

D’apres 'expression 1.14, on constate que 'absorption de la lumiere par les électrons libres du
métal est directement liée au parametre I' caractéristique des différents mécanismes de diffusion
évoqués plus haut. Nous allons maintenant détailler ces différents mécanismes et préciser comment

leur efficacité dépend de la pulsation w et de la température du milieu.

Mécanismes de diffusion a I'origine de I

La diffusion des électrons de conduction dans le métal se fait via 'interaction de ces électrons
avec d’autres électrons (e — e), des phonons (e — ph), des impuretés (e — i) ou la surface (e-surf).
Tous ces processus sont indépendants les uns des autres. Selon la régle de Matthiesen [10], le taux

de diffusion global I' est donc la somme des taux de diffusion associés a chaque processus :

'=Tc. +Fe—ph +Lei +Fe—su7‘f . (116)

La diffusion avec des impuretés (par exemple des défauts) n’a un poids significatif qu’a tres basse
température et est négligeable a température ambiante. Nous ne la considérerons donc pas dans la
suite.

La diffusion électronique avec la surface, absente dans la phase massive du métal, joue un role
prépondérant pour des particules de quelques nanometres de diametre et nous y reviendrons plus
en détail au §1.2.2.

Restent donc les diffusions e — e et e — ph. Ces processus sont étroitement liés a ’absorption de
photons par les électrons de conduction pour des énergies de photon de quelques eV (i.e. dans le
domaine proche UV - proche IR). En effet, la norme ¢ du vecteur d’onde du photon est inversement
proportionnelle a la longueur d’onde de la radiation lumineuse, soit environ 500 nm dans le visible,
tandis que la norme k du vecteur d’onde de I’électron est inversement proportionnelle a la longueur
d’onde de de Broglie de cet électron, qui est typiquement de quelques angstréms. Par conséquent,
q < k :aléchelle de k, ’absorption du photon peut étre considérée comme une transition verticale.

Pour que I'impulsion totale soit conservée suite a cette absorption, il faut donc faire intervenir une
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troisieme particule, qui peut étre soit un autre électron soit un phonon, comme cela est expliqué

sur le schéma de la Fig. 1.3.

k

F1G. 1.3: Relation de dispersion E = f(k) des électrons de conduction supposés quasi-libres. L’absorption du photon
d’énergie hw par un électron de vecteur d’onde k; peut étre considérée comme une transition verticale. Il faut donc
nécessairement faire intervenir une troisieme particule (un électron e ou un phonon ph) pour que l'impulsion totale
soit conservée, i.e. que I’électron dans ’état final possede un vecteur d’onde ky qui vérifie la relation de dispersion de

la bande de conduction. L’état symbolisé en pointillés est un état virtuel.

Nous allons maintenant détailler ces deux contributions.

1. Diffusion e-e
Les collisions e — e sont de deux types : les collisions dites normales sont celles pour lesquelles
le vecteur d’onde total est conservé tandis que les collisions dites umklapp sont celles pour
lesquelles le vecteur d’onde total n’est conservé qu’a un vecteur du réseau réciproque pres.
Seuls les processus umklapp sont efficaces pour assister ’absorption d’un photon [11]. La calcul
du taux de diffusion I'._. résultant de ces processus a été réalisé par R. N. Gurzhi [13] dans
le cadre de la théorie de Landau des liquides de Fermi en supposant que le gaz électronique

est dans un état d’équilibre interne a la température T :

Lo (e Y
2rkpT.

ol fw est I'énergie du photon absorbé. A température ambiante, kT, ~ 25meV tandis que

2
T, (T, = BT

1.1
o , (117)

dans le domaine proche IR - proche UV, Aw varie de 1 a 3 eV. Par conséquent, kT, < hw
et donc I'._. est indépendant de la température : I',_, ~ ﬁ
2. Diffusion e-ph
De méme que pour la diffusion e — e, les deux types de collisions, normale et umklapp, existent
pour la diffusion e — ph et cette fois les deux y contribuent. La détermination du taux de

diffusion I'._p, se fait en évaluant le coefficient d’absorption des électrons de conduction grace a
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la regle d’or de Fermi au second ordre, prenant en compte I’ensemble des états initiaux et finaux
ainsi que les états virtuels intermédiaires (indiqués Fig. 1.3 respectivement par les ronds rouges
a k; et k¢ et par le rond pointillé). Dans I'hypotheése d’une bande de conduction parabolique
(hypothese réaliste pour les métaux nobles, cf. §1.1.1) et dans le domaine des fréquences
optiques pour lesquelles 1’énergie des phonons (quelques dizaines de meV) est négligeable

devant celle des photons (quelques eV), I'c_p,p, vaut [14] :

Poop(ho) = 2 [ VEVET R f(E) [1 = F(E + )] dE.

ou Gy, est la constante de couplage e — ph, E D’énergie d’un électron, f la distribution
électronique et hw I'énergie du photon absorbé. Pour des températures du réseau 7; supérieures
a la température de Debye (ce qui est le cas a température ambiante pour l'or et Iargent,
métaux que nous considérerons par la suite, cf. §1.1.2), G, est proportionnelle & 7;. On

obtient donc [14] :

Topn(hw, Tj) o % /Ooo\/E\/E+hwf(E) [1— f(E+hw)] dE . (1.18)

C’est cette expression que nous utiliserons au chap. 4 pour analyser les résultats expérimentaux

obtenus sur nos échantillons.

. Poids relatif des diffusions e-e et e-ph

Pour des températures de l'ordre de la température ambiante (295 K) ou méme supérieures,
la diffusion des électrons par les impuretés est négligeable devant les autres mécanismes dans

le métal massif. Le taux global de diffusion I" donné par I’éq. 1.16 se réduit donc a :

I =Teo+Te . (1.19)

Des valeurs expérimentales de I' sont reportées dans l'article de J. B. Smith et H. Ehren-
reich [15]. Ces valeurs ont été obtenues a partir du modele développé au laboratoire par
M.-L. Theye [16] qui prend en compte une dépendance de I' en fonction de la pulsation w :
I' = T'(w = 0) + bw?, ou b est un parametre dépendant de la température et du métal. Les
valeurs de A" pour l'or sont reportées dans le tableau 1.4 pour une température de 295 K et

différentes énergies de photon dans le domaine des fréquences optiques.

Par ailleurs, grace a I’éq. 1.17, nous pouvons estimer la valeur de Al'c_.. Dans la suite de ce
manuscrit, nous rencontrerons des situations ou le gaz électronique possede des températures
de quelques centaines voire quelques milliers de kelvins. Nous indiquons donc dans le tableau
1.4 les valeurs de Al'c_. pour les mémes énergies de photon que pour Al' et des températures
électroniques de 295 K et 2000 K.

Au vu des valeurs de hl'._, reportées dans le tableau ci-dessus, il apparait que pour des

températures électroniques allant jusqu’a 2000 K, la diffusion e-e constitue une fraction
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Energie du Rl (meV) | hle—e (meV) | Ale_. (meV)
photon (eV) | expérimental | T, = 295K | T, = 2000 K
1 110 3 6
2 130 11 14
3 160 25 28

TAB. 1.4: Valeurs de Al' [15] et Ail'e—_. (éq. 1.17) pour différentes énergies de photon & température ambiante. La valeur
de hl'c—. calculée & T. = 2000 K est également reportée.

négligeable de hAI'. D’apres 'éq. 1.19, cela signifie que dans le domaine des fréquences op-
tiques et pour des températures électroniques de quelques milliers de kelvins, la diffusion e-ph

est le processus dominant et la diffusion e-e est négligeable.

1.1.5 Contribution interbande a la fonction diélectrique
Transitions interbandes

Pour un photon d’énergie supérieure a ’écart énergétique hwrp entre le haut de la bande d et
le niveau de Fermi Er, un électron d peut absorber ce photon et étre promu dans la bande de
conduction. On parle alors de transitions interbandes, et hw;p est appelé le seuil des transitions
interbandes. Pour l'or, argent et le cuivre, ce seuil vaut respectivement 1,94 eV [17], 2,10 eV et
3,90 eV [18]. La partie imaginaire €5 de la fonction diélectrique, principalement due & I’absorption,
et le seuil des transitions interbandes pour l'or sont représentés Fig. 1.2. La contribution intrabande
A €3, donnée par Iéq. 1.14, décroit en 1/w? et est responsable de l'allure de €3 pour hw < hwrp.
Pour des photons d’énergie supérieure a hwypg, la contribution intrabande a e; devient négligeable et
c’est la contribution interbande qui devient alors prédominante. Notons au passage que ’absorption

pour Aw > hwrp est responsable de la couleur des métaux nobles.

Contribution a la fonction diélectrique

Les électrons de conduction dans les métaux nobles peuvent étre considérés comme quasi-libres.
C’est pour cela que nous avons pu utiliser une approche classique (le modele de Drude) pour cal-
culer la contribution de ces électrons a la fonction diélectrique totale du métal. Il n’en est plus de
méme pour les électrons de la bande d qui sont fortement liés a leur atome d’origine. La contri-
bution €/? de ces électrons d & la fonction diélectrique du métal, via les transitions interbandes,
ne peut étre obtenue qu’a partir d’un calcul quantique. L’expression couramment utilisée pour /2
est celle issue de la théorie de Lindhard. Nous allons donner ici son expression [19]. Soit une onde
électromagnétique plane de vecteur d’onde q et de pulsation w. La réponse du métal a cette onde
électromagnétique est caractérisée par la fonction diélectrique et dépend de q et de w. Le calcul de

!B (q,w) effectué par Lindhard conduit & :
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2 fk,d - fk+q,sp
Ek,d - Ek+q,sp + h(w - Z‘a)

1.20
a—0 q2€0 ' ( )

2
Plqw) = 1 - lim —— 3" ‘Mll{‘;q’s”
a

ou Mll: Zq’si’ est ’élément de matrice associé a la transition entre 1’état électronique de la bande d de
vecteu;r d’onde k et ’état électronique de la bande sp de vecteur d’onde k + q, f est la distribution
électronique et E I'énergie d’un électron. Le parameétre « est introduit phénoménologiquement pour
tenir compte de la largeur des transitions.

Comme il a été précisé au §1.1.4, dans le domaine des fréquences optiques, ¢ < k et la tran-
sition électronique induite par ’absorption du photon peut étre considérée comme verticale. Nous

utiliserons donc dans la suite la limite q — 0 de I'expression 1.20.

Notons que si 'on impose dans l'expression 1.20 la bande de départ identique a la bande
d’arrivée et que l'on en prend la partie réelle, on retrouve l’expression de Drude ef) (w) =1-
:—’z’. L’amortissement ayant été introduit de fagon phénoménologique dans la théorie de Lindhard
(via o) comme dans le modele de Drude (via I'), on ne peut en revanche pas établir selon la méme
méthode la cohérence entre ces deux approches pour la partie imaginaire de la fonction diélectrique.
Dans la suite de ce manuscrit, la valeur de ¢/” sera extraite des données expérimentales [12] selon

la méthode présentée dans la référence [20].

Dans cette premiere partie de chapitre, nous nous sommes intéressés aux propriétés optiques
linéaires des métaux nobles dans leur phase massive. Des propriétés optiques spécifiques apparaissent

lorsque 'on considere des particules métalliques de quelques nanometres de diametre.

1.2 Réponse optique d’un métal noble confiné a I’échelle nanométrique

Sur la figure 1.4 est présentée la photographie d’un échantillon constitué d’un substrat de silice
fondue sur lequel est déposé un film mince d’une centaine de nanometres d’épaisseur contenant des

nanoparticules d’or de 1,3 nm de rayon dispersées dans une matrice de silice.

F1G. 1.4: Photographie d’un échantillon constitué d’un substrat de silice sur lequel est déposé un film mince (d’environ
100 nm d’épaisseur) contenant des nanoparticules d’or de 1,3 nm de rayon dispersées dans une matrice de silice

(transparente), avec une fraction volumique en métal égale a 8%.

La faible fraction volumique en métal dans cet échantillon (8%) implique que les nanoparti-
cules sont pratiquement indépendantes les unes des autres d’'un point de vue électromagnétique.
La réponse optique linéaire de cet échantillon est donc la somme des réponses identiques de toutes

les nanoparticules. La silice étant transparente, sa couleur pourpre est due a la présence de ces
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nanoparticules. Il est bien connu que 'or dans sa phase massive est un métal de couleur jaune, et
ce en raison du seuil des transitions interbandes situé dans le visible (cf. §1.1.5). Par conséquent, le
confinement nanométrique de 'or conduit a ’apparition de propriétés optiques linéaires spécifiques,
dues a un phénomene physique appelé « résonance de plasmon de surface » que nous allons décrire

dans cette partie.

1.2.1 Résonance de plasmon de surface (RPS)

Considérons une onde électromagnétique qui excite une nanoparticule métallique. La présence de
cette derniere induit a la fois I’absorption et la diffusion de 'onde lumineuse et donc une diminution
de son intensité. En 1908, G. Mie calcula la réponse optique d’une sphere immergée dans une matrice
diélectrique infinie [1]. Ce calcul, basé sur la théorie électromagnétique classique, n’impose aucune
limite a la taille des nanoparticules et conduit a 'expression de la section efficace d’extinction
de l'onde (comprenant a la fois I’absorption et la diffusion) sous la forme d’un développement
multipolaire.

En ce qui nous concerne, le diameétre d des nanoparticules que nous considérerons ne dépassera
pas quelques nanometres et nous étudierons leur réponse optique dans le domaine proche UV - proche
IR, c’est-a~dire pour des longueurs d’onde A de plusieurs centaines de nanometres. Nous sommes
donc dans la limite d < A. Par conséquent, a 1’échelle de la nanoparticule, le champ électrique
de 'onde incidente peut étre supposé homogene, et le calcul se ramene alors & un simple calcul
d’électrostatique : cela revient a déterminer la polarisation d’une sphere métallique immergée dans
une matrice diélectrique sous 'action d’un champ électrique de pulsation w spatialement homogene
Ege ™! (cf. Fig. 1.5).

E,

€4

Fic. 1.5: Polarisation de surface induite par un champ électrique externe Ey. Le champ E; dans la nanoparticule

(appelé champ local) est la somme de Eg et du champ dépolarisant induit par la polarisation de surface.

Sous l'action de Eg, le métal se polarise avec une accumulation de charges négatives d’un coté de
la nanoparticule et de charges positives de I'autre coté. Cette polarisation se traduit par ’apparition
d’un champ électrique dépolarisant et le champ électrique E; qui réegne a l'intérieur de la sphere,
appelé champ local, est la somme de Ejy et de ce champ dépolarisant. E; est obtenu en résolvant
I’équation de Laplace a laquelle sont appliquées les conditions aux limites adéquates a l'interface

spheére-matrice et on trouve [21] :
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E, = %EO, (1.21)
ou €4 et € sont les fonctions diélectriques respectivement de la matrice et du métal. Dans la suite,
€4 sera réel puisque la matrice est supposée transparente. Du fait de la tres petite taille de la sphere
comparée a la longueur d’onde, les charges positives et négatives induites de part et d’autre de
la nanoparticule par Ey sont vues comme un dipdle géant a 'extérieur de la sphere, de moment

dipolaire :

€ — €4

=4 R —%
P TENEG €+ 2€d

E, (1.22)

ol R est le rayon de la sphere. Par définition, p est relié a la polarisabilité dynamique « de la sphere

par :

p = acpegE . (1.23)

De plus, la section efficace d’absorption o, est proportionnelle a la partie imaginaire de la
polarisabilité dynamique Im(«) [22] :
w

Cabs = C€d Im(a) . (1.24)

Nous déduisons ’expression de o4, des éqgs. 1.22, 1.23 et 1.24 :

9wV ef/ 262

¢ e 42eq* + &7

(1.25)

Oabs =

ou €1 et ey sont respectivement les parties réelle et imaginaire de €. L’expression précédente est
identique a celle obtenue pour la section efficace d’extinction par G. Mie dans le cadre de I'approxi-
mation dipolaire, c’est-a-dire pour des particules suffisament petites devant la longueur d’onde : la
diffusion est alors négligeable et 1’absorption est tres bien décrite par un terme dipolaire. Il est a
noter que ggps x V' est bien la signature d’'un phénomene d’absorption et non de diffusion. En effet,
dans ce dernier cas, 0,5 e serait pas proportionnelle au volume de la nanoparticule, i.e. & R3, mais
a la section efficace géométrique de cette nanoparticule, quantité proportionnelle & R?.

Dans 'expression 1.25, ¢4, €1 et €2 dépendent de la pulsation w. Il se peut donc qu’il existe une
pulsation particuliere wppg pour laquelle le dénominateur [e; + 26d]2 + €2 soit minimum et donc
pour laquelle 0,5 présente une résonance. Dans le cas d’une faible dispersion de €2 autour de wgpg,

cette condition de résonance se simplifie en :

€1(wrps) = — 2€4(wgps) - (1.26)

En prenant pour €; la somme de la contribution intrabande obtenue avec le modele de Drude et
de la contribution interbande (cf. éq. 1.15) et en se plagant dans le domaine des fréquences optiques

ou la contribution des électrons libres se réduit a 1’éq. 1.13, la pulsation wypg s’écrit :
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Wp
\/E{B (Wrps) + €i(wrps)

Avant de décrire plus en détail I'influence de la nature du métal, de la matrice environnante

(1.27)

Wprps =

et de la taille des nanoparticules sur les caractéristiques spectrales de la RPS, nous allons parler

rapidement du plasmon de surface d’un point de vue dynamique.

Temps de vie du plasmon de surface

Le plasmon de surface, comme toute autre excitation de la matiere, possede un temps de vie.
Dans les nanoparticules de taille suffisament petite (on peut alors se placer dans ’approximation
quasi-statique), suite & une excitation lumineuse, tous les électrons sont soumis au méme champ
électrique : la résonance de plasmon de surface correspond a l'oscillation collective (i.e. en phase)
des électrons de conduction de part et d’autre du coeur ionique. Le temps de vie du plasmon
peut étre vu comme le temps nécessaire pour que ’ensemble des électrons de conduction perde sa
cohérence de phase. Dans le cas des nanoparticules métalliques, les causes de cet amortissement du
plasmon peuvent étre multiples [23] : amortissement de Landau, amortissement par interaction avec
le continuum des transitions interbandes, par émission radiative, par interaction avec la surface de
la nanoparticule... L’ensemble de ces processus conduit a un temps de vie du plasmon de surface de

lordre de quelques femtosecondes [23].

1.2.2 Caractéristiques de la RPS et dépendance vis-a-vis de différents paramétres

intrinseques
Nature du métal

La position spectrale et amplitude de la RPS d’une nanoparticule métallique, pour une méme
matrice environnante, est tres fortement dépendante de la nature du métal, comme le montre la

Fig. 1.6 :

1. Position spectrale de la RPS

Tout d’abord, dans I’hypotheése ou la dispersion de €5 est négligeable autour de wgpg, la valeur
de cette pulsation est imposée par la condition 1.26, dans laquelle intervient €; : la position
spectrale de la RPS dépend de €. Dans le tableau 1.5 sont données les énergies des RPS de
nanoparticules d’or, d’argent et de cuivre au sein d’'une matrice de silice, en utilisant comme

condition de résonance 1’éq. 1.26.

Métal Au | Ag | Cu
hwgps (€V) | 2,40 | 3,02 | 2,77

TAB. 1.5: Energie de la RPS de nanoparticules d’or, d’argent ou de cuivre au sein d’une matrice de silice. Cette énergie

est obtenue grace a la condition de résonance 1.26.
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3 I I I
Ag
2k J
5
2
o
1k J
Au
Cu
0 —— .
2.0 2.5 3.0 3.5
Energie de photon (eV)

F1G. 1.6: Section efficace d’absorption o415 de nanoparticules de cuivre, d’or et d’argent de méme volume dans une

matrice de silice, calculée selon 1’éq. 1.25.

En comparant les valeurs données dans le tableau ci-dessus a celles observées sur la Fig. 1.6, on
constate que la prédiction de wypg & I'aide de ’équation 1.26 est correcte dans le cas de I’argent.
Il y a en revanche un léger écart dans le cas de l'or (un peu moins de 0,1 eV) et un écart
considérable dans le cas du cuivre (environ 0,6 €V). Cela est di a 'invalidité de la condition
de résonance 1.26 pour ces deux métaux. En effet, contrairement a l’argent, I’énergie du seuil
des transitions interbandes pour le cuivre et lor (resp. 1,94 eV et 2,10 eV) est inférieure a
hwgps (resp. 2,77 €V et 2,40 eV). ez n’est donc ni négligeable ni de dispersion négligeable dans
la région spectrale de la RPS et wyps est maintenant obtenue en minimisant [e; + 2€d]2 + €3
(cf. éq. 1.25).

La position spectrale de la RPS dépend donc tres fortement de la valeur des parties réelle et
imaginaire de la fonction diélectrique du métal. Nous allons maintenant voir qu’il en est de

méme pour 'amplitude de la RPS.

. Amplitude et largeur de la RPS

La Fig. 1.6 montre que 'amplitude de la RPS varie énormément selon le métal noble considéré :
la résonance est tres fortement marquée dans I’argent, moins dans 'or et tres faiblement dans
le cuivre. C’est encore une fois la position du seuil des transitions interbandes hwrp qui est
responsable de cette différence. En effet, dans 'argent, les domaines spectraux de la RPS et des

transitions interbandes sont disjoints (hwgps < hwrp). La situation est différente pour l'or et le
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cuivre ou la bande de résonance se situe au sein des transitions interbandes (hwgps > hwrp).
Le plasmon est alors fortement couplé au continuum des transitions interbandes, d’ou cet
amortissement radical dans 'or et le cuivre comparativement a 'argent. Cet amortissement
est synonyme d’un temps de vie plus faible du plasmon de surface et s’accompagne donc d’un

élargissement de la résonance.

Nature de la matrice hote

La Fig. 1.7 présente la section efficace d’absorption de nanoparticules d’or au sein de différentes

matrices hotes.

ALO, (n,=1,77)

verre (n,= 1,50)
0 vide (n,=1,00) |

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Energie de photon (eV)

F1ac. 1.7: Section efficace d’absorption o,ps de nanoparticules d’or pour différentes matrices hotes : lair, le verre et le

saphir. ng est 'indice de la matrice considérée (la dispersion de nq4 est négligeable et la matrice est transparente).

Lorsque l'indice de la matrice augmente, la résonance de plasmon de surface se décale vers le
rouge (fwgps diminue). Cela peut étre compris qualitativement grace a la condition de résonance
1.26 (c’est-a-dire en négligeant l'influence des transitions interbandes) : quand ng augmente, —2¢,4

diminue et I’égalité 1.26 est réalisée pour une pulsation plus faible.

Dans le cas de 'or, ce décalage vers le rouge de wypg entraine un couplage de plus en plus faible
de la RPS avec le continuum des transitions interbandes et donc un amortissement de moins en
moins efficace. C’est pourquoi 'amplitude de la RPS augmente et sa largeur diminue lorsque I'indice

de la matrice hote augmente, comme l'indique la Fig. 1.7.
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Taille des nanoparticules : diffusion électron-surface

Depuis le début de ce chapitre, nous avons dans un premier temps décrit les propriétés optiques
des métaux nobles dans leur phase massive (§1.1), puis introduit la notion de RPS, phénomene
apparaissant lorsque ces métaux nobles se retrouvent confinés a 1’échelle de quelques nanometres.
Cependant, notre description de la RPS s’est faite jusqu’ici en prenant comme fonction diélectrique
du métal celle de sa phase massive, . Or de nombreux travaux, dont on trouvera une synthese
dans les références [23] et [20], ont montré que pour des nanoparticules de diametre inférieur a
quelques nanometres, des corrections doivent étre apportées a € en raison d’effets liés au confinement.
Nous exposons dans ce paragraphe les corrections dont nous tiendrons compte dans la suite de ce

manuscrit.

1. Peut-on considérer la nanoparticule comme un petit solide ?

La premiere question que l'on peut se poser est en effet de savoir s’il est toujours justifié
de considérer des agrégats de quelques centaines d’atomes comme des petits solides, c’est-a-
dire pouvant étre décrits par une structure de bande analogue a celle du massif. Nous allons
estimer a l'aide d’un modele simplifié I’écart énergétique entre les niveaux électroniques dans
de tels agrégats. Le volume occupé par un atome est égal a 47rrg /3, ou rg désigne le rayon
de Wigner-Seitz, défini comme étant le rayon d’une sphere dont le volume est égal au volume
moyen occupé par électron de conduction dans le métal massif. Dans le cas de I'or, par exemple,
rg = 1,59 A. Le nombre d’atomes N dans une nanoparticule d’or de rayon R est donc égal
a (R/rs)®. De plus, I’écart en énergie moyen entre les niveaux énergétiques est de I'ordre de
/N, ou p est le potentiel chimique du métal, assimilable & température ambiante au niveau
de Fermi (Er = 5,53 eV pour l'or). Si nous prenons l’exemple d’une nanoparticule d’or de
rayon R = 1,3nm, elle contient N =~ 550 atomes et les niveaux électroniques sont donc
séparés en moyenne de 5,53/550 ~ 1072eV. La densité électronique des métaux nobles est
donc suffisamment grande pour que I'écart énergétique entre deux niveaux électroniques soit
plus faible que 1'énergie thermique a température ambiante (= 25meV), et ce méme pour
des particules de taille nanométrique. La description de ces nanoparticules en terme de petits

solides est donc justifiée.

2. Modification de la contribution des électrons de conduction a la fonction diélectrique

e L’effet de taille le plus fréquemment évoqué est celui dit de la modification du libre par-
cours moyen des électrons [23]. Dans le tableau 1.3 sont donnés les libres parcours moyens
[ pour les métaux nobles dans leur phase massive. Pour les trois métaux considérés, [ vaut
plusieurs dizaines de nanometres. Par conséquent, lorsque le diametre des nanoparticules
décroit pour atteindre quelques nanometres, le libre parcours moyen n’est plus celui de
la phase massive mais est principalement gouverné par la taille de la nanoparticule. Soit
R le rayon de cette nanoparticule. Le taux de collision d’un électron avec la surface est
proportionnel & v/R ou v est la vitesse de I’électron. Ces collisions s’effectuent avec un

faible échange d’énergie, par conséquent seuls les électrons proches du niveau de Fermi
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(de vitesse vr) peuvent y participer : v &~ vp. Le taux de collision I' introduit dans le
modele de Drude (§1.1.4) devient alors :

T'(R) = Two + A%F, (1.28)

ol I'w est le taux de diffusion dans la phase massive et A un parametre sans dimension
de l'ordre de 'unité. Des calculs basés sur différentes approches quantiques donnent la
méme loi d’évolution pour I'(R) avec, selon le modele utilisé, une dépendance possible
en fréquence de A [2, 24, 25].

Lorsque R diminue, la prise en compte de cet effet de taille dans les métaux nobles
conduit a un élargissement et un amortissement de la RPS,; en accord avec les résultats
expérimentaux [20].

En revanche, cet effet de taille conduit & un déplacement vers le rouge de la RPS (i.e.
vers les plus faibles énergies) quand R diminue tandis qu’expérimentalement c’est un
déplacement vers le bleu qui est plutot observé [20]. La raison de ce désaccord réside
dans le fait que la modification du libre parcours moyen provoquée par le confinement
n’est pas le seul effet de taille intrinseque induisant une modification des caractéristiques

de la résonance, a savoir sa position, son amplitude et sa largeur.

e D’un point de vue classique, pour une nanoparticule métallique de rayon R, le nuage
électronique a une densité non nulle a l'intérieur de la particule et nulle en dehors : la
densité présente une discontinuité en » = R. D’un point de vue quantique, la nature on-
dulatoire de I’électron implique une diminution progressive de la densité électronique a la
surface de la nanoparticule jusqu’a zéro, avec comme conséquence un léger débordement
du nuage électronique au-dela du volume défini par la carcasse ionique positive, d’'une
distance caractéristique indépendante de R : ce phénomene est connu en anglais sous
le nom de spill-out. Cela induit une diminution globale de la densité électronique dans
la nanoparticule. Or I'influence des effets liés a la surface, comparativement a ceux liés
au volume, est d’autant plus grande que R est petit (le rapport entre la surface S et le
volume V' évolue comme 1/R). Par conséquent, la densité électronique globale diminue
d’autant plus que R est petit. Donc, d’apres 'éq. 1.12, w,, décroit avec R. Or wpps est
proportionnelle & w, (éq. 1.27). Le phénomene de spill-out induit donc une diminution
de wppg, c’est-a-dire un déplacement vers le rouge de la RPS, quand R diminue. Cet effet

a donc la méme conséquence que la modification du libre parcours moyen.

e Un autre effet purement quantique est di aux électrons d. Contrairement aux électrons
de conduction, les électrons d sont liés aux atomes et leur fonction d’onde associée est
donc beaucoup plus localisée. Par conséquent, proche de la surface de la nanoparticule,
cette plus forte localisation des électrons d conjuguée au phénomene de spill-out décrit
ci-dessus implique qu’une partie des électrons de conduction interagit moins avec les
électrons d que dans le volume. Pour la méme raison que précédemment (le rapport

surface sur volume évolue en 1/R), le poids de ces électrons de conduction & la surface
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comparativement a ceux dans le volume est d’autant plus grand que R est petit. Il a été

montré que cet effet induit un déplacement vers le bleu de la RPS quand R décroit [26].

3. Modification de la contribution des électrons de ceeur a la fonction diélectrique
Nous venons de voir que le confinement modifie la contribution des électrons de conduction a
la réponse électromagnétique du métal ; on peut donc se demander s’il n’en est pas de méme
pour celle des électrons de coeur. A ce sujet, quelques travaux ont montré une modification du
seuil des transitions interbandes au point X de la premiére zone de Brillouin [20, 27] lorsque
la taille des nanoparticules diminue. Il y a eu cependant peu de travaux dans ce domaine
(le méme type d’étude n’existe pas au point L) et nous considérerons par la suite que le

confinement ne modifie pas les transitions interbandes.

Aux effets de taille décrits ci-dessus peuvent s’ajouter d’autres effets de taille dus par exemple
a lexcitation de modes de vibration acoustique des nanoparticules ou a l'interaction a la surface
des nanoparticules du gaz d’électrons avec le milieu environnant. Nous nous sommes limités ici a la

description des effets les plus importants et dont nous tiendrons compte par la suite.

1.3 Propriétés optiques linéaires d’'une assemblée de nanoparticules

Dans ce chapitre, apres avoir détaillé la réponse optique des métaux nobles dans leur phase mas-
sive, nous nous sommes intéressés a la réponse optique d’une nanoparticule au sein d’une matrice
diélectrique et a l'effet qui résulte de ce confinement, a savoir la résonance de plasmon de surface.
Cependant, les échantillons que nous étudions, tel celui présenté Fig. 1.4, sont constitués d’une
assemblée de nanoparticules, avec une fraction volumique en métal variant de plusieurs pourcents
a quelques dizaines de pourcents. C’est a la réponse optique d’une telle assemblée que nous allons

nous intéresser dans ce paragraphe.

Nous présenterons dans un premier temps, a I'aide de données expérimentales, 'influence de la
concentration métallique sur la réponse optique. Puis nous exposerons les deux approches théoriques
utilisées dans 1’équipe pour modéliser cette réponse, & savoir une théorie de milieu effectif (dans
notre cas la théorie de Maxwell-Garnett) et un modele de diffusion multiple dépendante. Enfin,

nous indiquerons l'influence de I'organisation spatiale des nanoparticules sur la réponse optique.

1.3.1 Influence de la concentration métallique

Sur la Fig. 1.8 sont présentés les coefficients d’absorption linéaire des échantillons que nous
étudierons dans la suite de ce manuscrit. Ces échantillons sont constitués d’un substrat de silice sur
lequel est déposé un film mince composé de nanoparticules d’or de 2,6 nm a 3,2 nm de diametre
dispersées au sein d’une matrice de silice. La fraction volumique en or varie de 8% a 22%. La
présentation détaillée des échantillons sera faite au chapitre 4 (§4.1).

Nous constatons tout d’abord une absorption d’autant plus élevée dans le proche UV que p est

élevée. Cette partie du spectre est la signature des transitions interbandes et 'augmentation de «q
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Fi1G. 1.8: Coefficient d’absorption linéaire ag des échantillons étudiés dans la suite de ce manuscrit. La fraction

volumique en or associée a chaque courbe est indiquée sur le graphique.

avec p est uniquement due a la quantité croissante de métal présente sur le trajet du faisceau.

La résonance tres marquée dans le spectre de ’échantillon le plus concentré et dont I'ampli-
tude diminue avec la concentration correspond a la RPS associée aux nanoparticules d’or. Les
caractéristiques de cette résonance dans le proche UV ne sont pas facilement exploitables puisque
les transitions interbandes viennent s’y superposer. En revanche, dans la partie rouge du spectre,
c’est-a-dire sous le seuil des transitions interbandes, seule la RPS est présente. Nous observons un
élargissement notable de la cette derniere vers le rouge lorsque p augmente et nous allons en expli-

quer l'origine physique.

Pour I’échantillon le plus faiblement concentré (p = 8%), les nanoparticules peuvent étre considé-
rées d’un point de vue électromagnétique comme indépendantes les unes des autres. En revanche,
pour les plus grandes valeurs de p (& partir de 14%), les nanoparticules deviennent suffisamment
proches pour que les interactions électromagnétiques entre elles prennent de I'importance ; ces inter-
actions sont d’autant plus fortes que p est élevée. D’un point de vue classique, la conséquence de ces
interactions peut étre comprise de la facon suivante. Considérons deux nanoparticules sphériques
séparées d’'une distance d et appliquons un champ électrique Eg dans la direction de ’axe formé par
les deux nanoparticules (cf. Fig. 1.9).

Lorsque la distance d est suffisamment grande (cf. la partie gauche de la Fig. 1.9), les deux nano-

particules sont indépendantes et le champ électrique appliqué Eq induit une polarisation de surface
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Fic. 1.9: Modélisation simplifiée de I'influence de U'interaction électromagnétique entre deux particules soumises a un
champ E¢ sur leur résonance de plasmon de surface. L’interaction est d’autant plus forte que la distance d est petite.
Les éléments grisés (resp. jaunes) correspondent & la carcasse ionique (resp. au nuage électronique) des nanoparticules.

Les barycentres des charges positives et négatives sont indiqués respectivement par des points gris et oranges.

(symbolisée par les signes + et —) identique & celle qui serait apparue dans le cas d’une nanoparti-
cule isolée. Le plasmon de surface correspond a l’'oscillation collective du nuage électronique de part
et d’autre du coeur ionique et peut étre modélisé de facon imagée par un ressort de constante de
raideur k; dont les extrémités sont fixées aux barycentres des charges positives (points gris sur la
Fig. 1.9) et négatives (points oranges sur la Fig. 1.9).

En revanche, lorsque d diminue, le nuage électronique de la nanoparticule du bas commence a étre
attiré par le coeur ionique positif de la nanoparticule du haut et se déforme donc légérement, d’ou sa
forme ellipsoidale. Cette nouvelle interaction peut étre modélisée par un second ressort de constante
de raideur K, reliant le coeur ionique de la nanoparticule du haut au nuage électronique de celle
du bas. La conséquence de ce nouveau couplage est un déplacement du barycentre des charges
négatives et un plus faible couplage moyen entre le nuage électronique et le coeur ionique de la
nanoparticule du bas (k] < k1), cette diminution du couplage étant d’autant plus importante que d
est petite (k) < k). Or la pulsation d’oscillation d’une masse attachée & un ressort est une fonction
croissante de la raideur de ce ressort. Par conséquent, lorsque d diminue (i.e. pour une interaction
électromagnétique croissante entre les deux nanoparticules), la pulsation du plasmon de surface

diminue, ou de fagon équivalente la RPS se déplace vers le rouge.

Il apparalt donc que, selon la fraction volumique en métal, les interactions électromagnétiques
entre nanoparticules influent plus ou moins sur la réponse optique linéaire du matériau. Nous al-
lons dans la suite présenter les deux approches théoriques utilisées dans 1’équipe pour modéliser
cette réponse optique linéaire. Une approche couramment employée pour ce type de matériau

est basée sur le concept de milieu effectif. Dans notre cas, la théorie de Maxwell-Garnett est
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particulierement bien adaptée a la morphologie de nos échantillons les moins concentrés, et elle
présente 'avantage d’étre aisée a mettre en oeuvre. En revanche, cette théorie suppose les nanopar-
ticules électromagnétiquement indépendantes les unes des autres. Pour tenir compte des interactions
décrites ci-dessus, une seconde approche est développée depuis plusieurs années dans ’équipe par

D. Prot, basée sur une théorie de diffusion multiple dépendante.

1.3.2 Théorie de milieu effectif

Nous exposerons dans un premier temps l'intérét du concept de milieu effectif et les hypotheses

sous-jacentes, puis nous détaillerons la théorie de Maxwel-Garnett.

Concept de milieu effectif [28]

Les matériaux nanocomposites que nous étudions sont des milieux hétérogenes ou des inclusions
métalliques de quelques nanometres sont réparties au sein d’une matrice diélectrique. Les concentra-
tions volumiques en inclusions p que nous considérerons dans la suite varieront de plusieurs pourcents
a plusieurs dizaines de pourcents. Nous allons déterminer la distance moyenne a entre inclusions
dans cette gamme de concentrations. Soit r le rayon de ces inclusions, supposées ici sphériques pour
la commodité du calcul. Dans nos échantillons, les inclusions ont un rayon d’environ 1,5 nm, et
pour simplifier nous les supposerons arrangées selon un réseau cubique. La concentration volumique
p est égale au volume d’une inclusion divisé par le volume d’un cube de coté a : p = %mﬁ Jad.
Pour des concentrations variant de 5 % a 40 %, a varie de 7 nm & 3 nm. Nous prendrons comme
valeur typique pour le calcul qui suit ¢ ~ 5nm. Nous nous intéressons a la réponse optique de
ces matériaux pour des longueurs d’onde A comprises entre le proche ultraviolet et le proche in-
frarouge, c’est-a-dire de plusieurs centaines de nanometres. Pour A = 500nm, un volume d’ordre
A3 de matériau contient donc 5003 /5% soit 10° inclusions. La propagation de la lumiére n’est donc
pas sensible & ’hétérogénéité du matériau et nous pouvons nous ramener a un probleme équivalent
ou la lumiere se propagerait dans un milieu homogene, appelé milieu effectif, ce milieu ayant les
mémes propriétés optiques linéaires que le matériau réel (cela équivaut a se placer dans le cadre
d’un régime de propagation non diffusif). Le milieu effectif est caractérisé par une constante optique
effective €., définie a I’aide d’'une moyenne volumique appropriée du champ électromagnétique dans
la matrice (e4) et les inclusions (€). L’intérét de ce type d’approche est la réduction des parametres
nécessaires pour décrire le systéme physique. Le principe du milieu effectif est schématisé Fig. 1.10.

La nécessité de se placer dans un régime de propagation non diffusif impose donc une limite
supérieure a la taille des inclusions comparativement a la longueur d’onde de la lumiére incidente,
pour que celle-ci ne soit sensible qu’a un effet moyen. Nous voulons aussi pouvoir utiliser la fonction
diélectrique du métal massif pour les inclusions, ce qui suppose que celles-ci soient suffisamment
grandes pour pouvoir étre vues comme de petits solides. Nous avons vu au §1.2.2 que cette derniére
condition est vérifiée pour les tailles de nanoparticules que nous considérerons par la suite.

Le calcul de la fonction diélectrique effective du milieu dépend de la morphologie de celui-ci et

un grand nombre de théories ont été développées, chacune spécifique a une morphologie particuliere
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F1G. 1.10: Un milieu hétérogene constitué d’inclusions métalliques de fonction diélectrique e dispersées aléatoirement
dans une matrice diélectrique de fonction diélectrique €4 est modélisé par un milieu homogene, appelé milieu effectif,
de fonction diélectrique e.g, de telle sorte que les propriétés optiques linéaires des deux milieux soient identiques. Io

caractérise I'intensité de la lumiere incidente et I celle de la lumiere apres passage dans les milieux.

[28]. Une des théories pionnieres a été élaborée par J. C. Maxwell-Garnett [29]. C’est la théorie la
mieux adaptée a la morphologie de nos échantillons les moins concentrés, et la plus simple a mettre

€n oeuvre.

Théorie de Maxwell-Garnett

Cette théorie suppose que les nanoparticules au sein de la matrice sont indépendantes les unes
des autres, hypotheése qui impose une limite supérieure a la concentration. M. Rashidi-Huyeh [6]
a estimé cette borne supérieure : selon que l'on considere la réponse du milieu dans le proche
infrarouge, le visible ou le proche ultraviolet, cette concentration limite est respectivement de 37%,
13% et 45%, pour des nanoparticules d’or dispersées dans une matrice de silice.

L’absence d’interaction entre nanoparticules permet de définir un champ électrique effectif Eeg
(resp. un déplacement électrique effectif Degr) au sein du matériau comme étant la moyenne vo-
lumique du champ électrique E,, (resp. du déplacement électrique Dyy,) dans les nanoparticules
métalliques (de fonction diélectrique €) et du champ électrique Eq (resp. déplacement électrique

Dgq) qui régne dans la matrice diélectrique (de fonction diélectrique €;) :

Eeg = pEm + (1-p)Eq
Deg = pDm + (1 —p)Dg
= peEm —+ (1 —p) €4 Ed (129)

ou p désigne la concentration volumique en inclusions.

Ces deux grandeurs effectives sont par définition reliées par la fonction diélectrique effective €z :

Defr = €y Eetr - (1.30)

Pour connaitre €., il nous reste a relier Ey, et Eq au champ électrique E appliqué au matériau.
En ce qui concerne Egq, l'influence sur celui-ci des nanoparticules peut étre considérée comme

négligeable pour des milieux peu concentrés :
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Eq = E. (1.31)

Le lien entre Ey, et E a été établi au §1.2.1, éq. 1.21, qui exprime le champ local vu par
la nanoparticule en fonction du champ appliqué dans l'approximation quasistatique (i.e. avec un

champ uniforme dans la particule a chaque instant) :

3€q
€+ 2¢4

Les équations 1.29—1.32 conduisent a la formule de Maxwell-Garnett pour €. :

(1.32)

m —

~2(1 —pleg+ (2p + 1)e
= G et U-pe 139

—~

1.3.3 Approche alternative : modeéle de diffusion multiple dépendante

L’approche de type milieu effectif exposée ci-dessus consiste a remplacer un milieu hétérogene
tel qu'un matériau nanocomposite par un milieu homogene possédant la méme réponse optique.
Comme nous l'avons indiqué, la théorie de Maxwell-Garnett est la théorie la mieux adaptée a
nos échantillons, compte tenu de leur morphologie. Cependant, pour des fractions volumiques en
métal p de plusieurs dizaines de pourcents, une des hypotheses a la base de la théorie de Maxwell-
Garnett qui consiste a négliger I'interaction électromagnétique entre les nanoparticules est mise en
défaut. De plus, la théorie de Maxwell-Garnett est inadaptée pour modéliser des échantillons ou les
nanoparticules ne sont pas réparties aléatoirement mais selon un arrangement spatial bien défini.

Une approche alternative, basée sur un modele de diffusion multiple dépendante et développée
dans I’équipe depuis plusieurs années par D. Prot, présente ’avantage de ne pas étre valable seule-
ment pour de faibles valeurs de p ni pour une répartition aléatoire des nanoparticules. Je serai
amené au chapitre 4 a utiliser des résultats issus de ce type de calcul et j’en donnerai donc ici les

principaux ingrédients physiques, ainsi que les avantages et les inconvénients.

Principe du calcul [5]

Considérons 'excitation par un champ électrique externe Eg d’un échantillon constitué de N
nanoparticules métalliques dispersées au sein d’une matrice diélectrique. Cette méthode consiste a
calculer le champ électrique E résultant de cette excitation en chaque point de ’échantillon. Vis-a-
vis de 'onde électromagnétique incidente, les nanoparticules jouent le role de centre diffuseur. En
un point donné de I’échantillon, le champ E est donc la somme du champ Eg et du champ diffusé
par toutes les nanoparticules.

Ce dernier est obtenu grace a un développement multipolaire du champ électrique analogue a
celui utilisé par G. Mie (cf. §1.2.1). Pour de faibles valeurs de p, chaque nanoparticule (supposée
suffisamment petite pour que l'on puisse se placer dans 'approximation quasi-statique) peut étre
considérée comme un dipole indépendant et le développement multipolaire peut donc étre stoppé

a l'ordre 2. En revanche, lorsque p augmente pour atteindre plusieurs dizaines de pourcents, les
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interactions électromagnétiques entre nanoparticules deviennent importantes (la distance entre par-
ticules diminue) : elles induisent une répartition des charges a la surface des nanoparticules de
type multipolaire, et 'ordre du développement nécessaire a une description rigoureuse de la réponse
électromagnétique augmente avec p.

On obtient alors le champ E; dans chaque nanoparticule de ’échantillon, ou ¢ varie de 1 a N.
Dans le cas d’une répartition aléatoire de ces nanoparticules, chacune d’entre elles est le siege d’un
champ E; différent traduisant I'’environnement spécifique, et une statistique sur ’ensemble des E;

permet de simuler la réponse globale de I’échantillon.

Avantages

Comparativement a 'approche de Maxwell-Garnett, les avantages de cette méthode sont mul-

tiples :

e Ce calcul est non seulement valable quelle que soit la valeur de p, mais il rend compte en outre
des éventuels effets dus a l'interaction électromagnétique entre les nanoparticules exposés au

§1.3.1, effets d’autant plus importants que p est élevée.

e Pour une distribution aléatoire des nanoparticules, il existe une probabilité non nulle pour que
deux d’entre elles au moins soient séparées d’une distance inférieure a la distance moyenne
entre nanoparticules sur I'ensemble de ’échantillon. Du fait de 'interaction électromagnétique
plus forte entre ces deux nanoparticules que dans le reste de ’échantillon, le champ électrique
en leur sein sera tres différent du champ électrique vu par la majorité des nanoparticules.
Notre approche numérique de diffusion multiple permet donc de révéler de tels événements
(appelés points chauds en frangais ou hot spots en anglais), contrairement a une approche de

milieu effectif.

e Aucune hypothese n’est réalisée sur la répartition spatiale des nanoparticules. Il est donc pos-
sible d’imposer n’importe quel arrangement particulier de ces dernieres, comme par exemple

selon un super-réseau périodique.

Inconvénients

e Le principal inconvénient de cette méthode réside dans le temps de calcul qu’elle nécessite. En
effet, pour des valeurs de p de 'ordre de 20 % pour lesquelles un développement multipolaire
a lordre 3 ou 4 est nécessaire, le temps de calcul pour N = 50 peut atteindre plusieurs jours

sur un bon PC.

e Une conséquence de ce temps de calcul élevé est 'obtention d’une statistique sur un nombre

restreint de nanoparticules, avec typiquement N < 60.

e Ce calcul ne peut étre effectué que pour des inclusions de forme sphérique, voire ellipsoidale,

ou pour des nano-coques.

Nous venons de voir que le modele basé sur la théorie de la diffusion multiple dépendante permet

de simuler la réponse optique linéaire de matériaux dans lesquels les nanoparticules sont réparties
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selon un arrangement bien particulier tel un super-réseau périodique. Nous allons justement indiquer
maintenant 'intérét que peut présenter une telle morphologie, tant d’un point de vue fondamental

qu’applicatif.

1.3.4 Influence de I'arrangement spatial des nanoparticules

Nous avons jusqu’a maintenant uniquement considéré des films minces nanocomposites dans
lesquels la répartition spatiale des nanoparticules est aléatoire. Cependant, de plus en plus d’études
portent sur la réponse optique linéaire d’assemblées de nanoparticules (de formes diverses) dont la
répartition spatiale est ordonnée. Cet ordre peut étre a une dimension (i.e. des chaines de particules),
a deux dimensions ou & trois dimensions (telles les opales inverses). Le controle de 'organisation

spatiale présente en effet plusieurs avantages :

e Les techniques chimiques (comme par exemple 'auto-assemblage) ou physiques (telle la li-
thographie électronique) utilisées pour réaliser de tels échantillons permettent de maitriser
tres précisément la distance entre les particules (éventuellement différentes selon la direction
dans le cas de réseau a deux ou trois dimensions), la forme de ces particules ainsi que leur
distribution en taille, qui est quasiment monodisperse. L’avantage de ces techniques est donc
d’offrir une connaissance précise des différents parametres influencant la réponse optique du

milieu.

e [arrangement périodique des nanoparticules, contrairement a une répartition aléatoire de
celles-ci, peut donner lieu a des effets inhérents au controle de la phase du champ électrique

local.

e La compréhension de la réponse optique, aussi bien linéaire que non-linéaire, de tels matériaux
peut suggérer de nouvelles applications. En effet, le controle de 'organisation spatiale et de la
forme des particules laisse entrevoir la possibilité de réaliser des matériaux avec une réponse

optique « sur mesure ».

Il semble donc intéressant d’étudier la réponse optique de telles assemblées de nanoparticules
organisées. C’est pourquoi nous avons initié une collaboration avec E. Cambril et S. Collin au Labo-
ratoire de Photonique et de Nanostructures (Marcoussis) pour réaliser par lithographie électronique
des réseaux a deux dimensions de nanoparticules d’or d’une trentaine de nanometres de diametre sur
un substrat de quartz. Les premiers échantillons nous sont parvenus en juin 2007 et la caractérisation

de leur réponse optique linéaire est en cours.

Conclusion

Dans le domaine visible, la réponse optique des métaux nobles a I’état massif, décrite a ’aide
de la fonction diélectrique e, est régie par deux types de transitions électroniques : les transitions
intrabandes au sein de la bande s (ou les électrons peuvent étre considérés comme quasi-libres)

et les transitions interbandes entre les bandes d et la bande s. La contribution des premieres a e,
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prépondérante aux faibles énergies de photon, est décrite grace au modele de Drude ou les différents
processus de diffusion électronique sont pris en compte phénoménologiquement via un taux de
collision I'; pour un métal noble sans défaut dans sa phase massive et pour des températures
électroniques ne dépassant pas quelques milliers de Kelvins, la diffusion e — ph est le processus
dominant. Pour des énergies supérieures au seuil des transitions interbandes, ce sont ces derniéres
qui dominent €; leur contribution est obtenue grace a un calcul quantique qui conduit a la formule
de Lindhard.

La deuxieme partie de ce chapitre a eu pour objet la résonance de plasmon de surface, qui
apparait lorsque 'on confine un métal noble & une échelle nanométrique, et qui correspond & I'os-
cillation collective du nuage électronique de part et d’autre de la carcasse ionique positive de la
particule. La position spectrale, 'amplitude et la largeur de cette résonance dépendent du métal qui
constitue la nanoparticule (en raison de lexistence ou non d'un couplage entre cette résonance et
le continuum des transitions interbandes) et de la nature de la matrice environnante. De plus, pour
des diametres de particule inférieurs a une dizaine de nanometres, des effets de taille intrinseques
viennent modifier la contribution des électrons de conduction a €; parmi ces effets, les pricipaux
sont la limitation du libre parcours moyen, le « spill-out » et la forte localisation des électrons d.
Les transitions interbandes ne sont quant a elles pas modifiées par le confinement.

Enfin, une des caractéristiques des matériaux nanocomposites Au:SiOs que nous étudions est
leur fraction volumique en métal élevée. Nous avons mis en évidence, a ’aide du coefficients d’ab-
sorption expérimental de nos échantillons, I'influence de p sur leur réponse optique linéaire, a savoir
un élargissement de la résonance vers le rouge lorsque p augmente. Nous avons ensuite exposé les
deux approches théoriques utilisées dans I’équipe pour simuler cette réponse. La théorie de Maxwell-
Garnett est une théorie de milieux effectifs bien adaptée a la morphologie de nos échantillons les
moins concentrés. En revanche, pour des valeurs de p de plusieurs dizaines de pourcents, les inter-
actions électromagnétiques entre nanoparticules, non prises en compte dans la théorie de Maxwell-
Garnett, ne peuvent plus étre négligées. Une alternative est alors d’utiliser un modele basé sur
la diffusion multiple dépendante. Outre la prise en compte de ces interactions, cette derniere ap-
proche permet aussi, contrairement au modele de Maxwell-Garnett, de simuler la réponse optique
linéaire d’'une assemblée organisée de nanoparticules. De tels nanostructures présentent de multiples
avantages : leur procédé de fabrication permet une tres bonne maitrise des différents parametres
intervenant dans la réponse optique, de nouveaux effets liés a la phase du champ électrique local
peuvent apparaitre et enfin ces milieux ouvrent la porte a la fabrication de matériaux possédant
une réponse optique « sur mesure ».

Ce premier chapitre nous a donc permis d’aboutir & une caractérisation complete de la réponse
optique linéaire des matériaux nanocomposites sur lesquels portent nos études. Le chapitre qui vient
a pour but de détailler les modeles théoriques permettant de simuler la dynamique de la réponse

optique non-linéaire de ces matériaux suite a une excitation laser subpicoseconde.
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Introduction

Considérons I'excitation par une impulsion laser d’un milieu nanocomposite constitué de na-
noparticules de métaux nobles dispersées dans une matrice diélectrique. La relaxation de I’énergie
injectée suite a ’excitation peut étre comprise en modélisant le systeme par trois bains en inter-
action : le gaz électronique, le réseau métallique et la matrice environnante. La dynamique de la
relaxation est alors calculée en déterminant simultanément les températures respectives de ces 3
bains [30, 31]. Notre équipe a récemment complété ce modele pour tenir compte de l'effet de la
concentration volumique en métal sur la dynamique de la relaxation [32], en incluant les échanges
thermiques entre particules voisines au sein du milieu.

Cette analyse n’est valable que si 'on peut caractériser chaque bain par une température. Or,
si c’est toujours le cas pour le réseau métallique de la nanoparticule (décrit par une distribution
de Bose-Einstein a la température T;) ou pour la matrice, la situation est plus complexe pour le
gaz €lectronique. En effet, ’étude expérimentale de cette relaxation suppose 'utilisation d’impul-
sions lumineuses d’une centaine de femtosecondes au maximum. Or suite a I'excitation initiale des
électrons, leur thermalisation (i.e. 'établissement d’une distribution de Fermi-Dirac a la température
T.) n’est effective qu’apres plusieurs centaines de femtosecondes [7]. Dans ces premiers instants, le
gaz électronique est hors-équilibre et ’on ne peut pas parler de température électronique : c’est ce
que 'on appelle le régime athermal. Pour interpréter le signal expérimental mesuré avec le dispositif
pompe-sonde femtoseconde développé dans I’équipe (cf. chapitre 3), il faut donc inclure ce régime
dans notre modeéle.

Je détaillerai dans une premiere partie la méthode adoptée pour tenir compte de ce régime.
J’exposerai ensuite le calcul de la réponse optique de nos échantillons, ce qui me permettra de
valider ce modele, grace a des exemples pris dans la littérature. Puis j'expliquerai comment relier
cette approche aux temps courts a celle des trois bains couplés aux temps longs. Enfin, je comparerai

les résultats des simulations selon que 'on prend ou non en compte le régime athermal.

2.1 Régime athermal aux temps courts

2.1.1 Probabilité d’occupation des états électroniques f et équation de Boltzmann

Lorsque le gaz électronique est a 1’équilibre thermodynamique, la probabilité d’occupation de

ses états électroniques, f, est décrite par une distribution de Fermi-Dirac (cf. §1.1.1) :

f(B) = (1 + ei;—gf>1, (2.1)

ou F est I’énergie de I’électron, Er I'énergie de Fermi du métal, kg la constante de Boltzmann et
T, la température électronique. Attribuer au gaz d’électron une distribution f ou une température

T, est alors équivalent.
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En revanche, le régime athermal est caractérisé par une distribution f ne pouvant s’écrire comme
une distribution de Fermi-Dirac. Ainsi, contrairement au régime thermal, la variable pertinente pour
décrire le comportement du gaz d’électrons dans les premiers instants apres I'excitation n’est plus
T, mais f.

L’évolution de f est décrite par I’équation de Boltzmann :

8f(Eat):<0f(E’t)> +<w> +(w) , (2.2)
e—e e—ph source

ot ot ot ot

Le premier terme du membre de droite de 1'éq. (2.2) correspond aux processus de diffusion
électron-électron (noté par la suite e — e) au sein du gaz électronique via l'interaction coulombienne
écrantée entre ces électrons. Le second terme décrit lui les processus de diffusion suite a 'interaction
entre les électrons et les phonons (noté par la suite e — ph) au sein de la nanoparticule. Enfin, le
dernier terme décrit la perturbation induite par 'impulsion lumineuse (terme source).

A ce stade, nous avons fait deux approximations. Tout d’abord, aucun terme de transport n’est
présent dans I'éq. (2.2), ce qui suppose que la diffusion spatiale des électrons est négligeable. Cela
n’est justifié que si le diametre de la nanoparticule est faible devant la profondeur de pénétration
optique ¢ de I'excitation, qui vaut environ 15 nm pour l'or dans le proche infrarouge. Or le diametre
d des nanoparticules que l'on étudiera par la suite varie de 2,6 nm a 3,2 nm. Dans nos conditions

expérimentales, la relation d < ( est donc vérifiée.

La deuxieme approximation consiste a ne pas inclure dans 1'éq. (2.2) de terme relatif a la
matrice environnante. Des travaux précédents au sein de ’équipe [32] ont montré que dans les toutes
premieres picosecondes apres I'excitation, I'influence de la matrice sur le retour a 1’équilibre du gaz
électronique est négligeable. Il est donc justifié de ne pas inclure un terme de diffusion électron-
matrice dans I’équation de Boltzmann. Dans la référence citée précédemment, il a été montré que la
situation est différente concernant la température du réseau métallique, qui est elle influencée par
la matrice des les premieres centaines de femtosecondes apres 1'excitation.

Le modele développé dans cette partie pour I’évolution de f est donc valable jusqu’a un temps
que l'on notera 73y, qui est tel que, d’une part, pour t > 74, le gaz électronique peut étre considéré
dans un état d’équilibre interne (i.e. décrit par une distribution de Fermi-Dirac) et que, d’autre part,
I'influence de la matrice sur f reste négligeable. Pour des temps supérieurs a 74, nous utiliserons
alors le modele a trois bains. La méthode adoptée pour inclure 'influence de la matrice sur 1’évolution
de f a partir de 73, ainsi que sur la température du réseau métallique des les premiers instants sera

détaillée au §2.5.

2.1.2 Revue des modéles existants

Depuis une dizaine d’années, plusieurs équipes se sont intéressées au régime athermal.
En 1992, W. S. Fann et al. [7] ont montré que dans le cas d'un régime de faible perturbation (i.e.

une tres petite part des électrons est perturbée), il est possible de distinguer deux phases coexistentes
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dans le gaz électronique. Une petite fraction de ce gaz, fun, de tres faible densité, est constituée
d’électrons hors-équilibre. La majeure partie du gaz, fi,, est occupée par des électrons thermalisés
et peut étre décrite par une distribution de Fermi-Dirac ; elle agit comme un réservoir d’énergie vis-
a-vis de fqu,. La distribution électronique s’écrit alors f = fun + fin. Sun et al. [33] ont développé
une méthode assez simplifiée pour décrire I’évolution de f,;, et fin. La dynamique électronique est
obtenue via une extension du modele & deux températures' : la densité d’énergie stockée dans la
fraction athermale de la distribution électronique f, de la méme maniere que celle stockée dans la
fraction thermalisée de f ou dans le réseau métallique, sont traitées dans I'approximation du temps
de relaxation. Cette approche simplifiée, valable pour de faibles perturbations, a le mérite de mettre
en évidence qualitativement les principaux phénomenes physiques conduisant au retour a I’équilibre
du systeme.

Une approche plus exacte pour résoudre 1’équation de Boltzmann a été développée dans un
premier temps par C.-K. Sun et al. [34], puis complétée par la suite par R. H. M. Groeneveld et al.
[35] ainsi que par N. Del Fatti et al. [36]. La séparation en un bain d’électrons thermalisés et une
fraction d’électrons hors-équilibre est ici abandonnée et 1’expression exacte des taux de diffusion
(%@) et (%) . est calculée, prenant en compte une dépendance en énergie du temps
de relaxagi:)en. o

L’évaluation de (%) e’ expression qui sera analysée plus en détail au §2.1.3, est quasiment
instantanée avec les moyens informatiques actuels. Les processus en jeu au cours de cette diffusion
sont résumés sur la Fig. 2.1 (a). Via un couplage (modélisable par un potentiel de déformation [36])
entre les électrons et le réseau métallique, un électron de vecteur d’onde ki absorbe ou émet un
phonon de vecteur d’onde +q. Ainsi, pour un électron d’énergie donnée, le calcul consiste a intégrer
sur tous les vecteurs d’onde (ou, de fagon équivalente, sur toutes les énergies) possibles des phonons :
lintégration se fait donc dans un espace a une dimension.

En revanche, I'obtention de (%@) nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand. Les
différents processus de diffusion possiblese;);t présentés sur la Fig. 2.1 (b). La diffusion électronique
est une diffusion élastique et a lieu via un potentiel coulombien écranté V' (q). Un électron de vecteur
d’onde k; interagit avec un électron de vecteur d’onde ko, pour donner naissance a deux électrons
de vecteurs d’onde ki1 — q et ko 4+ q, par conservation de I'impulsion. Le calcul de (%)e .
implique donc d’intégrer sur tous les vecteurs d’onde kg ainsi que sur tous les vecteurs d’onde
échangés q. Pour des résolutions énergétiques de quelques meV et un pas temporel de 1 fs dans
le résolution de I'équation de Boltzmann, la durée du calcul peut atteindre plusieurs heures si 'on
souhaite connaitre la dynamique de f sur plusieurs picosecondes.

Cette deuxieme approche est nécessaire pour avoir acces aux détails des processus physiques
(interactions e — e et e —ph) en jeu dans les premiéres centaines de femtosecondes apres 'excitation,

comme par exemple I'influence du confinement spatial ou de 'amplitude de I'excitation sur les taux

de diffusion associés a ces interactions. Cependant, notre objectif est de tenir compte du régime

Dans le cadre du modele & deux températures, le gaz électronique et le réseau métallique sont décrits par deux bains
dans un état d’équilibre interne de températures respectives Te et T;. L’évolution temporelle de ces deux températures

est obtenue via un systeme de deux équations couplées. Pour plus de détails sur ce modele, se reporter au §2.5.1.
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(a) (b)

Absorption d’un Emission d’un
phonon q phonon -q

Absorption d’un Emission d’un
phonon -q phonon q

F1G. 2.1: Résumé des différents processus de diffusion (a) d’un électron de vecteur d’onde ki avec le bain de phonons

de moment q et (b) entre deux électrons de vecteurs d’onde ki et k2 via un potentiel coulombien écranté V(kgeap)-

athermal non pour I’étudier en soi, mais parce que cela a des répercussions & la fois sur 'amplitude
de la réponse du matériau et sur la dynamique de cette réponse aux temps longs, c’est-a-dire apres
quelques dizaines de picosecondes. Nous avons donc adopté une approche intermédiaire par rapport
aux deux présentées précédemment, le principal avantage étant la diminution considérable du temps
de calcul. Ainsi, pour obtenir I’évolution de f sur 10 ps avec un pas temporel de 1 fs et un pas en

énergie de 5 meV, la résolution de I’équation de Boltzmann prend moins de 5 minutes.

Nous allons maintenant détailler les expressions utilisées pour calculer les différents taux de

diffusion ainsi que les hypotheses sous-jacentes a ce modele.

2.1.3 Expression des différents termes intervenant dans I’équation de Boltzmann

Cette approche « intermédiaire » pour le calcul de (%)eie et (%)eim a été proposée
initialement par G. Tas et H. J. Maris en 1994 [37], alors qu’ils cherchaient & comprendre les ca-
ractéristiques des échos acoustiques générés par une impulsion laser subpicoseconde dans un film
mince d’aluminium. Elle a ensuite été reprise par C. Sudrez et al. en 1995 [38] puis par V. E. Gusev

et O. B. Wright en 1998 [39].

Il est important de noter que dans la suite 'impulsion laser excitatrice aura une énergie par
photon Awj,se, inférieure au seuil des transitions interbandes dans ’or qui est de 2,4 eV. L’excitation

ne crée pas de paires électron-trou entre la bande de conduction et la bande de valence et nous ne
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tiendrons donc pas compte de ces processus.

Taux de diffusion électron-électron

L’origine des énergies € pour les électrons sera prise au niveau de Fermi FEr. Nos calculs se feront
dans le cadre d’un régime de faible perturbation (la justification de cette hypothese sera donnée a
la fin cette partie sur la diffusion e — e). Nous utiliserons donc ’approche de W. S. Fann et al. [7] en
séparant la distribution électronique en deux phases coexistentes. Nous noterons fj la distribution
de Fermi-Dirac décrivant la situation d’équilibre du gaz électronique a la température ambiante 7Ty,
et fe la fraction hors-équilibre du gaz électronique. Ainsi, ’expression de f & un instant ¢ quelconque

est :

f(e’t) = fO(e) + fe(eat) : (2'3)

Nous allons détailler pas a pas les termes apparaissant dans (%) . Avant toute perturba-
e—e

tion, le gaz électronique est décrit par une distribution de Fermi-Dirac, comme indiqué Fig. 2.2 (a).
Supposons que le milieu soit excité par une impulsion laser centrée autour de Awjyser, de puissance
instantanée Pj,s.-. Par un processus d’excitation électronique assisté par ’absorption des photons,
une fraction proportionnelle & P4, des électrons de conduction, possédant des énergies comprises
entre —hwjgser €t 0 (en raison du principe d’exclusion de Pauli), est promue instantanément & des
énergies comprises entre 0 et fiwyyser [cf. Fig 2.2 (b)]. De fagon symétrique, des trous sont créés entre
—hwigser €t 0.

(a)
11

>
~>

0 € 0

F1G. 2.2: Probabilité d’occupation des états électroniques (a) avant et (b) apreés excitation par une impulsion laser (la
modification de f est ici amplifiée pour la clarté de la figure). Le schéma (c¢) indique une configuration typique des
4 états électroniques impliqués dans un processus de diffusion électron-électron ; ce processus est élastique et impose

donc la conservation de I’énergie (61 + €2 = €3 + €4).

D’apres la théorie de Landau des liquides de Fermi, la diffusion électron-électron implique qu’un
électron avec un exces d’énergie € par rapport au niveau de Fermi ait une durée de vie 7., égale a
m0E%/€? [40]. Dans cette expression, 7 représente physiquement le temps de vie d’un électron s’il n'y
avait pas le principe d’exclusion de Pauli pour limiter ’espace des phases disponible. Mais, en raison

de ce principe, lorsque € tend vers 0 le nombre d’états finaux possibles devient extrémement réduit,
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et le temps de vie de Iélectron devient donc trés supérieur a 79. Un ordre de grandeur de 7y peut
étre obtenu, par un raisonnement classique, en supposant que le libre parcours moyen [ de ’électron
de la couche externe d’un métal noble (i.e. d’un électron de conduction) est égal a la distance
interatomique, soit 4,08 A pour lor [10] (rappelons que les métaux nobles sont monovalents). Cet
électron se déplace a la vitesse de Fermi v (dans le cas de 'or vp = 1,4 x 10 ms~! [10]). 11 subit
donc en moyenne une collision avec un autre électron tous les 79 = [ /vp soit 79 ~ 0,3 fs.

Cette vision classique simplifiée permet de comprendre 'origine de ce temps mais n’en donne
qu’une valeur tres approchée. Dans nos simulations, nous prendrons donc 7y comme un parameétre
ajustable, tout en vérifiant que la valeur retenue reste en accord avec les différentes valeurs trouvées
dans la littérature, soit entre 0,3 fs et 1fs [39].

Il est a noter que 'expression de 7., n’est valable que si I'on peut négliger les processus de
diffusion entre différents états excités, puisqu’il ne décrit que des processus de diffusion avec des
états de la « mer » de Fermi fy. Cela impose que la densité d’électrons (et symétriquement de trous)
excités soit suffisamment faible devant la densité d’électrons thermalisés dans le métal. Dans nos
expériences et nos calculs, il y aura toujours au minimum un ordre de grandeur entre ces deux
densités.

L’évolution du nombre d’électrons dans un état excité e peut donc étre décrite a I'aide d’une
équation du type approximation du temps de relaxation, excepté le fait que le temps caractéristique

dépende de € :

Ofele,t) _flet)
< ot )e e To(Br/e)? 24

Cette expression est cependant incomplete puisqu’elle ne considere que la « disparition » d’un
état excité a e au cours de la diffusion, mais ne tient pas compte d’une possible « création » d’un
état excité a cette méme énergie €. Pour évaluer cette derniere contribution, outre I’hypotheése d’une
faible densité d’excitations devant la densité d’électrons thermalisés, il est supposé que le nombre de
trous créés a —e par 'excitation optique est égal au nombre d’électrons créés a +e¢ (cf. Fig. 2.3), ce
qui revient a supposer constante la densité d’états électroniques entre —hwjgser €t +hwigser. Etant
donné que ’on considérera plus loin un laser délivrant des impulsions a 1,55eV, relativement faible
devant I’énergie de Fermi de l'or (Ep = 5,53eV), cette hypothése est raisonnable et sera justifiée
par les comparaisons réalisées entre nos simulations et des résultats expérimentaux ou numériques
pris dans la littérature (cf. §2.3).

Le taux de diffusion global e — e peut alors se mettre sous la forme donnée dans la référence
[37] :

(M)_ __flet) 6

ot 70 (Er/€)’ TOE%/E (€ = e)fele, t)de’. (2.5)

Taux de diffusion électron-phonon

Le taux de diffusion électron-phonon d’un état électronique de vecteur d’onde k s’écrit [41] :
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Af

e

F1G. 2.3: Le nombre de trous n; créés en —e’ est égal au nombre d’électrons n. créés en +€'.

(50)_ = % > ) P )3 09 - Bll+ ) + o] +

+ 2 X M@ POk 0) 8 (B0~ Bk =) ~hug] . (26
Ffka) = —f®[1-fk+aq)]N(a) + [1- fK)]f(k+a)ll+ N,
Frka) = —fI)I-fk-q)ll +N(@] + [1-fK)]f(k—-aq)N(q).

ou N(q) est la population de phonons de vecteur d’onde q, décrite par une distribution de Bose-
Einstein a la température T; du réseau métallique (cf. §1.1.1) et M (q) ’élément de matrice associé
a l'interaction avec un phonon de vecteur d’onde q.

Les deux termes dans F'(k, q) correspondent aux deux processus décrits dans la partie haute de
la Fig. 2.1 (a), tandis que ceux de F'~(k, q) se rapportent aux deux processus de la partie basse de
cette méme figure. Il est a noter que le processus d’émission de phonons comprend a la fois ’émission
stimulée et I’émission spontanée. Comme son nom l'indique, ’émission stimulée ne peut avoir lieu
que s’il existe déja un réservoir de phonons de vecteur d’onde q : elle est donc proportionnelle a
N(q). En revanche, ’émission spontanée est indépendante de 'existence ou non d’autres phonons
de vecteur d’onde q, et est reponsable du « 1 » dans le facteur 1 + N(q).

L’expression 2.6 est ici exprimée dans I'espace des vecteurs d’onde mais il est tout aussi équivalent
de raisonner en terme d’énergie. En 1998, V. E. Gusev et O. B. Wright ont montré qu’en développant
f(e £ hwq) au premier ordre en hwq, le taux de diffusion électron-phonon peut s’écrire comme la
somme de deux termes (éq. 6 de la référence [39]). L’un, indépendant de la population N(q),
correspond & 1’émission spontanée de phonons. Le second terme, proportionnel lui & N(q), inclut a
la fois I’émission stimulée et ’absorption de phonons. Ce développement constitute une justification

a posteriori de l'approche adoptée par C. Sudrez et al. [38] en 1995, qui décomposent le terme
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de diffusion e — ph en deux contributions ayant la méme origine physique que les deux décrites

précédemment, et auxquelles ils associent deux temps caractéristiques différents :

<8fe(6,t)) Aot | mlet) (2.7)
ot e—ph €/q n8,/Sq

Le premier terme du membre de droite décrit I’émission spontanée de phonons tandis que le
second comprend I’émission stimulée et 'absorption. Les dénominateurs de ces deux termes corres-
pondent aux temps caractéristiques associés a ces deux types de processus. Nous allons détailler les

différents parametres intervenant dans ’expression 2.7.

e f. correspond a la fraction hors-équilibre du gaz électronique, comme définie par 1'éq. 2.3,

c’est-a~dire I’écart a la distribution de Fermi-Dirac fy a la température 1.

e ¢ désigne le taux de transfert d’énergie des électrons vers le réseau et s’exprime en eVs™!.
Pour déterminer sa valeur, nous utiliserons la méme approche que celle de G. T. Maris et al.
[37] ainsi que C. Suérez et al. [38] qui relient ¢ au parametre de couplage électron-phonon A
et & la valeur moyenne du carré de la pulsation des phonons (w?) selon le calcul de P. B. Allen
[41] :

ThAMw?)

i = S (2.8)

A est un parametre sans dimension introduit a I'origine dans le cadre de la supraconductivité et
le produit A(w?) présente I'avantage d’avoir été abondamment étudié du fait de son importance
pour déterminer, par exemple, la température critique d’un supraconducteur. Nous avons

trouvé Ah?(w?) = 23,5meV? pour argent [42] et M\h?(w?) = 23 4+ 4meV? pour l'or [43].

° th est I’énergie moyenne des phonons impliqués dans le processus de diffusion e — ph. Dans
un métal, les électrons peuvent interagir avec les phonons acoustiques longitudinaux ou trans-
verses. Cependant, la contribution de ces derniers au taux de diffusion e — ph est négligeable
devant celle des phonons longitudinaux [11, 44]. L’approche du temps de relaxation suppose
que les électrons interagissent avec un bain de phonons ayant tous la méme énergie th. Cest
une approximation suffisamment drastique pour ne pas chercher a calculer une valeur précise
de hQ,. Nous calculerons donc AS2, en assimilant la densité d’états pph de ces phonons acous-
tiques longitudinaux a celle décrite par le modele de Debye, qui la suppose quadratique en
W Ppn X w?. Par la suite, les métaux nobles que nous considérerons seront I’argent et l'or,
dont les températures de Debye Op respectives sont 215 K et 170 K [10], correspondant a
des énergies de Debye hwp de 18,5 meV et 14,7 meV. Sous ces hypotheses, Qp est donnée par

I’équation :

6, = [T on oo/ [ ne) o) do
= [Tnraos [ etnw)as (2.9)



56 CHAPITRE 2. CALCUL DE LA REPONSE OPTIQUE D’UN MILIEU...

ot n(w) est la distribution de Bose-Einstein & 7T = Tj rappelée au §1.1.1, qui donne le nombre
de phonons de pulsation w. Les énergies moyennes des phonons obtenues valent 9,5 meV et
11,9 meV respectivement pour l'argent et I'or. Pour ce dernier, cette valeur est proche des

11,0 meV obtenus par N. E. Christensen et al. [8] avec un modele plus complexe.

e 1, représente le nombre de phonons générés par la fraction hors-équilibre du gaz électronique

fe depuis 'excitation jusqu’a Iinstant ¢, et vaut :

t . €
ny(e,t) = /0 %dt. (2.10)
4

Dans cette expression, ¢ est la quantité d’énergie transférée par unité de temps du bain
électronique vers le bain de phonons et th représente 1’énergie moyenne de ces phonons. Par
conséquent, ¢/ th correspond au nombre de phonons créés par unité de temps par interaction
e — ph. La multiplication de ce rapport par f. donne donc le nombre de phonons créés par

unité de temps par les électrons hors-équilibre d’énergie e.

e Enfin, S est un parametre sans dimension qui traduit d’une part, 'importance de 1’émission
stimulée ou de l’absorption (second terme de I’éq. 2.7) vis-a-vis de I’émission spontanée de
phonons (premier terme de 1'éq. 2.7), et d’autre part le poids relatif de P'absorption et de
I’émission stimulée au sein du second terme de 1’éq. 2.7, les deux ayant des contributions de
signes opposés. C. Sudrez et al. [38] ont montré que S est indépendant du temps et de I’énergie

de 1'électron considéré.

Notons que la décomposition du taux de diffusion électron-phonon en deux contributions « indé-
pendantes », d’une part ’émission spontanée de phonons et d’autre part I’absorption et I’émission
stimulée de phonons, est arbitraire. En effet, le poids respectif de chacune d’elles ne dépend que de
la nature du métal. Ainsi, S a une valeur bien définie dans le cas de l'or et ne devrait théoriquement
pas étre considéré comme un parametre ajustable. Cependant, nous verrons par la suite (cf. §2.6.4)
que dans le domaine temporel limité ou nous tenons compte du régime athermal, le second terme
du membre de droite (ol intervient S) dans I’éq. 2.7 reste, en raison de la lente croissance de ny,
toujours négligeable devant le premier. C’est pourquoi nous avons conservé ’approche simplifiée
adoptée par C. Sudrez et al. et que nous n’avons pas cherché a déterminer théoriquement la valeur
de S.

g et S seront donc deux autres parametres ajustables de notre modele, en plus de la valeur

de 7y intervenant dans (aféa—(f’t)) (éq. 2.5). Nous vérifierons au §2.3 que les valeurs de ces pa-
e—e

rametres obtenues avec nos simulations sont en accord avec celles trouvées dans la littérature et

citées précédemment.

Terme source dans I’'équation de Boltzmann

Dans les conditions expérimentales oul nous nous sommes placés par la suite, ’absorption linéaire

du milieu n’est modifiée au plus que de quelques pourcents. Il est donc raisonnable de la supposer
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constante.

Expérimentalement, la quantité physique qui permet de caractériser 'amplitude de 'excitation
a un instant donnée ¢ est la puissance instantanée injectée par unité de volume métallique, que l'on
notera Ppps(t), directement reliée au profil temporel de I'impulsion ainsi qu’aux propriétés optiques
linéaires du matériau. L’énergie injectée par unité de volume métallique suite a ’excitation, que I'on

notera uqps, alors égale a 'intégrale sur la durée de I'impulsion de P,s(t) :

Uaps = / Pas(t)dt . (2.11)
0

Par conséquent, entre les instants ¢ et t + dt, le terme source (%) est proportionnel a
source

dugps(t), soit d’apres la formule ci-dessus Ppps(t).

D’autre part, 'excitation optique du gaz électronique avec un photon d’énergie hw;gse promeut
des électrons d’énergie inférieure a Er vers des niveaux d’énergie supérieure a Er, comme cela a été
décrit au paragraphe consacré a la diffusion e — e. Partant d’une distribution de Fermi-Dirac fy(e),
Pexcitation crée une distribution que l'on notera f(e) = fo(€) + dfsource(€) (cf. Fig. 2.4). Ainsi,
pour une énergie € donnée, (W)somce est proportionnel a la variation du taux d’occupation
dfsource(€), entre t et t + dt.

La dépendance en énergie et en temps du terme source peut donc se mettre sous la forme d’un
produit de deux quantités, I'une dépendante du temps [Pys(t)], Vautre de 1'énergie [dfsource(€)] :

Of (e, t)

(T) e = CPabs(t) dfsource(e) s (212)

ou C est une constante & déterminer.

A

&

—e

e

F1G. 2.4: Mllustration du processus de mise hors-equilibre du gaz d’électrons. Les différentes grandeurs sont définies dans
le texte. L’étendue spectrale de la perturbation (fleche rouge) est directement liée & dfsource(€) tandis que 'amplitude

de la perturbation (fleche bleue) est elle proportionnelle & Pyps(t).

e Calcul de dfsource(€).

0 t ) . . . .
Lors du calcul de (%) , ous avons supposé, pour une énergie ¢ donnée, une parfaite

e—e
symétrie entre la fraction de trous créés en —e et la fraction d’électrons crées en +¢. Rappelons
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ici qu’'une condition nécéssaire pour supposer cette symétrie est de considérer des impulsions
laser excitatrices avec une énergie par photon hAwjse inférieure au seuil des transitions in-
terbandes dans 'or, qui vaut 2,4 eV, de telle sorte que le nombre d’électrons dans la bande
de conduction soit conservé. Cette condition sera vérifiée dans nos simulations et dans nos
expériences ol fwjgser = 1,55€eV. Nous anti-symétrisons donc le terme df source par rapport au
niveau de Fermi, en supposant que la dispersion de la densité d’état entre —hwj,ser €t hwigser

est négligeable. On obtient alors :

dfsource(e) = fO(6 - mlaser)[l - fO(e)] - fo(E)[l - fO(6 + hwlaser)] .

électrons arrivant a e électrons partant de €

Cette expression fait intervenir la probabilité pour qu’un électron d’énergie € — hwjgger SOit
promu a € (premier terme du membre de droite) et celle pour qu'un électron d’énergie € soit
promu a € + hwjgser- Af source N'€st non nul que pour des énergies comprises entre —hAwjgger €t
+hwigser €6 impose donc 'étendue énergétique de la perturbation, indiquée sur la Fig. 2.4 par

la fleche rouge.

e Détermination de la constante C' dans 1’éq. 2.12. La puissance instantanée injectée par unité
de volume métallique dans le gaz électronique, Py, (t), est égale a I'intégrale, sur 'ensemble

du spectre électronique, de I’énergie d’un électron £ = FEpr + € multipliée par le nombre

d’électrons susceptibles d’étre excités p(e) x (%) , ou p(F) est la densité d’états :
source

Past) = [ (Br + 000 (%) de. (2.13)

—00

En explicitant le terme source selon 1’éq. 2.12, on obtient :

Pabs(t) = /OO (EF + 6) ,0(6) C Pabs (t) dfsource(e) de

—00
e}

= C Pabs (t) / (EF + 6) P(E) deOurce(e) de .

— 00

Par conséquent :

- ( | Er + 00 danree) d)

— 00

Le terme source s’écrit donc :

(8f(e, t) Paps(t) I source(€) - (2.14)

ot >sou7’ce ~ [ (Er + ) p(€) dfsource(c) de

Il est a noter que notre modélisation du terme source permet de prendre en compte la durée
de 'impulsion excitatrice, selon la méthode adoptée par N. Del Fatti et al. [45]. Cela constitue une
différence par rapport Papproche de V. E. Gusev et al. [39], qui supposent I'excitation infiniment

breve pour pouvoir obtenir une solution analytique.
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La somme des trois expressions 2.5, 2.7 et 2.14 constitue ’équation de Boltzmann. Nous utilise-
rons la méthode des différences finies pour résoudre cette équation, la programmation étant faite en
langage Fortran 90. Le pas de temps et le pas en énergie choisis sont respectivement de 1 fs (pour
des impulsions d’une centaine de femtosecondes) et de 5 meV.

Pour résumer, ’approche que nous avons choisi de suivre pour résoudre ’équation de Boltzmann
dans un régime de faible perturbation est basée sur ’approximation du temps de relaxation concer-
nant I'interaction e — ph. En revanche, 'interaction e — e est traitée dans le cadre de la théorie de
Landau des liquides de Fermi, ce qui permet d’inclure I'influence de I’écart en énergie des électrons
par rapport au niveau de Fermi sur leur temps de vie, facteur qui est omis dans une approche
du type temps de relaxation. Enfin, le terme source dans 1’équation de Boltzmann tient compte
de la durée de 'impulsion excitatrice. Ce modele, valable uniquement dans le cas d’une excitation
intrabande du gaz électronique, suppose une symétrie dans le nombre de trous et d’électrons créés,
hypothese qui se verra justifiée par le bon accord de nos simulations avec des résultats pris dans la
littérature. Un des avantages majeurs de cette approche est d’associer une bonne prise en compte
des conséquences du régime athermal a un tres faible temps de calcul, a savoir seulement quelques
minutes pour accéder a la dynamique de f sur une dizaine de picosecondes avec un pas en énergie
de quelques meV.

Dans le paragraphe qui suit, nous allons détailler les différents étapes qui permettent de passer
des modifications de la distribution électronique f aux changements des propriétés optiques du
matériau. Cela nous permettra ensuite de valider le modele utilisé pour traiter le régime athermal

en le comparant a des simulations ou a des résultats expérimentaux pris dans la littérature.

2.2 Calcul de la réponse optique

2.2.1 Fonction diélectrique d’une nanoparticule

Il a été rappelé au §1.1.3 que les propriétés optiques d’'un matériau sont décrites par sa fonction
diélectrique €(q,w) dans la limite ¢ — 0, que 1'on notera €(w). Dans le cas de I'or, une modifica-
tion de celle-ci peut étre induite par une modification des transitions interbandes, impliquant des
électrons liés de la bande d, ou des transitions intrabandes via les électrons de la bande hybridée sp.
Nous détaillerons dans un premier temps 'approche utilisée pour modéliser la contribution inter-
bande & ces changements en calculant Aeb?(w), grace au modele développé a l'origine par R. Rosei
[46] dans le cas de l'argent, puis AelP(w) par une transformation de Kramers-Kronig. Ae/B(w)
représente les modifications de la fonction diélectrique de 'or induites par une modification des
transitions interbandes, les indices 1 et 2 désignant respectivement les parties réelle et imaginaire.
Puis dans un second temps nous montrerons comment inclure les modifications AxP7"(w) des
transitions intrabandes dans cette modélisation.

Au final, €(w,t) sera de la forme :

€(w,t) = @P(w) + AP (w,t) + B (w) + AP, ). (2.15)
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Modele de Rosei

La résolution de I'’équation de Boltzmann exposée au §2.1 donne acces a I’évolution temporelle
f(E,t) de la distribution électronique pour toutes les énergies des électrons impliqués dans la per-
turbation, de part et d’autre du niveau de Fermi. Cette modification de f au voisinage du niveau de
Fermi engendre une modification des transitions interbandes permises entre la bande de valence et la
bande de conduction. La Fig. 2.5 illustre de facon simplifiée I'origine physique de ces changements.
On considere un photon d’énergie hw. La fleche rouge montre que certaines transitions interdites
avant la perturbation a cause du principe de Pauli deviennent alors autorisées. La situation inverse,

illustrée par la fleche bleue, est aussi possible.

v

-
T —

0 €

F1aG. 2.5: Distribution électronique non perturbée (courbe en pointillés) et perturbée (courbe en trait continu). Suite
a la perturbation, certaines transitions interbandes deviennent possibles (fleche rouge) tandis que d’autres deviennent

interdites (fleche bleue).

Nous allons détailler le modele de Rosei qui permet de calculer Ael?(q,w). On se place dans
la limite g — 0 et AelP(0,w) sera dorénavant noté AelP(w). Ce modele, & l'origine développé
dans la cas de Pargent, a été ensuite transposé a l'or [17]. La structure de bandes de 'or a été
présentée au §1.1.1. Pour des photons d’énergie appartenant au domaine visible (typiquement de
1,5 & 3,0 eV), nous avons vérifié grace aux calculs développés dans la suite de ce §2.2 que la
principale contribution des transitions interbandes aux modifications des propriétés optiques, telle
que la transmission dans nos expériences, provient du point critique L de la zone de Brillouin,
celle du point X étant négligeable. C’est pourquoi, dans cette partie dédiée au modele de Rosei,
nous ne décrirons que les propriétés optiques de l'or au voisinage du point L. Pour des vecteurs
d’onde proches de ce point critique, on se place dans 'approximation de la masse effective [11] et
la structure de bandes est alors modélisée par un ensemble de branches paraboliques indiquées Fig.
2.6.

Selon la direction choisie dans I’espace réciproque (les symboles // et L sont relatifs respecti-
vement aux directions LI' et LW), les masses effectives des deux bandes considérées sont notées
my 1, My, Mma1 et mg ;. Cela suppose quil y ait une symétrie de révolution autour de l'axe LI

dans l’espace réciproque, ce qui est le cas pour 'or. Nous choisissons de prendre toutes ces masses
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F1G. 2.6: Modélisation de la structure de bandes de l'or au point L dans l'approximation de la masse effective, ou
seules sont prises en compte les bandes d et sp (d’apres [17]). La signification des parametres ainsi que leur valeur
sont détaillées dans le texte. L’origine des énergies est toujours prise relativement au niveau de Fermi et les vecteurs

d’onde sont exprimés en unité de m/4a ol a est le parametre de maille de lor.

positives. Leurs valeurs sont extraites de la référence [47] et sont résumées dans la tableau 2.1. Au
point L, ’écart en énergie entre les deux bandes ainsi que celui entre la bande sp et le niveau de
Fermi sont notés respectivement fwg et fwy et leur valeur (par convention positive) est elle aussi
extraite de la référence [47] : hwg = 1,55eV et hwy = 0,71eV.

Bande d Bande sp
Direction LT' | mq,, = 0,871 | mqy = 0,866
Direction LW | my,,, = 0,271 | my, | = 0,214

TAB. 2.1: Valeurs des masses effectives (exprimées en unité de masse électronique) intervenant dans la modélisation

de la structure de bandes de 'or au voisinage du point L (d’apres [47]).

En prenant l'origine des vecteurs d’onde au point L et celle des énergies toujours au niveau de

Fermi, la structure de bandes au voisinage de L est décrite par les deux équations suivantes :

h? h?

hwy = —hwe — hwy — - k2 2.16

d f 0 2ma L L 2my, // (2.16)
h2 h2

hwp, = —hwy + SR — ¥ (2.17)

2my, | L 2my, /"

k;, et k, désignent respectivement les vecteurs d’onde dans les directions LI' et LW,
Considérons un photon d’énergie hw. Ce photon peut exciter un électron de la bande d vers la

bande sp. Le vecteur d’onde du photon est négligeable devant celui de l’électron, ce qui rend la

transition quasiment verticale et impose donc la conservation de I’énergie :



62 CHAPITRE 2. CALCUL DE LA REPONSE OPTIQUE D’UN MILIEU...

Ep(k) = hw + Ey(k), (2.18)

E; et E, étant respectivement les énergies de ’électron dans les bandes d et sp. La probabilité
Ja—p(hw) que le photon induise une transition est donc la somme sur tous les vecteurs d’onde k de
la zone de Brillouin des probabilités qu'un électron de vecteur d’onde k absorbe le photon d’énergie
hw. Ces probabilités sont le produit de la densité d’états de vecteur d’onde k dans la bande d, a
la condition que les électrons occupant ces états puissent étre excités en respectant la conservation
de I'énergie (éq. 2.18), par le facteur d’occupation prenant en compte la présence d'un électron ou

d’un trou de vecteur d’onde k sur les bandes d et p. Jy_,(hw) s’écrit donc :

Tugllis) = G [ PRI = ) = 001 = Fu)] 8ty 00 = ),

- (2717)3 /kdgk [fa(k) = fp(K)] 6(Awap(k) — hw),

oll hwg—p(k) = Ep(k) — E4(k). Or d'une part quel que soit le vecteur d’onde, fi(k) = 1 et d’autre

part fy(k) correspond a la distribution électronique f calculée grace a 'équation de Boltzmann,

donc :

(271T)3 /kd?’k 1= £(K)] 6(hwap(k) — hw).

La quantité Jy_.,(hw) est appelée densité d’états jointe (JDOS en anglais), le terme « jointe »

Jdﬂp(hw) -

précisant qu’il s’agit d’'une densité d’état associée & une certaine transition d’énergie hw. Jg_.p,(hw)
est nulle pour des énergies inférieures au seuil des transitions au point L, passe ensuite par un
maximum lorsque Aw augmente avant de s’annuler progressivement.

Pour une transition d’énergie hw fixée, plusieurs vecteurs d’onde k, ou de facon équivalente
plusieurs énergies €, peuvent contribuer a cette transition. Une méthode pour calculer Jg_.,(hw)
consiste a la décomposer en toutes ces contributions élémentaires a une énergie d’électron ¢ donnée
dans la bande p, que l'on appelle distribution en énergie de la densité d’état jointe (EDJDOS en
anglais) et que I'on note Dg_.p (€, hw) :

Esup

Tagltie) = [ Dacyleio) (1= Fle))de. (2.19)
inf

Les bornes d’intégration E,), et I, 5 traduisent la conservation de 'énergie (éq. 2.18) : I'intégrale
est restreinte aux énergies € pour lesquelles une transition d’énergie hiw est possible entre les bandes
d et p. En fait la borne Ej, ¢ n’est pas imposée car le terme 1 — f(e) s’annule aux basses énergies. En
revanche, E,, prend des valeurs bien déterminées, selon que I’énergie soit supérieure ou inférieure

a hwy [46] :

Bop = —hwp + —— (b — hug) si e < fiw,
My = My
“hwp 4+ —E (hw — huw) si hw > T,
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L’expression de Dy, (€, hw) est définie par [46] :

Dyp(e, hw) = /k 3k 6 [hwg(k) + hw — hwy(k)] §[e — hwy(k)] - (2.20)

1
(27)?

Cette expression peut se mettre sous la forme d’une intégrale curviligne [46] :

1 dlyq
(2)? / Vi (fwp) x Ve (fwg)]
L’intégrale précédente est réalisée sur la ligne d’intersection des deux surfaces isoénergétiques
hw, = E et hwg = E — hw et on obtient [46] :

Ddﬂp(e, hw) =

F, h h —1/2
Du_ple, ) = —2=r [

s [ — hwo — hwp =€) = ——(e+ )|, (221)

My, 1 mq, |

Md L Md//MpL My //
Md LMy //+Ma  mp1 *

Dans le cadre de la théorie de Lindhard de la constante diélectrique, exposée au §1.1.5, la

ou Fy;_,, est un facteur géométrique valant : Fyy_,, =

contribution des transitions interbandes a la partie imaginaire de la constante diélectrique de ’or
s’écrit :
1 2
d— _
) o o [ (a0 a0 - 509) 6lhwa 00 — el dk (222
w* JkeZB
Dans cette expression, la partie imaginaire a été obtenue en prenant la limite & — 0 de 'expres-

Hﬁ] = —7d(x). De plus, les transitions interbandes

sont supposées verticales (cf. §1.1.4), c’est-a-dire que l'expression 1.20 est évaluée en q = 0 [48].

sion 1.20 et en utilisant la formule lim,_q [

|M d_p(k)| est ’élément de matrice associé a la transition de vecteur d’onde k entre les bandes d
et p. Seules les transitions au voisinage du point L sont considérées, ce qui permet de supposer
!M d=p (k)! constant [17]. On notera dorénavant cet élément de matrice !M d*p‘. Un passage d’une
intégration sur les vecteurs d’onde a une intégration sur ’énergie permet alors de simplifier 1’éq.

2.22 sous la forme :

d—p 1 d—p 2
& P () o = ‘M ‘ T (). (2.23)

Dans cette derniere équation comme dans la suite, nous avons omis pour plus de clarté 'indice
L. Dorénavant, la contribution des transitions interbandes a la fonction diélectrique de l'or sera
toujours implicitement évaluée au point L, celle au point X ayant une influence négligeable sur la
modification des propriétés optiques (cf. le début de cette partie sur le modele de Rosei).

L’équation précédente fournit une relation de proportionnalité entre eg_p (hw) et la densité d’états
jointe Jgq_p(hw). J4—p(hw) s’obtient grace aux expressions 2.19 et 2.21. Pour calculer egfp(hw), on di-
vise alors dans un premier temps Jg_.,(fw) par w?. Puis, grace aux données expérimentales extraites
de la référence [17], la valeur du produit de la constante de proportionnalité et de !M d=p ‘2 est ajustée
de telle sorte que I’évolution de egfp en fonction de hw se superpose aux données expérimentales

(Fig. 8 de la référence [17]). Les résultats de cette normalisation sont présentés Fig. 2.7. Comme nous
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venons de le préciser, nous avons seulement considéré la contribution du point L a la modification
des propriétés optiques de l'or. Cependant, les deux points contribuent a la valeur de la fonction
diélectrique a I’équilibre, comme le montre la Fig. 2.7, ou 'on a reporté les contributions des points
L et X en rouge et bleu, respectivement, ainsi que la somme des deux (en noir). Nos calculs sont

donc validés par leur bon accord avec les données expérimentales.

Seuil des transitions =
4+ interbandes

3l point X point L ’
% 5 _ / Point L _
1 / Point X 1
v A
0 -
1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8
Energie (eV)

Fia. 2.7: Partie imaginaire ez de la fonction diélectrique de l'or en fonction de I’énergie des photons. La courbe
matérialisée par des carrés noirs correspond aux données expérimentales (d’aprés [17]). Les courbes en traits continus
correspondent a nos calculs. Enfin, celles faites de triangles rouges et de ronds bleus représentent les ajustements

respectifs des contributions des points L et X obtenus par M. Guerrisi et al. [17].

La quantité physique pertinente pour comprendre la réponse du matériau a une impulsion laser
n’est pas eg_p (hw) mais la variation de cette quantité par rapport a la situation d’équilibre, c’est-a-
dire en I'absence d’excitation. Nous noterons cette variation Aegfp (hw). Connaissant cette derniere,
les relations de Kramers-Kronig nous permettent de calculer Aecll_p (hw), quantité définie au début

du §2.2.1. Nous allons maintenant exposer brievement la méthode utilisée pour ce calcul.

Relation de Kramers-Kronig

Nous avons adopté la démarche proposée par F. Castro et B. Nabet [49]. Les relations de

Kramers-Kronig (cf. §1.1.3) permettent d’exprimer Aecll_p (w) en fonction de Aeg_p (W) :

[ee] d—p /
AP (w) = ! / B (W) 4 (2.24)

/
T o W —w
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L’expression ci-dessus implique de connaitre Aeg_p (w) sur 'ensemble des fréquences w, positives
ou négatives. Cependant, egfp (w) est une fonction impaire par rapport a l'origine des fréquences.
La connaissance de egfp (w) dans la partie positive du spectre permet donc de 1’étendre par an-
tisymmétrie a la partie négative du spectre. De plus, les variations de eg_p (w) sont localisées au
voisinage du seuil des transitions interbandes au point L de la zone de Brillouin. En dehors de cette
zone spectrale de variation, nous avons donc imposé Aeg_p (w) = 0. On peut alors se baser sur
I’éq. 2.24 pour calculer Aecll_p (w). Pour ce calcul, I'utilisation d’une méthode classique d’intégration
(comme par exemple la méthode des trapeézes) ne permet pas de s’affranchir de la divergence qui
apparait lorsque w’ = w, quand bien méme on utilise un pas en fréquence le plus petit possible.

Pour contourner cette difficulté numérique, F. Castro et B. Nabet [49] proposent d’utiliser une
transformée de Hilbert pour réaliser ce calcul. La transformée de Hilbert H[z(t)] d’une fonction z(t)

est définie par :

Hiz@#)] = — + a(t) = l/Oo A (2.25)

wt T )t — A

ol * indique un produit de convolution. La comparaison des éq. 2.24 et 2.25 montre que Aecllfp (w)

est 'opposé de la transformée de Hilbert de Aegfp (w) :

AP (W) = —H[Aeg—f’(w)} .

Le calcul de la transformée de Hilbert se fait via un passage dans l’espace réciproque grace a une
transformée de Fourier. Nous avons validé cette méthode en 'appliquant a la fonction sinus dont on
connait I’expression analytique de la tranformée de Hilbert : H[sin(w)] = 1/nt. Nous avons aussi
vérifié que le résultat du calcul numérique est indépendant du pas en fréquence choisi.

Nous pouvons donc maintenant calculer le changement Ae!?(w) de la fonction diélectrique de I'or
induit par la modification des transitions interbandes. Cependant, 1'excitation des nanoparticules
d’or par une impulsion laser peut aussi engendrer un changement des transitions intrabandes de l'or,
celles-ci étant liées aux seuls électrons de conduction. Nous allons maintenant décrire brievement la

prise en compte de cette contribution AxP %€ (w, t).

Contribution des électrons de conduction

L’expression de la susceptibilité des électrons de conduction dans le cadre du modele de Drude

a été donnée au §1.1.4, éq. 1.15 :

w2

Drude . P
(w) = FICENISE (2.26)

X

wp, la fréquence plasma du métal, est proportionnelle a /n., ot n. est la densité d’électrons de
conduction. Or, suite & l'excitation optique du matériau, celui-ci s’échauffe (la température 7T; du
réseau augmente), ce qui conduit a sa dilatation. Cette augmentation de volume a pour conséquence
de réduire n. et donc wy. M. Rashidi-Huyeh a montré dans sa these [6] que cette diminution de w,

a une influence négligeable sur la modification de la réponse optique de l'or, comparée aux autres
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conséquences d'un changement de température telle la dilatation du réseau métallique. Le parametre
I" est lié au temps de vie des électrons, celui-ci étant limité dans le cas d’une nanoparticule métallique
par les processus de diffusion électron-électron, électron-phonon et électron-surface décrits aux §1.1.4
et 1.2.2. Les différentes expressions dérivées dans ces paragraphes montrent qu’a cause de 'excitation
optique, la valeur de I' peut étre différente de sa valeur d’équilibre suite a une évolution de la
distribution électronique f (égs. 1.17, 1.18 et 1.28) ou de la température du réseau T; (éq. 1.18).
Nous tiendrons compte d’une possible modification de I" dans le dernier chapitre au §4.3 pour

comprendre les résultats expérimentaux obtenus dans la partie rouge du spectre.

2.2.2 Fonction diélectrique du matériau nanocomposite : théorie de milieu effectif

Au chapitre 1, nous avons présenté le concept de milieu effectif et la théorie de Maxwell Garnett.
Connaissant la réponse optique linéaire d’une nanoparticule (de fonction diélectrique €) au sein d’une
matrice diélectrique (de fonction diélectrique €;), cette théorie permet de décrire la réponse optique
linéaire d’une assemblée de nanoparticules (de fraction volumique en métal p) grace a une fonction

diélectrique effective €.y dont nous rappelons ici I'expression (cf. éq. 1.33) :

2(1 —p)ea + (2p + e
(2 +plea+ (1 —pe

A ce stade, grace au calcul exposé au §2.2.1 de I’évolution des propriétés optiques intrinseques a

Ceff =

une nanoparticule (i.e. & la modification de sa fonction diélectrique €) suite a une excitation laser,
nous sommes donc en mesure de calculer I’évolution des propriétés optiques de I’ensemble du film

mince nanocomposite.

2.2.3 Transmission de I’échantillon : modéle multi-couche

Dans nos expériences, les matériaux nanocomposites que nous étudions sont sous forme de film
mince d’épaisseur de ’ordre d’une centaine de nanometre, déposé sur un substrat de silice d’environ
1mm d’épaisseur. Pour avoir acces expérimentalement aux modifications induites par I'impulsion
lumineuse excitatrice, nous mesurons la transmission 7' de 1’échantillon (le principe de la mesure
sera détaillé dans le chapitre 3 consacré au dispositif expérimental). T' dépend bien évidemment
des propriétés optiques du film mince nanocomposite et sera sensible a une modification de ces
propriétés. Cependant la réponse optique globale de ’échantillon (cf. Fig. 2.8) dépend aussi des
reflexions et transmissions aux différentes interfaces (air-film, film-substrat et substrat-air).

A Tintérieur du film mince peuvent se produire des multiples réflexions donnant lieu & des in-
terférences. Toutes ces contributions a la réponse optique de I’échantillon sont prises en compte dans
un modele multi-couche, dont le détail est donné dans la référence [20]. Le principe de ce modele
est basé sur le calcul des coefficients de Fresnel aux différentes interfaces (a la fois en réflexion
et en transmission). On obtient alors 'expression de 7' mais aussi de la réflexion R et donc, par

conservation de I’énergie, de I'absorption A (A = 1 —T — R) de ’échantillon.
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film /\AQ Q.. > = o

nanocomposite ——Q ° o ‘/

substrat

F1c. 2.8: Structure des échantillons étudiés. Un film mince nanocomposite d’une centaine de nanometres d’épaisseur

est déposé sur un substrat de silice d’environ 1 mm d’épaisseur.

2.3 Validation du modeéle en régime athermal

Le but de cette partie est de valider le modele théorique développé au §2.1 a propos du régime
athermal. Dans un premier temps, nous le ferons dans le cas de l'argent. C. Voisin [14] considere ce
métal dans sa these et présente a la page 91 ’évolution temporelle de la distribution électronique f
en fonction de I’énergie des électrons € suite a 'excitation par une impulsion laser, le calcul étant
fait grace a la méthode développée par N. Del Fatti et al. et décrite brievement au §2.1.2. Nous
comparerons ses résultats a ceux obtenus avec notre modele. Ensuite nous considérerons le cas
d’un film mince d’or, en comparant la dynamique de la réponse optique obtenue grace aux modeles
développés aux §2.1 et 2.2 a celle mesurée par C.-K. Sun et al. [33].

Notre modele possede trois parametres ajustables, 7, ¢ et .S, définis au §2.1. Notre démarche sera
donc la suivante. Nous déterminerons dans les deux cas (argent et or) la valeur de ces parametres
permettant de reproduire soit les simulations de C. Voisin dans le cas de I'argent, soit les mesures
optiques de C.-K. Sun dans le cas de 'or. Puis nous confronterons ces valeurs a celles rencontrées
dans la littérature. Un bon accord avec ces dernieres sera alors considéré comme une preuve de la

validité du modele que nous utilisons.

2.3.1 Régime athermal dans I'argent
Caractéristiques de I'excitation

C. Voisin considere I'excitation d’un échantillon d’argent massif par une impulsion de 20 fs avec
une énergie par photon de 1,45eV. Il n’est donc pas nécessaire de tenir compte de I'influence du
confinement spatial sur les interactions e — e et e — ph.

L’amplitude de 'excitation est caractérisée par la quantité d’énergie absorbée par unité de
volume métallique, que I'on notera wugps (cf. éq. 2.11). Ainsi, avant l'excitation, le gaz électronique

contient une certaine quantité d’énergie par unité de volume métallique ug fixée par la température
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a ’équilibre Tj. Puis 'excitation permet l'injection d’une quantité d’énergie supplémentaire wqps.
Suite a cette excitation le gaz électronique est mis hors-équilibre, ce qui signifie que 'on ne peut
pas définir de température électronique. Cependant, une autre facon de caractériser ’excitation est
de définir une température équivalente T..., qui correspond a la température d’un gaz électronique
a I’équilibre (i.e. décrit par une distribution de Fermi-Dirac) avec une énergie par unité de volume
métallique ug + uqps. Le lien entre T, et uqps se fait grace a la relation définissant la chaleur
spécifique du = C.dT,, ou u est l'énergie par unité de volume métallique, T, la température
électronique et C, la chaleur spécifique des électrons. La dépendance en température de C, a été
rappelée au §1.1.1 : C. = a7, ol Y44 = 65 Jm > K~2 [10]. Ainsi :

e = 22 (12, — T3) (2.0

2 EeExXC

L’excitation que considere C. Voisin correspond a une température équivalente T, de 370K,
soit une énergie injectée par unité de volume métallique uyps = 1,62 Jcm™3. Les éqgs. 2.11 et 2.14
Of(Et)

nous permettent alors d’imposer 'amplitude de la perturbation dans le terme (T) [via
source

Pps(t)] nécessaire pour avoir Te,e = 370 K.

Détermination des parameétres ajustables

Les trois parametres ajustables 7y, ¢ et S peuvent étre déterminés de facon indépendante. En
effet, 'influence de chacun sur I’évolution temporelle de f intervient sur des échelles de temps
différentes. L’ensemble des études réalisées depuis plusieurs années sur le sujet ([7], [35], [36] ou [50]
par exemple) ont montré que l'excitation provoque dans un premier temps la mise hors-équilibre
du gaz électronique. La thermalisation interne de celui-ci est gouvernée par 1'éq. 2.5 et la valeur
de 19 influe sur la vitesse a laquelle cette thermalisation se fait : plus 7y est grand, c’est-a-dire
plus le temps de vie des excitations est grand, plus la thermalisation est lente. Ce processus a lieu
au cours des premieres centaines de femtosecondes suivant I'excitation. Durant cet intervalle de
temps, I'influence de ¢ et S sur la distribution électronique est négligeable : ces deux parametres
gouvernent la vitesse de I’échange d’énergie entre le bain d’électrons et le bain de phonons, échange
qui ne devient important qu’apres plusieurs centaines de femtosecondes. On est donc mesure de
déterminer 7y indépendamment de ¢ et de S. Nous verrons ensuite qu’une fois 7y connu, la valeur
de ¢ peut étre ajustée indépendamment de celle de S.

C. Voisin caractérise I’évolution temporelle de f grace a Af(e,t), qui correspond a la variation
spectrale de f par rapport a sa valeur a I’équilibre fj (c’est-a-dire une distribution de Fermi-Dirac a
température ambiante). Pour calculer Af(e, t), il résout 1’équation de Boltzmann selon la méthode
développée par N. Del Fatti et al. [45], évoquée au §2.1.2. Nous allons maintenant comparer nos

résultats a ceux qu’ils obtiennent.

e Thermalisation interne du gaz électronique

Commencons par I’évolution temporelle de f dans les premieres centaines de femtosecondes.

La Fig. 2.9 présente des valeurs de Af(e,t) pour différents temps, ces temps étant relatifs
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au maximum temporel, pris comme origine, de I'impulsion excitatrice. Chaque couleur cor-
respond a un temps différent, indiqué sur la figure. Les courbes matérialisées par des points
correspondent aux simulations de C. Voisin, tandis que celles en trait continu correspondent

a nos simulations.

2k Notre modéle 1:0 = 0,32 fs -
—-10fs
m/-\ 1 | —0fs
o —10fs
o
X
p—
~
‘:5\ Modéle de
=~ C. Voisin et al.
= e -10fs ’
e Ofs
e 10fs i
e 20fs

1

Energie ¢ (eV)

F1G. 2.9: Détermination du parametre ajustable 7. Les courbes représentent la variation spectrale de f par rapport
a sa valeur a Iéquilibre fy. Les temps indiqués sont relatifs au maximum temporel de 'impulsion laser excitatrice

(d’une durée de 20 fs). Nos résultats ont été obtenus pour une valeur de 7o égale & 0,32 fs.

Il y a un bon accord entre les deux approches, tant du point de vue de 'amplitude que de
la réponse spectrale. Dans notre cas, ces résultats ont été obtenus pour 7y = 0,32fs. Un
calcul tres simplifié, utilisant une vision classique de la collision entre électrons, a été donné
au §2.1.3. Nous avions obtenu 7y ~ 0,3fs pour l'or. Les parametres de maille de 'or et de
Pargent different de moins d’1%, de méme que leur vitesse de Fermi. Cette valeur est donc
aussi valable dans le cas de l'argent. Les valeurs trouvées dans la littérature ([38] et [39] par
exemple) sont elles aussi du méme ordre de grandeur, variant de 0,3 fs & 1 fs pour 'or. Cela
valide la valeur du 79 que nous avons obtenue. Nous avons aussi vérifié que 7y est le seul
parametre influencant ’évolution de f sur ces échelles de temps. Il est a noter que 'amplitude
de Af(e, t) est tres sensible a une petite modification de la valeur de 7y (« petite » signifiant
inférieure & l’écart entre les valeurs trouvées dans la littérature). Cela conduit & une erreur

sur 79 d’environ 4 0, 05 fs.

e Thermalisation du gaz électronique avec le bain de phonons

Nous allons maintenant déterminer la valeur de ¢ et de S. La encore, les échelles de temps sur
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lesquelles ¢ et S vont étre influents sont différentes. En effet, dans le terme de I’équation de
Boltzmann qui décrit la diffusion e — ph (éq. 2.7), S n’intervient que dans la partie attribuée a
I’absorption ainsi qu’a I’émission stimulée de phonons. Ce terme est proportionnel au nombre
de phonons n,, (éq. 2.10) créés depuis 'excitation. Cela signifie que la valeur de S n’a d’influence
qu’a partir du moment ot n,, devient important. Par conséquent, il existe un domaine temporel
pendant lequel seul ¢ gouverne I’évolution de f. Dans le cas présent, les simulations réalisées
ont montré que S n’a pas d’influence pendant au moins 500 fs apres le maximum temporel
de 'impulsion excitatrice. Les résultats des calculs de C. Voisin pour les temps ¢t = 200fs et
t = 500fs nous permettrons donc d’ajuster la valeur de ¢. Une fois cette derniere connue,

nous pourrons déterminer la valeur de S grace aux résultats des calculs aux temps t = 1,5ps

et t = 2,5ps.
) v ) v )
2+ Notre modé?e 79 meV pS -
200 fs -4
—— 500 fs S = 5X10
S 1 —1,5ps b
< —2,5ps
o
0
D
o Modg¢le de
= C. Voisin et al.
< -1 e 200fs
e 500fs
« 1,5ps
21 « 2,5ps ]|
[ 5 [ 5 [
-0.5 0.0 0.5

Energie € (eV)

Fi1a. 2.10: Détermination du parametre ajustable ¢. Nos résultats ont été obtenus pour une valeur de ¢ égale a
79meV ps~'. La définition des temps apparaissant sur la figure est identique a celle utilisée pour la Fig. 2.9 et est

précisée dans le texte.

La Fig. 2.10 est 'analogue de la Fig. 2.9 pour des temps compris entre 200 fs et 2,5 ps. Tout
d’abord, la valeur de ¢ qui permet de reproduire les résultats de C. Voisin a ¢t = 200fs et
t = 500fs est ¢ = T9meV ps~!, ce qui correspond d’apres I'éq. 2.8 & Aw?) = 23meV?, soit
une valeur tres proche de celle trouvée dans la littérature et citée au §2.1.3 [42]. Ensuite, les
résultats de nos simulations at = 1,5ps et t = 2,5 ps coincident avec ceux de C. Voisin pour
S =5x10""%
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Ces comparaisons nous permettent donc de valider sur 'exemple de 'argent la modélisation du
régime athermal que nous utilisons. Nous allons maintenant réaliser le méme type de comparaison,

cette fois-ci dans le cas de l'or.

2.3.2 Régime athermal dans un film mince d’or

Pour valider notre modele dans le cas de I’or, nous avons utilisé un résultat expérimental obtenu
par C.-K. Sun et al. [33] sur des films minces. Le choix de ce résultat a été motivé par plusieurs
raisons. Tout d’abord, I’épaisseur du film (20 nm) est suffisamment élevée pour pouvoir négliger les
effets dus au confinement sur les interactions e — e et e — ph. Les données expérimentales pourront
donc étre supposées correspondre a celles de ’or massif. De plus, I’épaisseur du film est comparable
a la profondeur de pénétration optique ¢ de l'excitation (¢ =~ 10nm), ce qui permet de suppo-
ser la diffusion spatiale des électrons négligeable dans 1’équation de Boltzmann (cf. §2.1.1). Enfin,
la référence [33] précise les conditions d’excitation choisies et donne les mesures expérimentales
en valeur absolue et non, comme cela arrive tres souvent, en unité arbitraire, ce qui permet une
comparaison plus approfondie.

La quantité comparée ne sera pas directement la modification de la distribution électronique
A f(e,t) mais la modification de la transmission du film suite & I’excitation. La technique expérimen-
tale employée pour réaliser cette mesure est identique a celle que nous avons utilisée et sera détaillée
au chapitre 3. Nous donnerons donc ici seulement le principe général. Il s’agit d’'une expérience de
type « pompe - sonde ». Une impulsion laser intense, appelée la « pompe », excite ’échantillon et
conduit & la modification de ses propriétés optiques. Suite a cette excitation, une seconde impulsion
de faible intensité, la « sonde », traverse I’échantillon et vient sonder ces modifications. Un détecteur
placé apres I’échantillon permet alors d’accéder au changement de sa transmission par rapport au
cas sans pompe. En faisant varier le délai pompe-sonde, on reconstitue 1’évolution temporelle de
ce changement. Ce type d’expérience permet donc d’accéder a la dynamique des modifications des
propriétés optiques induites par la pompe, elles-mémes directement liées aux modifications de la
distribution électronique f, comme il a été montré au §2.2.

Nous allons procéder comme pour le cas de I'argent en présentant dans un premier temps les
caractéristisques de l'excitation (i.e. 'impulsion pompe) ainsi que de la sonde, puis I'ajustement des

parametres 7o, ¢ et S.

Caractéristiques de I’excitation et de la sonde

Le film d’or considéré a une épaisseur de 20nm et est excité par une impulsion laser d’une
durée de 140fs avec une énergie par photon fwj.ser = 1,24eV. L’amplitude de Iexcitation est
caractérisée par une température électronique équivalente T,,. = 310K (cf. §2.3.1 pour la définition
de T,;c). Dans I'éq. 2.27, v4, est remplacé par sa valeur pour l'or v4, = 66Jm™3 K~2 [10] et on
obtient I’énergie injectée par unité de volume métallique w45 qui vaut 0,3J cm™3. L’ajustement de
I’amplitude du terme source dans I’équation de Boltzmann se fait alors grace aux équations 2.11 et
2.14.
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L’impulsion utilisée par C.-K. Sun et al. pour sonder les changements de transmission du film
a une durée de 210fs et une énergie par photon hwgonge = 2,48 eV. Pour comparer leur résultat
expérimental a nos simulations, nous adoptons la démarche suivante. Dans un premier temps nous
calculons la dynamique temporelle des modifications de la distribution électronique Af(e,t), calcul
ou interviennent les trois parametres ajustables que ’on veut déterminer. Puis nous calculons grace
au modele exposé au §2.2.3 la transmission du film avant I'excitation ainsi que celle pour un délai 7
apres 'excitation, respectivement Tp(Awsonde) €t T(Awsonde, 7). On a ainsi acces au changement de
transmission AT /Ty = (T — Tp) / Tp. 1l reste ensuite a convoluer temporellement ce résultat par

le profil d’une impulsion (supposée gaussienne) d’'une durée de 210 fs.

Détermination des parameétres ajustables

Pour les mémes raisons que dans le cas de 'argent, les trois parametres 79, ¢ et S peuvent
étre déterminés indépendamment les uns des autres. Le résultat expérimental de C.-K. Sun et al.
(courbe matérialisée par des ronds noirs) ainsi que la simulation obtenue avec notre modele (courbe
rouge en trait continu) sont présentés sur les Figs. 2.11 et 2.12, respectivement en valeur absolue et
avec une normalisation du maximum. Le profil temporel de I'impulsion pompe est indiqué sur ces
deux figures par la courbes en pointillés. Le résultat de notre calcul a été obtenu pour 7y = 0, 8fs,
¢ = 86meV ps~! (c’est-a-dire A\(w?) = 25meV?, cf. éq. 2.8) et S = 8,0 x 1074, Ce résultat appelle

plusieurs commentaires.

e Les trois temps caractéristiques que nous trouvons, via 7y, ¢ et S, reproduisent bien la dyna-

mique trouvée expérimentalement par C.-K. Sun (cf. Fig. 2.12).

e L’amplitude de la réponse (cf. Fig. 2.11) est assez bien reproduite. Il faut noter & ce propos
qu’une incertitude de seulement 1 nm sur I’épaisseur du film peut considérablement modifier
I’amplitude du changement de la transmission. La dynamique étant bien reproduite dans les
trois premieres picosecondes, ce changement dans l'amplitude ne peut pas se compenser par

une modification des valeurs de 7y et de q.
e Les trois parametres sont ajustés avec une certaine incertitude que nous pouvons estimer.

Ainsi 79 = 0,8 4 0,2fs, Mw?) = 25 + 2meVZ et S = 8,0 + 0,5x 1074, Ces valeurs sont

tres proches de celles trouvées dans la littérature [39, 43, 38| et données au §2.1.3.

Le bon accord entre I'expérience et notre simulation, tant du point de vue de I'amplitude que
des différents temps caractéristiques, valide donc l'utilisation de notre modele dans le cas de 'or

massif.
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F1G. 2.11: Modification relative de la transmission d’un film d’or de 20 nm excité par une impulsion de 140fs a 1,24 eV
et sondé par une impulsion de 210 fs & 2,48 eV (échelle semi-logarithmique). Le résultat expérimental obtenu par C.-K.
Sun et al. [33] est représenté par les ronds noirs. Le résultat de la simulation donné par notre modele correspond &
la courbe rouge. La courbe en pointillés indique le profil temporel de I'impulsion pompe. Cette comparaison nous
permet de déterminer les paramétres ajustables 7o, ¢ et S pour 'or massif : 70 = 0,8fs, ¢ = 86 meV ps~*
A Mw?) = 25meV?) et S = 8,0 x 107%.
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F1G. 2.12: Les quantités physiques tracées sur ce graphique sont les mémes que celles présentes sur la Fig. 2.11. En
revanche, le changement de transmission expérimental obtenu par C.-K. Sun (ronds noirs) et celui calculé avec notre
modele (courbe rouge) ont ici leur maximum normalisé & 1. Il est & noter que I'axe des ordonnées est en échelle

logarithmique, ce qui permet une comparaison plus facile des dynamiques respectives.
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2.4 Effet du confinement spatial sur les valeurs des parametres ajus-

tables

Depuis le début de ce chapitre, excépté lors du calcul de la réponse optique au §2.2, nous
avons considéré que les propriétés du métal étaient celles de sa phase massive, que ce soit pour
I’argent ou pour l'or. Cependant, dans les matériaux que nous étudions, le métal est confiné sous
forme de nanoparticules. L’influence de ce confinement sur la dynamique électronique a été I'objet
dans les métaux nobles d’un grand nombre de travaux [44, 51, 52, 53, 54]. Il en ressort que pour
des nanoparticules de diametre inférieur a 10 nm, la présence de la surface accélere la dynamique
électronique au sein de cette nanoparticule, tant du point de vue du retour a un état d’équilibre
interne du gaz électronique, gouverné par 79 dans notre modele, que de celui de la relaxation vers le
réseau métallique de I’énergie injectée dans ce gaz électronique, reliée a ¢ puis au produit Sq dans

notre modele (cf. éqgs. 2.5 et 2.7).

Dans le cas de la thermalisation interne du gaz électronique, plusieurs causes peuvent expliquer
cette accélération de la diffusion e — e avec la diminution du rayon de la nanoparticule. Cette
thermalisation n’est pas instantanée : elle est gouvernée par l'interaction coulombienne écrantée
a la fois par les électrons de conduction (i.e. de la bande sp) et les électrons de cceur (i.e. de la
bande d), et s’effectue d’autant plus rapidement que cet écrantage est faible. Or le confinement
induit divers effets, appelés effets de taille, que nous avons exposés au chapitre 1. Deux au moins
de ces effets ont une influence sur I’écrantage, a savoir d’une part le phénomene de spill-out, i.e.
le débordement du gaz d’électrons de conduction au-dela du volume défini par la carcasse ionique
positive, et d’autre part la plus forte localisation des fonctions d’onde associées aux électrons de coeur
que celles associés aux électrons de conductions. Ces deux effets entrainent chacun une diminution
de 'écrantage de l'interaction coulombienne a la surface de la nanoparticule. Or I'influence des effets
liés a la surface, comparée a ceux liés au volume, est d’autant plus grande que le rayon de la particule
est petit (le rapport entre la surface S et le volume V' évolue comme 1/R). Par conséquent, lorsque
R diminue, la proportion d’électrons soumis & un plus faible écrantage augmente, conduisant donc
a une accélération de la diffusion e — e. Un autre canal de diffusion électronique existe dans le cas
d’une excitation interbande (i.e. fuwjgser > hS2rp). En effet, suite a cette derniere, un électron de la
bande d est promu dans la bande de conduction, créant simultanément un trou d’énergie F; dans
la bande d. Un électron d’énergie F, de la bande de conduction peut alors se recombiner avec le
trou en émettant un plasmon de surface, ce processus étant résonant lorsque £, — E; = h{Qrpg, ou
hQrps est Pénergie du plasmon de surface associé aux nanoparticules [53]. Lorsque la taille de ces
dernieres diminue, l'efficacité de ce processus augmente, ce qui implique donc aussi une accélération
de la diffusion e — e. Dans le cadre de notre modele, I'ensemble de ces arguments implique une

diminution de 7y (cf. éq. 2.5).

En ce qui concerne la relaxation vers le réseau métallique de 1’énergie injectée dans le gaz
électronique, plusieurs causes peuvent aussi étre a l'origine de son accélération lorsque la taille des

nanoparticules diminue. Comme pour la thermalisation interne du gaz électronique, la diminution de
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I’écrantage de I'interaction coulombienne a pour conséquence d’augmenter le taux de diffusion e —ph
[52]. De plus, le confinement du métal entraine une modification, par rapport au cas massif, de la
densité d’états de phonons, notamment pres de la surface (en raison de la brisure de I'invariance par
translation) [44]. Il en résulte I'apparition de modes vibrationnels de surface. Ces modes sont de deux
types [55] : dans le cas ou la vibration n’implique pas de changement de volume de la nanoparticule,
on parle de mode capillaire tandis que lorsque cette vibration provoque une modification de la
densité au sein de la nanoparticule, on parle de mode acoustique. L’exces d’énergie dans le gaz
électronique (par rapport a la situation d’équilibre) peut donc étre transféré au réseau métallique
via l'excitation de ces modes. Du fait de 'importance grandissante des effets liés a la surface par
rapport a ceux liés au volume lorsque R diminue, un nouveau canal de diffusion e — ph d’efficacité
croissante apparait donc via l'excitation de ces modes, ce qui conduit, quand R diminue, a une
augmentation du taux de diffusion e — ph par rapport au cas massif [51, 52]. Dans notre modele,
I'interaction e—ph est traitée via I'éq. 2.7, ot deux temps de relaxation apparaissent, /4 et h{),/Sq,
selon que 'on considere respectivement 1’émission spontanée de phonons d’une part ou ’absorption
et I'émission stimulée de phonons d’autre part. Nous supposerons ces deux temps affectés de la
méme maniere. Par conséquent, une diminution de ces temps équivaut a une augmentation de la
valeur de q.

D’un point de vue expérimental, I’étude du temps caractéristique de thermalisation interne du
gaz électronique 7._. et celle du temps caractéristique d’échange d’énergie entre ce gaz d’électrons et
le réseau métallique 7,_,, ont été effectuées en fonction du rayon des nanoparticules R ainsi que de
la nature de la matrice environnante, et ce dans les cas de argent (Ag) et de 'or (Au) [44, 52, 54].

Ces temps sont connus dans le cas du métal massif (i.e. R — 00), indiqué par 'exposant m [44] :

' (Ag) = 350fs
Terpn(Ag) = 870fs
T (Au) = 450fs
mon(Au) = 1150fs .

La Fig. 1 de la référence [44] résume les valeurs expérimentales obtenues pour les rapports
Te—e(R) /T €t Te—pn(R)/7," ), dans le cas de 'argent et de lor. Il résulte de cette étude que les
temps Te_o(R) et T._pn(R) sont indépendants de la matrice environnante (I’échange d’énergie avec
cette derniere se fait sur des échelles de temps plus longues, de 'ordre de plusieurs picosecondes).
Nous pourrons donc nous servir de ces résultats dans le cas de nos échantillons. Connaissant le
rayon des nanoparticules dans ces derniers, nous sommes en mesure de « renormaliser » les valeurs
de 19 et de ¢ pour tenir compte du confinement du métal.

Par exemple, pour des nanoparticules d’or de rayon R = 1,6nm, d’apres la Fig. 1 de [44] :

Te—e(l,6nm) /7", =~ 0,50
Te—pn(1,6nm) /7,2, ~ 0,65.
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Or dans le cas de l'or massif, nous avons trouvé 7y = 0,8fs et ¢ = 86meV ps—'. Par conséquent

pour un rayon R = 1,6nm :

70(1,6nm) = 0,5 x 7"

= 0,4fs
¢(1,6nm) = ¢™ /0,65,

= 132meVps '.

En introduction a ce chapitre, nous avons précisé que ’approche que nous utilisons pour tenir
compte du régime athermal, basée sur ’équation de Boltzmann, n’est valable qu’aux temps courts.
Nous allons maintenant détailler comment nous relions cette approche a celle des trois bains aux

temps longs.

2.5 Raccordement du modele pour le régime athermal au modele a

trois températures

L’équation de Boltzmann présentée dans les paragraphes précédents n’est valable que dans les
premieres picosecondes qui suivent ’excitation, lorsque l'influence du milieu environnant sur le re-
tour a un état d’équilibre interne du gaz électronique est négligeable. Pour des temps supérieurs,
il faudrait inclure leffet sur la population de phonons des interactions avec le milieu environnant,
probleme beaucoup trop complexe. C’est pourquoi, comme il a été précisé au §2.1.1, nous utiliserons
le formalisme de Boltzmann jusqu’a un temps 7y, apres excitation. Au-dela de ce temps, la matrice
environnante influence I’évolution temporelle de la distribution électronique f; cependant, f décrit
alors un gaz électronique en équilibre interne, c’est-a-dire que f se met sous la forme d’une distri-
bution de Fermi-Dirac a une certaine température électronique 7. Pour des temps supérieurs a 7,
nous utiliserons donc un modele classique, le « modele a trois températures », qui couple ’évolution
temporelle de T, a celles de Tj, la température du réseau métallique, et T,,, la température de la
matrice.

M. Rashidi-Huyeh a montré qu’a la différence de celle du gaz électronique, la dynamique de T;
est influencée par celle de T),, des les premieres centaines de femtosecondes apres I'excitation [32].
Pour décrire cette dynamique nous utiliserons donc pour des temps inférieurs a 7, un « modele a
trois températures modifié », puis ce méme modele dans sa version non modifiée pour des temps
supérieurs a 7y,. La Fig 2.13 résume ’approche utilisée selon les domaines temporels considérés, en
différenciant le gaz électronique du réseau métallique de la nanoparticule.

Je rappellerai dans un premier temps le systéme d’équations couplées utilisé dans le cadre du
modele a trois températures. Puis je détaillerai les modifications apportées a ce modele pour décrire
la dynamique de la température du réseau dans les premiers instants apres ’excitation. Enfin, je

donnerai le critere choisi pour réaliser la jonction au temps 7.
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profil
lﬂemporel de

I’excitation

gaz ¢électronique
Medelé 4 3

Equation de Boltzmann températares
f; np Te’ ]119 Tm
10 fs 100 fs i1 ps 10 ps” ~temps
1 1 = 1 1 N

Modele a 3 températures Modéle a3
modifié i/ tempeératures

f;];ﬂ Tm Te9 ]'l, Tm

T j

F1G. 2.13: Résumé des modeles utilisés pour décrire I’évolution temporelle de la distribution électronique ainsi que

réseau métallique

de la température du réseau, suite a lexcitation du milieu par une impulsion laser subpicoseconde dont le profil
temporel est indiqué par la courbe verte. Le temps 7, défini dans le texte marque la limite entre l'utilisation du
formalisme de Boltzmann aux temps courts et celle du modele a trois températures aux temps longs. L’influence du
milieu environnant, qui ne peut étre prise en compte qu’avec le modele a trois températures, est indiquée par les zones
hachurées. Les quantités physiques pertinentes utilisées pour décrire le systeme selon le domaine temporel considéré

sont indiquées en bleu.
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2.5.1 Modeéle a trois températures

Avant que le régime athermal ne soit mis en évidence expérimentalement [7] puis pris en compte
dans les simulations via I’équation de Boltzmann [34, 35, 36], le modele couramment utilisé pour
décrire I’évolution des propriétés optiques d’un métal soumis a une excitation lumineuse était celui
développé par M. 1. Kaganov et al. [56] en 1957, communément appelé modele a deux températures.
Applicable dans le cas d’un métal massif, il relie grace a un systéme de deux équations couplées
Pevolution temporelle des températures électronique (7¢) et du réseau métallique (77). Cette ap-
proche a été étendue dans le cadre des milieux nanocomposites a un systeme de trois équations
couplées [30, 31] :

Ce% = —G(TI. — T;) + Pups(t), (2.28)
ot —_—————— - —
1 2
oT, 3 0T,
— = T, — 1T, — —_— 2.2
Oy = G0 Z T+ gm0 | (2.29)
3 %/_/
4
T 1 0 [ 40T,
ot Drm r2 or [T or ] ' (2.30)

L’éq. 2.28 donne la dynamique de la température électronique T, via d’une part 1’échange
d’énergie entre le gaz électronique et le réseau métallique au sein de la nanoparticule (terme n°1)
et d’autre part le terme source Py (terme n°2) qui désigne la puissance instantanée injectée par
unité de volume métallique.

L’éq. 2.29 fournit la dynamique de la température du réseau 7;. Le terme n°3 décrit les échanges
d’énergie du réseau avec le gaz électronique dans la nanoparticule. La modification par rapport
au modele a deux températures concerne la prise en compte de ’échange de chaleur a l'interface
particule-matrice (terme n°4), ici dans I'hypotheése d’un contact particule-matrice parfait, c’est-a-
dire d’une résistance thermique d’interface nulle.

Enfin, I’éq. 2.30 gouverne I’évolution temporelle et spatiale de la température de la matrice a
travers un mécanisme de diffusion. Nous avons supposé ici que cette diffusion pouvait étre décrite
grace a la loi de Fourier. Cependant, il est a noter que cette loi n’est valable qu’a deux conditions
[57] :

e la premiere est que le libre parcours moyen des phonons l_;}l dans la matrice soit bien inférieur
aux longueurs caractéristiques du probleme, afin de pouvoir négliger le transport balistique

de phonons devant le transport diffusif de phonons au sein de la matrice ;

e la seconde porte sur le temps de vie des phonons Toh dans la matrice : ce temps doit étre
négligeable devant le temps caractéristique d’échauffement de la matrice 7,,,, afin de pouvoir
considérer que la température en un point donné de la matrice a un instant ¢ est déterminée
par la température en chaque point de la matrice a¢ ce méme instant ¢, ce qui équivaut a ne

pas tenir compte d’une non-instantanéité de 'information concernant les phonons.
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Ces deux hypotheses sont assez bien vérifiées dans le cas du couple métal-diélectrique Au:SiOs que

I'on étudiera par la suite. En effet :

o l;r)’}L ~ 0,5nm dans la silice [58]. Or dans nos échantillons, l;r)’}L est & comparer a la distance
moyenne d,,_, entre nanoparticules. En effet, le transport balistique des phonons n’est impor-
tant que sur des échelles spatiales de I'ordre de Z;’}l alors que le transport diffusif intervient sur
des distances supérieures a d,_,. Par conséquent, plus le rapport l;’}1 /d,—p est faible, plus le
transport balistique est négligeable devant le transport diffusif. Au §2.2.2, nous avons calculé
que pour nos échantillons, la distance centre-a-centre entre les nanoparticules était d’environ

5 nm, d’ott d,,—, ~ 2nm. l_g}L est donc environ quatre fois plus petit que dy,_, ;

o 7y, ~ 100fs dans la silice [58]. Dans nos échantillons, I’échauffement de la matrice est provoqué
par un échauffement du réseau métallique des nanoparticules, lui-méme échauffé suite a son
interaction avec le gaz électronique de ces nanoparticules. Par conséquent, 7, peut étre assimilé
au temps caractéristique d’interaction e — ph au sein des nanoparticules, soit environ 1 a 2 ps,

comme on le verra au chapitre 4. 7;71 est donc environ un ordre de grandeur plus petit que 7.

La loi de Fourier est donc applicable en premiere approximation pour les matériaux que nous
considérerons dans la suite. Cependant, une meilleure compréhension de la conduction de la chaleur
dans ces matériaux impose de ne plus négliger l_g}1 et 7';71. C’est actuellement le travail de post-
doctorat de M. Rashidi-Huyeh au sein de I’équipe, en collaboration avec S. Volz de I’Ecole Centrale

de Paris.

Les différents parametres intervant dans les trois équations 2.28-2.30 sont résumés dans les deux
tableaux suivants, qui portent respectivement sur les caractéristiques du métal et de la matrice, les

valeurs étant données respectivement pour l'or et la silice.

Quantité Valeur

Chaleur spécifique électronique | C. = ya,T, avec Y4, = 66 Jm 3K ™2 [10]
Chaleur spécifique du réseau C; = 2,49 x 106 Jm 3K~ [30]
Constante de couplage e — ph G = 2,8 x 1010 Wm 3K~ (éq. 2.31)

TAB. 2.2: Définition et valeur pour I'or des parametres caractérisant le métal dans les trois équations couplées
2.28—2.30.

Dans le premier tableau, la relation établie par P. B. Allen [41], qui lie AM(w?) (parameétre ca-
ractéristique du couplage e — ph dans I'équation de Boltzmann, cf. §2.1.3) & G, la constante de
couplage e — ph dans le modele a trois températures, a été utilisée pour déterminer la valeur de

cette derniere :

371)\(w2>’mu

G = kg

: (2.31)

oU YAy est le coefficient de proportionnalité entre la chaleur spécifique des électrons et la température



80 CHAPITRE 2. CALCUL DE LA REPONSE OPTIQUE D’UN MILIEU...

Quantité Valeur
Chaleur spécifique de la matrice Ch = 1,84 x 10 Jm—3K~!
Coefficient de diffusion thermique dans la matrice D,, = 7,49 x 107" m?s~!
Conductivité thermique de la matrice Km = Dy Chy = 1,38Wm 1K !

TAB. 2.3: Définition et valeur pour la silice [30] des parameétres caractérisant la matrice dans les trois équations
couplées 2.28—2.30.

électronique dans le cas de l'or, rappelée au §1.1.1 (y4, = 66Jm 3K~ 2). Dans la formule ci-
dessus, nous prenons pour A{w?) la valeur trouvée lors de I’ajustement de notre modele avec les
résultats expérimentaux de C.-K. Sun et al. au §2.3.2, & savoir M(w?) = 25meV?. La valeur obtenue
pour G est en accord avec celle que 'on rencontre dans la littérature (cf. par exemple [30], ou
G = 3 x 10" Wm—3K™1). La valeur de G donnée dans le tableau correspond au cas de I'or massif.
Or, d’apres les relations 2.8 et 2.31, G est directement proportionnelle & ¢. Par conséquent, 1'effet
du confinement spatial sur la valeur de ¢, que nous avons décrit au §2.4, s’applique également a G.

Ainsi, par exemple, dans le cas d’une nanoparticule d’or de rayon R = 1,6nm, d’apres la Fig.
1 de [44] :

G(1,6nm) = G™/0,65,
= 4,3x 10" Wm3K™!.

ou m désigne la valeur dans le massif.

Ce modele a trois températures est appliqué pour des temps supérieurs a 7y, comme indiqué
Fig. 2.13. En revanche, pour tenir compte de I'influence de la matrice sur la dynamique de T; durant
les premieres centaines de femtosecondes apres 1’excitation, nous utilisons un modele équivalent au
modele a trois températures, la différence portant sur la facon de prendre en compte les électrons.

C’est ce modele que nous allons maintenant décrire.

2.5.2 Modeéle a trois températures modifié

L’évolution temporelle de T, est toujours décrite par 1'éq. 2.30. Les modifications portent sur
les égs. 2.28 et 2.29. Pendant le régime athermal, nous remplacons I'éq. 2.28 par 1’équation de
Boltzmann 2.2. Nous supposons donc implicitement, comme cela a été précisé au §2.1, que d’une
part le gaz électronique est au contact d’un réseau métallique a température ambiante Ty et que
d’autre part 'interaction entre les électrons du métal et les phonons de la matrice est négligeable.
L’équation de Boltzmann peut alors étre résolue indépendamment des deux autres équations 2.29
et 2.30.

La majeure partie des changements concerne I’approche utilisée pour accéder a la dynamique de

T;. En effet, ’absence de température électronique et le remplacement de 1'éq. 2.28 par 1’équation
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de Boltzmann signifie que le couplage entre le gaz électronique et le réseau métallique ne peut plus
étre décrit par le terme G (T, — T;). Nous remplagons donc ce terme par un terme source 8t |e oh
qui décrit la quantité d’énergie fournie par unité de temps au réseau. W‘e—ph est obtenu de la

facon suivante. Le terme de ’équation de Boltzmann ( , multiplié par la densité d’états
h

électroniques p(E) (définie au §1.1.1), correspond au nombre ?;Lfgébrique) d’électrons d’énergie F
qui ont diffusé par unité de temps suite a leur interaction avec le bain de phonons. S’il s’agit de
processus d’émission (spontanée ou stimulée) de phonons, ce nombre est négatif, et s’il s’agit de
processus d’absorption de phonons, ce nombre est positif. Si ’on se place du point de vue du réseau,
il faut multiplier ce nombre par —1 pour connaitre la population de phonons émis ou absorbés par
unité de temps. Enfin, en le multipliant par I’énergie de I'électron considéré et en sommant sur
I’ensemble des énergies possibles, on accede a ’énergie que recoit par unité de temps le réseau via

I'interaction e — ph :

o
ot |,

/ Ep(E (afﬁa(e t)>€ph dE . (2.32)

L’éq. 2.29 devient donc :

C’aTl—a—E +§/€ —8Tm
Yor — ot|._, R ™ or

r=R
Pour résumer, le modele a trois températures modifié qui tient compte a la fois du régime
athermal et de 'influence de la matrice sur la dynamique de la température du réseau est constitué

des trois équations suivantes :

Of(E,t) _ (M) e e e IR
e—e e—ph source

ot ot ot ot
oT; Ofe(e, t)> 3 T,
ol = / Ep < dE + 2x, &m0 (2.34)
o a ) R or | _p
O, 10 [ 0T,
ot Drm r2 Or [T or } ' (2:35)

Il est a noter que I’équation de Boltzmann sera utilisée depuis I'excitation jusqu’a deux ou trois
picosecondes apres celle-ci. Or le parametre S qui apparait dans le taux de diffusion e — ph (éq. 2.7)
n’a d’influence qu’apres plusieurs picosecondes. Nos simulations ne seront donc pas sensibles a la
valeur de ce parametre, que ce soit dans les premieres centaines de femtosecondes apres I'excitation
(Uinfluence de S y étant négligeable) ou plusieurs picoseondes apres celle-ci (c’est alors le modele a
trois températures qui est utilisé).

Désormais, nous sommes en mesure de simuler les modifications des propriétés optiques du
matériau nanocomposite aussi bien dans les premieres centaines de femtosecondes que plusieurs

picosecondes apres l'excitation.

Il nous reste a indiquer le critere choisi pour réaliser la jonction au temps 74,.
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2.5.3 Continuité de I'énergie contenue dans le gaz d’électrons au temps 7,

Les conditions initiales au temps ¢t = 0 sont immédiates : le gaz électronique, le réseau métallique
et la matrice sont a température ambiante, c’est-a-dire que f est une distribution de Fermi-Dirac a
T, = 295K, et T; = T, = 295K.

En revanche, le choix des conditions initiales a imposer pour le modele a trois températures
lorsque 'on réalise le raccord a t = 73, est moins simple. Les valeurs des températures 1; et T,
sont celles obtenues au dernier pas de temps du modele a trois températures modifié, grace aux
deux équations 2.34 et 2.35. Par contre nous avons besoin d’une température électronique alors que
I’équation de Boltzmann nous fournit une distribution électronique. De plus, il reste dans le gaz
électronique une tres faible fraction d’électrons hors-équilibre. Nous supposons leur effet négligeable
apres t = 7y, mais leur existence rend délicat un ajustement de f a t = 7, par une distribution de

Fermi-Dirac.

La quantité physique pertinente pour caractériser l'amplitude ainsi que la dynamique des modi-
fications induites par I'excitation est 'exces d’énergie Au.(7) présent dans le gaz électronique suite
a cette excitation [59]. Cet exces d’énergie dépend du temps, 7 = 0 correspondant au maximum
temporel de I'impulsion excitatrice, et est obtenu a un instant donné en intégrant sur ’ensemble du
spectre électronique le produit de I’énergie d’un électron, Er + ¢, par la densité d’états et par la

modification de la probabilité d’occupation a cette énergie :

Aug(T) = /O; (Er + €) p(e) Af(e,7) de. (2.36)

Dans I'expression ci-dessus, A f(e, 7) est égal & f(e,7)— fo(€), ou fy est la distribution électronique
a l’équilibre, i.e. une distribution de Fermi-Dirac a température ambiante dans notre cas. Dans le
cadre du modele a trois températures, qui donne acces a la dynamique de la température électronique
T.(7), f(€,7) est une distribution de Fermi-Dirac & T, (7), tandis que pour le régime athermal, f(e, 7)

est la distribution électronique calculée grace a ’équation de Boltzmann.

Nous avons donc choisi d’imposer comme température électronique initiale en t = 74, celle per-

mettant d’assurer la continuité de Awue(T).

Pour terminer ce chapitre sur la modélisation de la réponse optique d’un matériau nanocom-
posite, nous allons maintenant comparer les résultats des simulations qui prennent en compte le
régime athermal & ceux obtenus grace au modele a trois températures, qui suppose une thermali-
sation instantanée du gaz électronique. Ces comparaisons porteront d’un coté sur 'amplitude des
modifications induites par une perturbation et d’un autre c6té sur la dynamique avec laquelle le

milieu relaxe vers un état d’équilibre.
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2.6 Comparaison avec les résultats obtenus en régime thermal

2.6.1 Cadre du calcul

Le matériau que nous allons considérer pour réaliser ces comparaisons sera présenté plus en
détail au §4.1. Il s’agit d’un film mince (d’épaisseur une centaine de nanometres) constitué de
nanoparticules d’or sphériques dispersées dans une matrice de silice. La structure de ’échantillon a
été indiquée Fig. 2.8 lors du calcul de la transmission.

L’impulsion laser excitatrice a une énergie par photon hwjser = 1,55eV et une durée de
250 fs, afin de se placer dans les mémes conditions que dans le dispositif expérimental que nous
avons développé (cf. chapitre 3). Le laser que nous utilisons dans I'expérience délivre des impulsions
toutes les 200 us. Cet intervalle de temps est suffisamment grand pour qu’il n’y ait pas d’effet cumu-
latif, c’est-a-dire que le matériau ait le temps de retrouver son état d’équilibre entre chaque impulsion
excitatrice. Par conséquent, le parametre wuqps défini précédemment (éq. 2.11 du §2.1.3) correspond
a la quantité d’énergie injectée par unité de volume métallique pour une impulsion laser. uqps a
été calculée a partir du coefficient d’absorption linéaire a 1,55 eV de 'un des échantillons étudiés
(cf. chapitre 4) et vaut ici 17J cm 3.

Le calcul de la réponse de cet échantillon suite a I'excitation procédera comme suit. Dans un
premier temps, nous calculerons la modification de la distribution électronique selon trois approches

différentes :

e cas TH (thermal) : I'évolution temporelle de la température électronique T, (t) dans le cadre

du modele a trois températures (cf. §2.5.1),

e cas ATH (athermal) : I’évolution temporelle de la distribution électronique f(e,t) est calculée

dans le cadre de I’équation de Boltzmann (cf. §2.1.1),

e cas ATH-TH : ce cas est la juxtaposition du cas ATH jusqu’au temps t = 7y, pour tenir
compte du régime athermal et du cas TH a partir de t = 73, pour inclure l'influence de la
matrice. Cette derniere approche nous permettra d’étudier la relaxation de 1’énergie dans le
matériau aux temps longs (i.e. aprés plusieurs picosecondes). Rappelons que, comme nous
I’avons indiqué au §2.5, la détermination de la valeur de 7, résulte d’'un compromis entre,
d’une part, une thermalisation interne du gaz d’électrons la plus achevée possible et, d’autre

part, une influence encore négligeable de la matrice sur la dynamique électronique.
Puis, comme indiqué au §2.5.3, c’est sur l'exces d’énergie (par rapport a 1’équilibre) dans le
gaz électronique que nous réaliserons les comparaisons. Cette quantité est notée Awu.(7) et son

expression a été donnée a 1’éq. 2.36.
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2.6.2 Modele TH vs modele AT H : influence sur I'amplitude de Au.(7)

Dans le cas du modele ATH, I'influence de la matrice entourant la nanoparticule n’est pas prise
en compte dans ’équation de Boltzmann. Par conséquent, pour que la comparaison soit pertinente,
le calcul dans le cas du modele TH a été réalisé en négligeant la diffusion de I’énergie au sein de
la matrice, ce qui revient a imposer D,, = 0, ou D,, est le coefficient de diffusion thermique de la
matrice (cf. éq. 2.30).

La Fig. 2.14 présente la dynamique de Au,(7) (en valeur absolue) au cours des cinq premieres
picosecondes apres l'excitation, et ce dans les cas TH (courbe noire) et ATH (courbe rouge). Le

profil temporel (supposé gaussien) de I'impulsion excitatrice est indiqué par la courbe en pointillés.
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F1c. 2.14: Evolution temporelle de ’exces d’énergie par unité de volume métallique Au, présent dans le gaz d’électrons
suite & 'excitation dans les cas TH (courbe noire) et ATH (courbe rouge). Le profil temporel de I'excitation, supposé

gaussien, est indiqué par la courbe en pointillés.

La prise en compte du régime athermal réduit donc 'amplitude de Au,. Cela peut étre interprété
comme étant la conséquence d’une évacuation plus rapide vers le réseau métallique de 1’énergie
injectée dans le gaz d’électrons suite a ’excitation que dans le cas du régime thermal. L’origine de
cette accélération réside sans doute dans les fortes discontinuités induites par 'excitation dans la
distribution électronique aux énergies € = +hwjgser (cf. Fig. 2.2), discontinuités absentes dans une
distribution de Fermi-Dirac. En effet, dans les premiers instants qui suivent ’excitation, le taux de

diffusion électron-phonon, qui quantifie la rapidité du transfert d’énergie du bain d’électrons vers

le bain de phonons, peut se mettre sous la forme : (%’;ﬁ L= q%{s (cf. éq. 7 de la référence
o

[39]). L’apparition d’une discontinuité brutale dans la distribution électronique f. augmente donc
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la valeur du membre de droite de cette derniere équation : le taux de diffusion électron-phonon est
donc plus élevé si 'on tient compte de I'existence du régime athermal.

Ainsi, pour une excitation ayant les mémes caractéristiques (a la fois temporelle et énergétique)
que celle que nous utiliserons dans nos expériences, le régime athermal a une influence sur I'ampli-

tude de la réponse, ce qui apporte une premiere justification au fait d’en tenir compte.

Nous allons maintenant réaliser le méme type de comparaison sur la dynamique de cette réponse.

2.6.3 Modele TH vs modele AT H : influence sur la dynamique de Au,(7)

Comme dans le paragraphe précédent, nous négligerons I'influence de la matrice dans le cas du
modele TH.

La quantité représentée sur la Fig. 2.15 est la méme que sur la Fig. 2.14, & savoir Aue(T).
Cependant, pour permettre une analyse plus facile des dynamiques en jeu, ’axe des ordonnées est

ici en échelle logarithmique. La courbe noire (resp. rouge) correspond au cas TH (resp. ATH).

10"}
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F1a. 2.15: Les quantités physiques tracées sur ce graphique sont les mémes que celles présentes sur la Fig. 2.14. La
différence entre ces deux graphiques vient de 'axe des ordonnées qui est ici en échelle logarithmique pour permmettre
une comparaison plus directe des différents temps caractéristiques apparaissant dans le profil dynamique de Aue,

calculé avec les modeles TH (courbe noire) et ATH (courbe rouge).

Dans les deux cas (TH et ATH), Au, présente une dynamique de relaxation rapide dans les
premieres picosecondes apres l'instant ou il atteint son maximum. Pour le modele TH, cette dy-

namique rapide dure jusqu’'a 7 & 5ps tandis que pour le modele ATH, elle ne dure que jusqu’a
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7 & 3ps. On constate que cette dynamique dans le cas TH s’accélere avec 7 (la pente de la courbe
noire augmente en valeur absolue quand 7 augmente), mais reste cependant plus lente que dans le
cas ATH. Cette différence est une conséquence directe de la plus grande amplitude atteinte par Au,
dans le cas TH (cf. 2.6.2). Une fagon de le comprendre est d’écrire ’équation 2.28, dans le cadre du
modele a trois températures, non pas en fonction de la température électronique 7, mais en fonction

de Au,. Ce calcul est réalisé dans la référence [39] et on obtient :

0Au, Au,
= — Pyt 2.
ot Te(Auy) - Fara(t) (2.37)
ou :
r(Auy) = Lo [1 + (1 + Au /uo)l/z} . (2.38)
e e 2G € e

u? représente 1'énergie du gaz électronique avant l'excitation, dans sa situation d’équilibre. L’ex-
pression 2.37 montre que 7. est un temps caractéristique de décroissance de Awu, . De plus, d’apres
la formule 2.38, 7, est une fonction croissante de Auwu,. Il est donc logique que la dynamique de Awu,
dans les premieres picosecondes apres l'excitation soit plus lente dans le cas TH que dans le cas
ATH.

Cette dynamique plus rapide aux temps courts dans le cas ATH que dans le cas TH conjuguée
au plus faible maximum atteint par Au,. implique que le retour a un état d’équilibre se fait lui aussi
plus rapidement : la valeur asymptotique de Au, est atteinte apres seulement 4 ps dans le cas ATH

tandis qu’il faut attendre plus longtemps dans le cas TH.

Les comparaisons menées depuis le début de ce paragraphe montrent que la prise en compte du
régime athermal aux temps courts a des répercussions sur 'amplitude atteinte par Au,, qui est sur-
estimée dans le cadre du modele a trois températures. Cette surestimation a alors des conséquences
sur la dynamique de relaxation de Awu, ou cette fois le modele a trois températures prédit une
relaxation plus lente, et donc un retour a I’équilibre plus tardif, qu’en tenant compte du régime

athermal.

L’influence de la matrice a jusque la été omise dans ces comparaisons. Nous allons donc main-

tenant comparer la dynamique de Au, aux temps longs dans les cas ATH et ATH-TH.

2.6.4 Modele ATH — TH vs modéle AT H : influence de la matrice sur la dynamique
de Au. (1)

La dynamique de Au, dans le cas ATH-TH (reps. ATH) est représentée Fig. 2.16 par la courbe
verte (resp. rouge).

Le résultat du modele ATH-TH présenté ici a été obtenu pour une jonction entre les deux
approches ATH et TH au temps 73, = 1,5 ps. Nous avons vérifié que les deux conditions requises
lors du choix de la valeur de 73, sont bien satisfaites (cf. §2.6.1), & savoir une termalisation interne du

gaz électronique achevée et une influence négligeable de la matrice sur la dynamique électronique.
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Pour des temps supérieurs a 7y, le modele utilisé est le modele a trois températures. La condition
initiale a 7 = 7, pour la température du réseau 1; est déterminée en prenant la valeur de T;
trouvée avec le modele a trois températures modifié en 7y, (cf. Fig. 2.13) : dans le cas présent,
Ti(1in) = 298,93 K. Puis la température électronique T, en 7 = 74, est ajustée de telle sorte que

Au, soit continu en 7y, ; cette condition est réalisée ici pour Te(74,) = 386 K.

0 1 2

3
T (ps)

F1G. 2.16: Evolution temporelle de Au. dans les cas ATH (courbe rouge) et ATH-TH (courbe verte). Le profil temporel
de I'impulsion excitatrice est indiqué par la courbe en pointillés. L’insert présente la dynamique de Au. dans le cas
ATH-TH sur 200 picosecondes.

Dans le cas ATH, I'influence de la matrice n’est pas prise en compte et donc I’énergie injectée
dans le gaz électronique reste confinée a l'intérieur de la nanoparticule, qui est alors un systeme
fermé. C’est pourquoi Au, relaxe vers une valeur différente de zéro. Cette relaxation est gouvernée
par l'interaction entre les électrons et les phonons de la nanoparticule, qui a un temps caractéristique
Te—ph de P'ordre de la picoseconde pour l'or (cf. §2.4).

En revanche, le modele ATH-TH inclut une possible évacuation vers la matrice de I'énergie
injectée dans la nanoparticule, qui se comporte donc comme un systeme ouvert. Cela implique que
Au, ne relaxe pas vers une nouvelle valeur d’équilibre non nulle mais tend vers zéro. Ce retour a

I’équilibre se fait sur une échelle de temps de 'ordre de la centaine de picosecondes.

La matrice joue donc un role significatif sur la dynamique de la relaxation de Awu., méme

seulement 2 ou 3 picosecondes apres I'excitation.
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Conclusion

Suite a 'excitation lumineuse subpicoseconde d’un métal, le régime athermal aux temps courts
joue un role important. Ce régime est caractérisé par un gaz électronique hors-équilibre, pendant
lequel on ne peut pas définir de température électronique. Sa prise en compte impose donc de
résoudre I’équation de Boltzmann, qui décrit le retour a un état d’équilibre interne de la distribution
électronique f. La méthode que nous avons utilisée pour résoudre cette équation est intermédiaire
entre une approche du type temps de relaxation et un calcul complet. Son principal avantage est de
conjuguer une bonne prise en compte des interactions e — e et e — ph avec un temps de calcul tres
faible.

La fonction diélectrique est la quantité physique pertinente pour décrire les propriétés optiques
d’un matériau. Une fois connue I’évolution temporelle de f, le modeéle de Rosei permet de calculer les
modifications de la fonction diélectrique de 'or induites par I'excitation. A I'aide ensuite d’'un modele
de milieu effectif (le modele de Maxwell Garnett dans notre cas) pour le film mince nanocomposite
et d’'un modele multi-couche pour ’ensemble de I’échantillon, il est alors possible de déduire les
changements de transmission, de réflexion ou d’absorption de ce dernier.

L’ensemble de ce calcul nous a permis de valider la méthode de résolution de I’équation de
Boltzmann a la fois dans les cas de I'argent et de 'or dans leur phase massive. La validation sur
I’argent a été réalisée en comparant nos résultats a des simulations présentées dans la these de C.
Voisin [14] tandis que la validation sur l'or s’est faite en confrontant les changements de transmission
obtenus avec notre modele a ceux mesurés par C.-K. Sun et al. [33].

Nous avons ensuite indiqué comment tenir compte dans notre modele du confinement du métal,
qui a la propriété d’accélerer les processus de diffusion e — e et e — ph.

L’équation de Boltzmann, telle que nous la considérons dans ce chapitre, ne prend pas en compte
I'influence de la matrice sur la population de phonons de la nanoparticule métallique. Nous avons
donc choisi d’utiliser cette équation jusqu’a un temps 74, (défini par rapport au maximum temporel
de 'impusion excitatrice) a la fois suffisamment long pour que le gaz électronique ait relaxé vers un
état d’équilibre interne et suffisamment court pour que l'influence de la matrice reste négligeable.
Puis, pour des temps supérieurs, nous avons basculé sur le modele a trois températures, bien adapté
pour inclure I'évacuation de ’énergie dans la matrice. La jonction au temps 7 = 74, se fait en
imposant la continuité de I'exces d’énergie Au, présent dans le gaz électronique.

Enfin, nous avons confronté les résultats obtenus selon que ’on prenne ou non en compte 1’in-
fluence du régime athermal et/ou de la matrice. Les calculs ont été réalisés pour I'un des échantillons
qui seront étudiés expérimentalement dans le chapitre 4 et les comparaisons ont porté sur Aue. 11
ressort de ces comparaisons que la prise en compte du régime athermal réduit assez significative-
ment amplitude de Au,, et par conséquent accélere la dynamique de relaxation de Au,, le temps
caractéristique de cette relaxation étant une fonction croissante de Awu,. Puis, seulement 2 ou 3
picosecondes apres l'excitation, ’évacuation vers la matrice de ’énergie initialement stockée dans
la nanoparticule devient efficace.

Le modele présenté dans ce chapitre permet donc de simuler le changement des propriétés
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optiques d’un matériau nanocomposite suite a une excitation lumineuse subpicoseconde, depuis
les premieres centaines de femtosecondes jusqu’a plusieurs dizaines voire plusieurs centaines de
picosecondes apres I'excitation. Ces simulations seront comparées dans le chapitre 4 a des résultats
expérimentaux obtenus sur des films nanocomposites Au:SiOy de différentes concentrations. Nous
allons dans le prochain chapitre décrire le dispositif expérimental que nous avons mis en place pour

réaliser ces expériences.
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Introduction

Suite a I’excitation par une impulsion laser subicoseconde d’un systeéme physique constitué d’une
nanoparticule métallique immergée dans une matrice diélectrique, divers phénomenes physiques per-
mettent le retour a 1’équilibre de ce systéme (cf. §2), c’est-a-dire & une situation ou les températures
du gaz électronique et du réseau métallique de la nanoparticule, ainsi que celle de la matrice envi-
ronnante, sont toutes égales. Pour comprendre la physique sous-jacente, il est instructif de pouvoir
discriminer les différents processus physiques mis en jeu lors de ce retour a I’équilibre. Or tous ces
processus ont des temps caractéristiques qui varient sur deux voire trois ordres de grandeur : nous
avons vu au chapitre 2 que le gaz électronique de la nanoparticule se thermalise en quelques centaines
de femtosecondes tandis que ’échange de chaleur entre la nanoparticule et le milieu environnant se
fait sur des échelles de temps de 'ordre de la centaine de picosecondes. Les expériences résolues en
temps présentent donc le double avantage de pouvoir séparer temporellement les interactions en jeu

lors du retour a I’équilibre du systeme et de permettre I’étude de leur dynamique.

Je décrirai dans un premier temps le principe d’une expérience pompe-sonde, puis le contexte
dans lequel ce type de dispositif a été mis en place dans I’équipe et enfin je détaillerai les différentes
parties constituant le montage, a savoir la source laser, le banc de mesure pompe-sonde, le dispositif
de détection ainsi que l'acquisition automatisée des données. Enfin, je terminerai en exposant les

limites actuelles de cette expérience.

3.1 Principe d’une expérience pompe-sonde

Ce type d’expérience nécessite de travailler avec des impulsions lasers ultracourtes, ou du moins
ayant une durée plus courte que le temps caractéristique des phénomenes que l'on veut étudier.
Par ailleurs, une des conséquences de la tres courte durée de ces impulsions est la grande puissance
créte atteinte pour des puissances moyennes en sortie du laser de I'ordre du watt. Par exemple, une
impulsion de 200 uJ qui dure 200fs a une puissance créte de 1 GW, soit I’équivalent d’un réacteur
de centrale nucléaire. La seule différence est que ce dernier fonctionne la majeure partie de I’année
tandis qu’en prenant un taux de répétition typique du laser de 5kHz, ce dernier émet sur une année
de la lumiere pendant seulement 20 pus... L’intérét de cette puissance créte élevée est de pouvoir
atteindre un régime d’excitation qui mette en évidence les non-linéarités du matériau étudié et qui

permette donc de les étudier.

Dans un dispositif pompe-sonde (cf. Fig. 3.1), deux impulsions sont nécessaires. La premiere,
dénommée pompe, provoque la mise hors-équilibre du systeme. Elle est suffisamment intense pour
exciter les non-linéarités et est en général monochromatique. Le moment ou elle pénetre dans le
matériau pour y créer I'excitation est considéré comme I'instant ¢ = 0 de 'expérience. Puis intervient
une deuxieme impulsion, appelée assez naturellement sonde. Son role est en effet de venir sonder les

modifications induites par la pompe dans le matériau. Pour cela, elle doit étre suffisamment intense
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F1a. 3.1: Schéma de principe d’une expérience pompe-sonde (S : séparatrice, E : échantillon). Un matériau non-linéaire

peut éventuellement étre inséré sur le trajet de la sonde pour en modifier son contenu spectral.

pour pouvoir étre détectée, mais l’excitation qu’elle induit elle-méme doit étre négligeable devant
celle induite par la pompe : elle ne doit étre la qu’en temps que spectatrice. L’impulsion sonde est
donc obtenue en prélevant une tres faible partie du faisceau en sortie du laser (c’est le role de la

séparatrice S indiquée Fig. 3.1).

La réponse du matériau présente tres souvent une dispersion spectrale qu’il peut étre intéressant
de caractériser. On modifie pour cela le contenu spectral de la sonde grace a diverses techniques
d’optique non-linéaire (indiquées par 1’élément non-linéaire NL sur la Fig. 3.1) : on peut doubler,
tripler sa fréquence, ou encore générer une impulsion de lumiere blanche permettant de sonder la

réponse du matériau sur une large bande spectrale.

Enfin, un des éléments incontournables d’une telle expérience est le dispositif qui permet de
varier le délai 7 entre la pompe et la sonde. En effet, pour accéder a la dynamique de la réponse
du matériau, il est nécessaire de modifier ce retard et de controler tres précisément sa valeur.
Les phénomenes physiques étudiés se déroulent sur quelques picosecondes; pour que l'incertitude
sur ce retard soit négligeable, il faut donc pouvoir le controler a quelques femtosecondes pres.
Actuellement, aucune électronique n’est suffisamment rapide pour détecter de telles dynamiques :
les streak-caméras constituent la limite existante et ne permettent pas de descendre en dessous
de quelques centaines de femtosecondes. Depuis quelques années, la détection optique asynchrone
(ASOPS pour « Asynchronous Optical Sampling » en anglais), basée sur I'utilisation de deux lasers
dont les fréquences de répétition sont légerement différentes, est accessible avec des impulsions
femtosecondes [60]. Cependant, une des méthodes les plus couramment utilisées encore aujourd’hui
reste le controle géométrique du chemin optique de la sonde au moyen d’une ligne a retard. La
lumiere se déplace & la vitesse ¢ = 3 x 108ms~!, donc controler le chemin optique & 1 um pres
revient a controler le temps de parcours de la sonde a 3 fs pres. Pratiquement, la ligne a retard est
généralement constituée d’un coin de cube rétroréflecteur qui se déplace le long d’un axe et dont la

position est controlée électroniquement au micron voire a la fraction de micron pres.
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Dans le paragraphe qui suit, nous allons présenter le dispositif expérimental envisagé a terme
dans I’équipe et insérer dans cette perspective le développement expérimental réalisé au cours de

ma these.

3.2 Développement expérimental prévu

La perturbation engendrée par une impulsion lumineuse dans un métal tel que l'or, massif ou
sous forme de nanoparticules, conduit a une modification de son indice complexe 1 = n + ik, ou n
et k sont respectivement les indices de réfraction et d’extinction. Pour comprendre les mécanismes
physiques a l'origine de ces changements et maitriser la réponse optique du matériau en vue de
possibles applications, il est utile d’avoir acces expérimentalement a n et x, ce qui est possible dans
une expérience pompe-sonde : selon la configuration expérimentale adoptée, on peut mesurer les
changements de transmission ou de réflexion du matériau suite a I’excitation par 'impulsion pompe
(cf. partie gauche de la Fig. 3.3). Cette technique a été utilisée pour étudier les non-linéarités de
films minces de cuivre [50], d’or [33, 61] ou d’argent [50, 36]. En revanche, pour des films minces
nanocomposites ou des suspensions colloidales, du fait de la faible quantité de métal présente, la
valeur absolue de la réflexion devient tres faible et une légére modification de celle-ci est donc tres

difficilement détectable. On est en général contraint de ne mesurer que la transmission.

3.2.1 Apport de I'interférométrie

Une alternative pour accéder aux variations de n et x suite a I'excitation consiste a combiner
un dispositif pompe-sonde et un systéme interférométrique [62, 63, 64, 65| et nous avons choisi
Papproche développée par K. Misawa et T. Kobayashi en 1995 [65] qui permet d’obtenir la dy-
namique résolue spectralement de n et k. La différence par rapport a un montage pompe-sonde
« classique » se situe au niveau du trajet de la sonde sur lequel a été inséré un interférometre de
Sagnac, dont le principe est illustré Fig. 3.2. Sur le schéma de gauche, les normales aux trois mi-
roirs et a la séparatrice sont dans le méme plan (zy) : les chemins optiques parcourus par 1 et 2
sont identiques et on obtient en sortie une teinte uniforme (ou état interférentiel). Pour obtenir
un interférogramme (schéma de droite), on profite de la distribution en vecteur d’onde du faisceau
laser (due a sa divergence intrinseque). Un des trois mirois est incliné de telle sorte que sa normale
possede une composante selon 'axe z : une différence de chemin optique propre a chaque vecteur
d’onde apparait en sortie de 'interférometre entre 1 et 2, donnant lieu a une figure d’interférence (ou
interférogramme). L’avantage d’un tel interférometre réside dans le fait que ce sont les mémes op-
tiques qui réfléchissent les deux faisceaux. Par conséquent, I'interférence finale est tres peu sensible
aux vibrations mécaniques de ces optiques (si de telles vibrations se produisent, les deux chemins
optiques sont modifiés de facon identique a 1’échelle de la durée du parcours de l'interférometre par
les impulsions).

Pour chaque longueur d’onde de la sonde, on ne mesure donc plus une valeur de transmis-
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F1c. 3.2: Principe d’un interférometre de Sagnac. Une impulsion qui arrive a l'entrée E de l'interférometre est divisée,

Intensité

z

grace & une séparatrice S, en deux impulsions 1 et 2 (avec environ la méme énergie par impulsion). 1 et 2 se propagent
en sens opposé dans U'interférometre, ol elles sont réfléchies par des miroirs M. Obtention (a) d’un état interférentiel

et (b) d’une figure d’interférence.

sion (ou de réflexion), mais on acquiert un interférogramme. Cet interférogramme est le résultat
de linterférence entre la référence et la sonde. La référence arrive toujours sur 1’échantillon avant
I'excitation tandis que la sonde peut arriver avant ou apres, selon le délai imposé par la ligne a
retard (cf. le schéma temporel sur la Fig. 3.3 (b)). Pour un retard donné, on acquiert donc deux
interférogrammes (I'un en présence de la pompe et l'autre en son absence comme indiqué Fig. 3.3
(b)), chacun caractérisé par un contraste et une phase (par rapport a une origine arbitraire). On
peut alors montrer que la connaissance des variations du contraste et de la phase suite a 'excita-
tion donne acces aux modifications des parties réelle et imaginaire de n. La Fig. 3.3 présente une

comparaison des configurations pompe-sonde classique et interférométrique.

3.2.2 Développement expérimental au cours de ma these

Nous avons choisi de développer et de valider ce dispositif expérimental étape par étape. La
partie expérimentale de mon travail de these a consisté a réaliser la premiere étape, c’est-a-dire le
développement du montage classique donnant acces au changement de transmission de I’échantillon
suite a l'excitation, et ce sur une large bande spectrale grace a l'utilisation d’un continuum de
lumiere blanche sur la voie de la sonde. C’est le cas présenté Fig. 3.3 (a), o nous ne nous servons

que de la mesure de la transmission différentielle, quantité définie par :
AT Tavec pompe Tsans pompe

- = 3.1
T 7—“sans pompe 7 ( )
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(a) Pompe-sonde classique

SOI]Q’@ /
Pompe I

R sans pompe T sans pompe

Song, /1

Pompe

R avec pompe T avec pompe

(b) Pompe-sonde interférométrique

Interférogramme a une longueur d’onde

V \/ \/ v \/ donnée sans la pompe (——)

E

/)\\ /A\ m\ m\ m\ Interférogramme a une longueur d’onde

/ \y/ W/ W/ \y/ \y donnée sans la pompe (——) et avec la
pompe (—)

pompe
référence sonde
y N N R
> temps
T

Fia. 3.3: (a) Configuration pompe-sonde classique : les coefficients de transmission et de réflexion de I’échantillon E

sont mesurés (éventuellement avec une résolution spectrale si la sonde est un continuum de lumiére blanche) dans la

situation d’équilibre (schéma du haut) et hors-équilibre apres I'excitation (schéma du bas) ; (b) configuration pompe-

sonde interférométrique : I'échantillon E est maintenant placé a l'intérieur d’un interférometre de Sagnac et pour

chaque longueur d’onde contenue dans la sonde, on enregistre l'interférogramme en sortie de l'interféromeétre dans la

situation d’équilibre (schéma du haut) et suite & I'excitation (schéma du bas). Dans les deux cas (a) et (b), 'acquisition

dans la situation hors-équilibre est réalisée pour différents retard 7 entre la sonde et la pompe, permettant ainsi d’avoir

acces a la dynamique des quantités mesurées.
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ou les grandeurs utilisées dans le membre de droite sont celles définies Fig. 3.3 (a).

3.2.3 Sensiblité du dispositif interférométrique

La modification du contraste de 'interférogramme induite par ’excitation renseigne principale-
ment sur la modification de x, de la méme fagon que la modification de la transmission du matériau
dans une expérience pompe-sonde classique. Pour une excitation d’intensité donnée, on peut montrer
que la variation du contraste par rapport a la situation d’équilibre est du méme ordre de grandeur
que la variation de la transmission, quantité que l'on utilisera dans la suite de ce manuscrit; la
sensibilité sur cette mesure sera discutée a la fin de ce chapitre.

Symétriquement, 1’évolution de la phase de I'interférogramme suite a I'excitation révele princi-
palement la modification de n, comme le fait le changement de la réflexion du matériau dans une
expérience pompe-sonde classique. En 1995, K. Misawa et T. Kobayashi [65] ont pu détecter dans
une solution de CSy un déphasage d’environ 7 avec un bruit de ordre de £7/10 (une phase de 27
correspondant & une période de l'interférogramme). Puis en 2000, H. Kano et al. [66] ont réussi a
mesurer, toujours dans une solution de CSg, un déphasage d’environ 7/5 avec un bruit cette fois
de lordre de £7/50. Nous avons estimé, grace a des mesures antérieures, l'ordre de grandeur du
déphasage susceptible d’étre induit dans les matériaux que nous étudions suite a une excitation laser
subpicoseconde et nous en avons conclu qu’il faudrait pouvoir détecter un déphasage de 'ordre de
7 /5. L’utilisation de ce dispositif expérimental semble donc bien adaptée a 1’étude des matériaux
qui nous intéressent. Il faut d’ailleurs noter en plus que depuis que ces expériences dans CSy ont
été réalisées, des progres technologiques ont permis d’accroitre tant l'efficacité des systemes d’ac-
quisition, telles les caméras CCD (pour « charge coupled device » ), que la stabilité des sources laser,
conduisant a une réduction du bruit expérimental et donc a une amélioration du rapport signal
sur bruit. Il est par conséquent raisonnable de penser que nous serons en mesure de détecter des

déphasages plus faibles que ceux indiqués précédemment.

Avant de présenter I’ensemble du dispositif expérimental, nous allons donner quelques détails

sur le fonctionnement de la source laser que nous utilisons.

3.3 Laser femtoseconde amplifié

Nous nous servons d'un laser amplifié de la compagnie Spectra-Physics (modeéle Hurricane).
Nous allons décrire successivement les principaux éléments constituant ce type de source (cf. Fig.
3.4).

3.3.1 Oescillateur femtoseconde

Pour obtenir une source laser femtoseconde amplifiée, la premiere étape consiste a produire
des impulsions ultra-courtes. Cela est réalisé grace a un oscillateur femtoseconde (dans notre cas

le modele MaiTai de chez Spectra-Physics). D’une facon générale, un laser peut étre vu comme
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|— étireur compresseur | ———>

el

oscillateur
femtoseconde
amplificateur

régénératif

F1a. 3.4: Principaux composants du laser amplifié Hurricane (Spectra-Physics).

I’équivalent optique d’un oscillateur électronique, a savoir un milieu amplificateur associé a une
boucle de rétroaction dont le role est joué dans le cas du laser par une cavité optique : de méme
qu’en électronique, lorsque le gain du milieu amplificateur est suffisamment élevé, une oscillation
peut apparaitre. Le laser est un systeme ouvert et nécessite donc un apport extérieur d’énergie. Pour
obtenir des impulsions ultra-courtes, un ingrédient supplémentaire est nécessaire, que 'on appelle

le blocage de modes.

Milieu amplificateur

Dans le MaiTai, le milieu amplificateur est un barreau de saphir cristallin AlosO3 dopé au titane
(Ti:Al503) : des ions Ti%t, responsables de leffet laser, se substituent & une faible fraction des
ions AI>*. Ce matériau peut absorber des radiations de longueur d’onde comprise entre 400 et
650 nm et émettre par fluorescence entre 650 et 1100 nm. C’est sur cette bande de fluorescence
que s’effectue I’émission stimulée a 'origine de la radiation laser. L’intérét de ce matériau est la
grande étendue spectrale de cette bande, rendant possible une accordabilité de la longueur d’onde
des impulsions générées et la production d’impulsions de seulement quelques femtosecondes, en
vertu du lien fondamental entre la durée de 'impulsion A7 et sa largeur spectrale Av exprimé par
ATAv > C ou C est une constante. Ainsi, une impulsion gaussienne dont le spectre est centré a

800 nm et de largeur 100 nm possede une durée d’environ 10 fs.

Cavité optique

Le barreau de Ti:AlyO3 est inséré dans une cavité optique, qui joue comme nous 'avons dit le
role d’une boucle de rétroaction. Cette cavité, qui est de type Fabry-Pérot, impose une interférence
constructive entre le champ injecté et le champ amplifié et a pour conséquence de n’autoriser la
propagation que de certains modes longitudinaux dont les fréquences, fixées par la longueur L de
la cavité, sont régulierement espacées d’une quantité ¢/L (dans le cas d’une cavité circulaire).

Le graphique du haut de la figure 3.5 représente schématiquement 1’allure spectrale du gain G(w)
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Fia. 3.5: Les modes longitudinaux autorisés par la cavité optique (traits rouges) ne peuvent étre amplifiés qu’a
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condition que le gain du milieu amplificateur (courbe noire) soit supérieur aux pertes de la cavité, supposées ici

constantes pour simplifier (courbe verte). Cette condition est réalisée dans le domaine spectral grisé.

du milieu amplificateur (courbe noire) ainsi que celle des pertes dans la cavité (dues a la réflectivité
imparfaite de ses miroirs, & une absorption possible par les diverses optiques traversées et surtout
au miroir de sortie de cette cavité qui a par construction une transmission non nulle). Le graphique
du bas de la figure indique les différents modes longitudinaux autorisés par la cavité optique. L’am-
plification ne peut avoir lieu que dans le domaine spectral ou le gain du milieu amplificateur est
supérieur aux pertes. Par conséquent, seuls les modes appartenant a la zone grisée pourront étre
amplifiés.

Notons que comme la cavité optique est un systéeme ouvert, il est nécessaire d’avoir une source
d’énergie extérieure qui assure le pompage optique. Dans le cas du MaiTai, cela est réalisé optique-
ment en injectant de I'énergie dans le milieu amplificateur grace a un laser Nd:YAG doublé (modele
Millenia) délivrant une radiation & 532 nm (i.e. dans le domaine spectral d’absorption du saphir

dopé au titane).

Compensation de la dispersion de la vitesse de groupe

Comme nous 'avons indiqué plus haut, 'obtention d’impulsions ultracourtes suppose d’amplifier
une large bande spectrale (en vertu de I'inégalité AT7Av > (). Mais en raison de la dispersion du
saphir, c’est-a-dire de la dépendance de son indice de réfraction en fréquence, chaque composante
spectrale se propage avec une vitesse de groupe différente : ce phénomeéne est connu sous le nom
de dispersion de la vitesse de groupe (GVD en anglais pour « group velocity dispersion »). Tous les
matériaux usuels présentent dans le domaine des fréquences optiques une GVD telle que les grandes
longueurs d’onde se propagent plus rapidement que les petites longueurs d’ondes : on qualifie une
telle GVD de positive.

L’impulsion subit un élargissement temporel (sans que son spectre ne soit affecté) a chaque
traversée du milieu amplificateur, la partie rouge du spectre se déplacant plus rapidement que la
partie bleue. Cela conduit & une modulation de la fréquence instantanée de I'impulsion, phénomene

connu en anglais sous le nom de chirp, signifiant littéralement gazouilli, certainement en référence
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au gazouilli d'un oiseau dont le son présente aussi une modulation de sa fréquence instantanée. Nous
reviendrons plus en détail sur ce phénomene au §3.4. Notons que lors de son passage dans le milieu
amplificateur, 'impulsion est aussi sujette a 'auto-modulation de phase, effet non-linéaire induisant
lui aussi un chirp et sur lequel nous reviendrons au §3.4.

Il faut donc introduire dans la cavité un systeme permettant de compenser cet élargissement
temporel, c’est-a-dire avec une GVD négative. Diverses solutions existent et parmi elles on peut
citer 'utilisation d’une ligne a prismes, de miroirs a dispersion controlée ou de réseaux. Ce sont les
prismes qui sont utilisés dans la cavité optique du MaiTai. Le principe, schématisé figure 3.6, en est
le suivant : la partie rouge du spectre se déplacant plus vite que la partie bleue, on s’arrange pour

lui faire parcourir un plus grand chemin optique, et ce de facon controélée.

50% g/
>
=

\

S

nS
O

F1G. 3.6: Principe d’une ligne a prismes. Le chemin optique suivi par la partie rouge du spectre de I'impulsion est plus

élevé que celui suivi par la partie bleue, de telle sorte que ce systéme a globalement une GVD négative.

L’orientation des prismes est choisie telle que I'on travaille a leur minimum de déviation et les
prismes sont taillés de telle sorte que 'angle d’incidence du faisceau lumineux soit égal a I'angle
de Brewster, ce qui permet de minimiser les pertes par réflexion (le laser est polarisé p, c’est-a-
dire horizontalement). Le prisme P1 disperse les différentes composantes spectrales présentes dans
I'impulsion, la partie bleue du spectre étant plus déviée que la partie rouge. Cette derniere traverse
donc dans le prisme P2 une distance plus importante que la partie bleue, ce qui se traduit par un
chemin optique plus élevé pour le rouge que pour le bleu. Ce systeme induit donc une GVD opposée a
celle que subit I'impulsion dans la cavité, c’est-a-dire une GVD négative, dont la valeur est controlée
grace a différents parametres : la distance entre les prismes, la dispersion du matériau constituant ces
prismes et la distance parcourue dans le prisme P2. Le double passage dans les prismes apres réflexion
sur le miroir permet de superposer a nouveau spatialement toutes les composantes spectrales en

sortie du systeme.

Blocage de modes (« mode-locking » en anglais)

Les divers éléments décrits précédemment permettent d’amplifier sur une large bande spectrale,

grace au cristal de saphir dopé titane pompé par un laser extérieur, un grand nombre de modes
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longitudinaux autorisés par la cavité optique, condition nécessaire pour pouvoir générer des impul-
sions ultracourtes. Il reste cependant une derniere condition & satisfaire. En effet, 'amplification des
différents modes ne permet pas d’imposer une relation de phase entre chacun d’eux. Or ’absence
d’une relation de phase particuliere entre tous les modes amplifiés conduit a une distribution tem-
porelle aléatoire de l'intensité en sortie du laser. Pour obtenir un train d’impulsions, il faut donc
mettre en phase tous les modes amplifiés : on parle de blocage des modes (ou « mode-locking »
en anglais). Dans le MaiTai, cela est réalisé en plagant dans la cavité a un modulateur acousto-
optique. La fréquence de modulation de celui-ci est choisie de telle sorte qu’elle soit égale a 1’écart
en fréquence c¢/L entre les modes longitudinaux. Chaque mode posséde alors une composante spec-
trale supplémentaire & +c/L, et se retrouve donc couplé avec les modes voisins. Ce couplage entre
modes successifs a pour conséquence de bloquer leur phase et, de proche en proche, tous les modes

amplifiés se retrouvent en phase.

Caractéristiques des impulsions fournies par I'oscillateur femtoseconde

Les caractéristiques du train d’impulsions délivré par I'oscillateur femtoseconde MaiTai que nous

utilisons sont résumées dans le tableau ci-dessous.

Accordabilité en longueur d’onde 710 a 920 nm
Taux de répétition f.., 80 MHz
Durée des impulsions ~ 100 fs
Puissance moyenne P, 1,0 W
Energie par impulsion E, ... = Pruoy/ frep ~ 20 nJ
Polarisation horizontale (p)

TaB. 3.1: Caractéristiques du train d’impulsions en sortie de 'oscillateur femtoseconde MaiTai. La durée des impulsions

est déterminée en supposant qu’elles ont un profil temporel du type sécante hyperbolique.

3.3.2 Amplification des impulsions

L’oscillateur femtoseconde fournit un train d’impulsions & haut taux de répétition (80 MHz),
chaque impulsion ayant une énergie de 20 nJ. Le but de 'amplification consiste a ne prélever une
impulsion que de temps en temps, environ 1 pour 10000 rejetées dans notre cas, et de I'injecter dans
un nouveau systeme amplificateur pour atteindre une énergie environ 10000 fois plus grande qu’a
la sortie de l'oscillateur (i.e. de ordre de 200 pJ), de telle sorte que la puissance moyenne en sortie

soit toujours de 'ordre du Watt.

Amplificateur régénératif

Dans la source Hurricane, cette étape est réalisée grace a un amplificateur régénératif, qui est

concu dans notre cas pour une impulsion a 800 nm. L’impulsion prélevée est piégée dans une
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cavité laser. Cette derniere contient un milieu amplificateur : c¢’est un cristal de saphir dopé au
titane pompé par un laser Nd:YLF doublé a 527 nm. Le piégeage de 'impulsion est obtenu grace
a lutilisation combinée d’un polariseur large bande et d’une cellule de Pockels (qui modifie la
polarisation selon qu’une tension lui soit ou non appliquée) controlée électroniquement. L’impulsion
fait alors un certain nombre d’allers et retours dans la cavité jusqu’a avoir atteint la saturation, c’est-
a~dire avoir extrait toute I’énergie stockée dans le milieu amplificateur (des passages supplémentaires
conduiraient & des pertes plus importantes que 1’énergie gagnée et seraient donc contre-productifs).
Il peut cependant étre intéressant de se placer légerement au-dessus du seuil de saturation (en
réalisant un aller-retour supplémentaire) car alors 'intensité en sortie de la cavité est moins sensible
aux fluctuations d’intensité de l'oscillateur. Une fois cette saturation atteinte, I'impulsion est éjectée

de la cavité grace a une seconde cellule de Pockels.

Etirement/Compression des impulsions

Cependant, I'impulsion en sortie de l'oscillateur a une puissance créte telle qu’elle pourrait
endommager les optiques ou le milieu amplificateur au cours de sa propagation dans la cavité, no-
tamment en raison de l'autofocalisation que subit le faisceau par un effet non-linéaire appelé effet
Kerr et que nous détaillerons au §3.4.1. Pour contourner ce probleme, la technique couramment
utilisée est Pamplification a dérive de fréquence (ou en anglais CPA pour « chirped pulse amplifica-
tion ») [67], dont le principe, suggéré sur la figure 3.4, est le suivant : ’étirement et la compression
des impulsions sont réalisés grace a un systeme a réseaux permettant d’appliquer une GVD positive
(pour I’étirement) ou négative (pour la compression) et dont le fonctionnement est analogue & celui

de la ligne a prismes décrit au §3.3.1.

étirement amplification ‘ compression
_ s k —_—
T —

F1c. 3.7: Schéma de principe de 'amplification & dérive de fréquence. L’impulsion est dans un premier temps étirée
temporellement pour diminuer sa puissance créte d’environ 3 ordres de grandeur. Elle est ensuite injectée dans 'am-

plificateur régénératif. Une fois Pamplification réalisée, I'impulsion est compressée pour retrouver sa durée d’origine.

Caractéristiques des impulsions fournies par le laser amplifié

Les caractéristiques du train d’impulsions délivré par le laser amplifié sont résumées dans le
tableau ci-dessous.

Nous allons maintenant consacrer une section a un des éléments centraux du dispositif expérimen-
tal, a savoir la génération d’un continuum de lumiere blanche, qui joue le role de sonde dans les

expériences pompe-sonde que nous réalisons. Cela nous permet d’accéder en une seule mesure a la
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Longueur d’onde 800 nm
Taux de répétition 5 kHz
Durée des impulsions ~ 130 fs
Puissance moyenne 1w

Energie par impulsion ~ 200 pd

Polarisation horizontale (p)

TaAB. 3.2: Caractéristiques du train d’impulsions en sortie du compresseur. La durée des impulsions est déterminée en

supposant qu’elles ont un profil temporel du type sécante hyperbolique.

dynamique de la réponse optique des matériaux étudiés sur une large bande spectrale, entre 1,6 et
2,8 eV.

3.4 Génération et caractérisation d’un continuum de lumiére blanche

La premiere observation d’un continuum de lumiere blanche a été réalisée en 1970 par R. R.
Alfano et S. L. Shapiro [68, 69] en focalisant un laser picoseconde dans une lame de verre. Puis en
1983, R. L. Fork et al. [70] démontrent expérimentalement la possibilité de générer un tel continuum
avec des impulsions de 80 fs a 627 nm focalisées dans un jet d’éthylene glycol. Depuis, il a été montré
que la focalisation d’impulsions femtosecondes dans un milieu transparent tel que I’eau, le saphir ou
CaFy pour n’en citer que quelques-uns, crée une impulsion laser possédant une tres grande largeur
spectrale (au point qu’elle apparaisse blanche) de méme polarisation que celle du faisceau incident.

A T’heure actuelle, le continuum de lumiére blanche est tres couramment utilisé dans les expérien-
ces de spectroscopie résolues en temps par exemple, sans pour autant que la physique sous-jacente
a sa création, tres complexe, ne soit encore totalement comprise. Nous nous limiterons ici a la
description des deux phénomenes physiques communément admis comme étant les causes principales

de cet élargissement spectral de 'impulsion sur deux, voire trois ordres de grandeur [71, 72].

3.4.1 Principaux mécanismes physiques a I'origine du continuum

Il semble que 'autofocalisation de 'impulsion dans le milieu transparent accroisse suffisamment
sa puissance créte pour rendre efficace 'automodulation de phase et donc la création de nouvelles
fréquences. Ces deux phénomenes, liés a ’existence d’une réponse non-linéaire du troisieme ordre du
milieu transparent, ont pour origine l'effet Kerr, ¢’est-a-dire une dépendance de I'indice de réfraction

n en intensité I(r,¢) de 'onde incidente [73] :

n(r,t) = ng + nal(r,t),

ou ng est I'indice de réfraction linéaire et noy le coefficient de réfraction non-linéaire du matériau.
Autofocalisation et automodulation de phase sont les conséquences respectives de la dépendance

spatiale et temporelle de I'intensité.
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Autofocalisation

Nous omettons ici la dépendance temporelle de 'intensité : n(r) = ng + nol(r), avec ng > 0
pour les matériaux que nous considérons ici. Le principe de 'autofocalisation est illustré figure 3.8,

en supposant que 'impulsion que nous utilisons ait un profil gaussien.

r r

> >

I(r) n(r)
(a) (b)

F1G. 3.8: Principe de I'autofocalisation par effer Kerr. (a) Profil spatial de I'impulsion supposé gaussien et (b) profil

spatial de I'indice vu par I'impulsion.

L’intensité au centre du faisceau est plus grande que sur les bords (Fig. 3.8 (a)). Puisque ny > 0,
I'indice vu par 'impulsion a sa traversée du milieu transparent est plus élevé au centre que sur les
bords du faisceau (Fig. 3.8 (b)). Un rayon lumineux s’incurvant dans le sens du gradient d’indice,
cet effet tend a focaliser le faisceau laser ; que le milieu transparent se comporte donc comme une
lentille convergente. C’est donc le passage de 'impulsion elle-méme dans le matériau qui génere cette
focalisation, d’ou le nom d’autofocalisation. Ce phénomene tend & augmenter la puissance créte de

I'impulsion et accroit ainsi 'efficacité de 'automodulation de phase.

Automodulation de phase (ou en anglais SPM pour « self-phase modulation »)

Nous ne gardons cette fois que la dépendance temporelle de l'intensité et donc de l'indice :
n(t) = ng + nol(t). De plus, nous considérons pour simplifier la propagation selon 'axe z d’une
onde plane de pulsation wy, de vecteur d’onde k, décrite par le champ E(z,t) = Egexpli(wot — kz)].
Pour une onde plane, le vecteur d’onde a pour norme “2n(t). La phase globale ¢(t) du champ

électrique s’écrit donc, en remplagant n(t) par son expression en fonction de I'intensité I(t) :

o(t) = wot — %noz - %nzz(t)z. (3.2)

La pulsation instantanée de l'onde w(t) est égale a la dérivée par rapport au temps de ¢(t) et

s’écrit donc :

oIt
w(t) = wy — %ng 855)

La figure 3.9 illustre le principe de 'automodulation de phase, en prenant toujours ns > 0.

z. (3.3)



3.4. GENERATION ET CARACTERISATION D’UN CONTINUUM DE LUMIERE BLANCHB

I
retard temporel
entre chaque
composante (chirp)
(O]
2 t : /\ 4
(5]
-4 =
Z 52 o, LR
o= O t
B &
<
A k5
t

(a) (b) (©)

F1G. 3.9: Principe de Pautomodulation de phase. (a) Profil temporel supposé gaussien de l'intensité de 'impulsion [
et de la dérivée de I par rapport au temps, (b) dépendance temporelle de la pulsation instantanée (selon 1'éq. 3.3)
résultant en un élargissement spectral et (c) apparition de composantes différentes de wo dans le spectre de 'impulsion

avec comme conséquence intrinseque ’apparition d’un chirp (évoqué au §3.3.1 & propos de la compensation de la GVD).

La figure 3.9 (b) montre que le principe méme de la SPM fait que les nouvelles composantes
spectrales sont créées a des instants différents. Cela signifie qu'une conséquence intrinseque a la SPM
est la génération d’une impulsion chirpée, c’est-a-dire présentant une modulation de sa fréquence
instantanée dans le domaine temporel.

Comme nous 'avons vu au §3.3.1, les différentes optiques présentes sur le trajet de 'impulsion
sonde, en raison de leur GVD, induiront elles aussi un chirp. Cette contribution peut étre minimisée
en utilisant le maximum d’optiques en réflexion.

Nous exposerons au §3.4.3 la méthode que nous avons utilisée pour déterminer le chirp global de
I'impulsion a son arrivée sur I’échantillon. Nous allons maintenant présenter le montage expérimental

adopté pour générer ce continuum.

3.4.2 Réalisation expérimentale

Nous avons opté pour la génération du continuum dans une lame de saphir (Al;Og3 cristallin).
Le continuum obtenu dans Al,Og a une stabilité dans le temps bien meilleure que celui obtenu dans
I’eau. De plus, le saphir présente une trés bonne résistance a I’échauffement, autorisant de travailler
a un méme point de la lame pendant plusieurs semaines, contrairement par exemple a CaFs. Ce
dernier permet d’obtenir un continuum s’étendant légerement plus dans la partie bleue du spectre
qu'avec AloO3 mais s’endommage tres rapidement, imposant de déplacer continuement la lame de
CaFy pour ne pas toujours focaliser au méme point.

Comme tout effet non-linéaire, la génération d’un continuum n’est effective que pour une puis-
sance créte de I'impulsion supérieure a une certaine valeur, qui dépend a la fois de I’énergie par

impulsion, de la durée de I'impulsion et aussi de la plus ou moins forte focalisation de cette im-
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pulsion dans le saphir. De plus, des effets tels que 'autofocalisation ou I’automodulation de phase
sont d’autant plus efficaces que 1’épaisseur de matériau traversée est grande. Il faut donc se mettre
dans les conditions expérimentales permettant d’atteindre ce seuil, tout en prenant bien garde de
ne pas trop le dépasser, car alors I'homogénéité spatiale et la stabilité temporelle s’effondrent dra-
matiquement, rendant le continuum inutilisable. Le grand nombre de parametres intervenant dans
l'optimisation du continuum fait que celle-ci est relativement empirique et qu’il n’existe pas de

« recette » universelle.

La figure 3.10 (a) présente le montage expérimental que nous avons utilisé pour générer le
continuum. La densité neutre variable permet d’ajuster 1’énergie par impulsion pour se situer juste
au-dessus du seuil évoqué précédemment, la lentille L focalise I'impulsion dans la lame de saphir
S et le miroir parabolique MP recollimate le continuum. Le diaphragme D1 placé juste avant la
lentille L est primordial pour obtenir un continuum stable, son role étant apparamment d’épurer
le profil spatial du faisceau pour permettre une meilleure focalisation. Cette derniére est controlée
dans le saphir en placant la lentille L sur une platine de translation micrométrique. Un dernier
degré de liberté dans l'optimisation du continuum, non indiqué sur la figure 3.10, concerne la durée
de I'impulsion, que 'on peut ajuster grace au compresseur présent en sortie de I'amplificateur
régénératif (cf. §3.3.2). Il est a noter que la durée optimale de I'impulsion pour le continuum ne

correspond pas nécessairement a une compression maximale en sortie du laser amplifié.

(a) (b)

Dl
i 1
:

-
L T
S

e

]
o

F1c. 3.10: (a) Montage expérimental permettant de générer le continuum de lumiere blanche (DN : densité neutre
variable, D1 et D2 : diaphragmes, L : lentille de focale fr, = 6,5 cm placée sur une platine de translation micrométrique
symbolisée par la double fleche grise, S : lame de saphir de 4 mm d’épaisseur et MP : miroir parabolique de focale
fm = 10cm). (b) Photo du faisceau laser en sortie de la lame de saphir ; le continuum de lumiére blanche, sélectionné

par le diaphragme D2, correspond au rond blanc central.

Le tableau ci-dessous résume ’ensemble des parametres intervenant dans ’optimisation du conti-

nuum, dans les conditions de notre dispositif, et leur valeur respective.

La photographie de la figure 3.10 (b) présente l'allure typique du faisceau en sortie de la lame de
saphir et le continuum correspond au rond blanc central. Le diaphragme D2 permet de ne prélever

que cette partie centrale.

Nous allons maintenant présenter les caractéristiques spectrale et temporelle de ce continuum.
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Energie des photons 1,55 eV
Energie par impulsion ~ 3ud
Durée des impulsions ~ 250 fs

Distance focale fr, de la lentille L | 6,5 cm

Epaisseur de la lame de saphir 4 mm

TAB. 3.3: Valeurs des principaux parametres qui ensemble permettent de générer le continuum de lumiere blanche

dans notre expérience.

3.4.3 Caractérisation
Caractérisation spectrale

Comme nous le verrons dans la section 3.6 consacrée au systeme de détection, pour obtenir le
meilleur rapport signal sur bruit possible sur I’ensemble du spectre du continuum lors des expériences
pompe-sonde, il est nécessaire d’'une part que l'intensité spectrale soit a peu prés constante sur
I’ensemble de ce spectre et d’autre part que ce spectre présente une bonne stabilité temporelle.

La figure 3.11 présente sur un graphique en échelle semi-logarithmique le spectre typique du
continuum obtenu grace au montage décrit ci-dessus. Cette mesure est réalisée a ’aide d’un spec-
trometre couplé a une caméra CCD qui constituent le systeme de détection dans nos expériences

pompe-sonde et dont les caractéristiques seront données au §3.6.

10 - ) ' ) ' ) ' ) ' ) ' ) ' ) ' )
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Intensité spectrale (u.a.)

16 1.8 20 22 24 26 28 3.0
Energie (eV)

Fi1c. 3.11: Intensité spectrale du continuum (en unité arbitraire et sur une échelle logarithmique) en fonction de

Pénergie du photon (en eV).
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Les différents processus a l'origine de ce continuum ne font qu’élargir légerement vers 'UV d’une
part et le proche IR d’autre part les pieds du spectre de I'impulsion incidente centré dans notre cas
autour de 1,55 eV : en sortie du saphir, I'intensité spectrale & 1,55 eV est en général 103 & 10* fois
plus grande que l'intensité spectrale moyenne sur le reste du spectre du continuum. Pour pouvoir
exploiter toute I’étendue spectrale de ce continuum, il est donc nécessaire d’utiliser un filtre rejetant
la majeure partie de cette composante spectrale a 1,55 eV. Etant donné que nous voulons réaliser
des expériences dans le domaine proche UV - visible, nous avons opté pour un filtre passe-haut
(en énergie) et le spectre présenté figure 3.11 est celui mesuré apres ajout de ce filtre sur le trajet
optique de la sonde. La composante spectrale a 1,55 eV a donc été atténuée de 3 a 4 ordres de
grandeur pour n’étre plus qu'un pic résiduel tandis que 1’étendue spectrale du continuum de 1,6 a

environ 3,0 eV a été conservée, le spectre étant relativement plat dans cette région.

La figure 3.12 présente une série 10 de spectres acquis toutes les 50 s avec le spectrometre et la
caméra CCD évoqués plus haut. Contrairement a la figure précédente, 1’échelle verticale est linéaire

et non logarithmique afin de mettre plus facilement en valeur ’écart entre chaque spectre.

(8]
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Intensité spectrale (u.a.)
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Energie (eV)
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F1G. 3.12: Série de 10 spectres acquis toutes les 50 s et qui mettent en évidence la trés bonne stabilité temporelle du

continuum.

Le continuum que nous générons dans une lame de saphir possede donc une tres bonne stabi-
lité temporelle, condition nécessaire pour obtenir un rapport signal sur bruit satisfaisant dans les

exprériences pompe-sonde.
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Caractérisation temporelle

Comme nous 'avons exposé au §3.4.1, un des processus physiques a 'origine du continuum de
lumiere blanche est 'automodulation de phase. Une conséquence intrinseque a cet effet non-linéaire
est lapparition d’un chirp dans I'impulsion en sortie du saphir. A ce chirp inhérent a la création
du continuum s’ajoute un chirp induit par la présence d’éléments possédant une GVD positive
sur le trajet du continuum telles des densités optiques neutres, des filtres ou encore des lentilles.
Durant ma these, nous avons procédé a une correction numérique du chirp a partir des mesures de
transmission différentielle et, depuis quelques mois, une correction partielle (a 'aide d’une ligne a
prismes) et une mesure physique de ce chirp sont en cours de développement.

Apres avoir détaillé le fonctionnement de la source laser que nous utilisons et présenté I'un des
éléments centraux de nos expériences qu’est le continuum de lumiere blanche, la fin de ce chapitre est
consacrée a la description du dispositif expérimental global, en réservant des sections particulieres au
systeme de détection ainsi qu’a 'interfacage informatique de 'expérience qui permet une acquisition

automatisée.

3.5 Dispositif pompe-sonde résolu spectralement : mesure de la trans-

mission différentielle

La figure 3.13 présente le dispositif expérimental complet.

Les impulsions de 200 uJ délivrées par amplificateur régénératif sont divisées au niveau de la
séparatrice Sy en deux impulsions, 'une de 190 pJ (environ 95 % de I’énergie incidente) et 1'autre
de 10 pJ (environ 5 % de énergie incidente), représentées respectivement par les traits rouges
épais et fin sur la figure ci-dessus. L’impulsion la plus énergétique est dirigée a 'aide de miroirs
diélectriques jusqu’a l’échantillon E et joue le role de pompe. Son intensité est ajustée grace a
un atténuateur (constitué d’une lame A/2 et d’un polariseur). L’autre impulsion est utilisée pour
générer le continuum de lumiere blanche, étape qui a été décrite en détail au §3.4.2 et qui correspond
au cadre bleu ciel sur la fig. 3.13. La séparatrice So divise alors 'impulsion de lumiere blanche en
deux impulsions de méme énergie (= 2 pJ). L’impulsion qui est transmise sert de référence pour la
mesure. L’autre impulsion, la sonde, est dirigée vers une ligne a retard afin de controler le délai entre
la sonde et la pompe. Puis la sonde est focalisée sur 1’échantillon (E) grace & un miroir parabolique
(MP) de focale 100 mm. Enfin la référence et la sonde sont focalisées & l'entrée du spectrometre
avec la lentille Ly de focale 90 mm.

Dans cette partie nous allons rapidement décrire la ligne a retard que nous utilisons, puis les
caractéristiques géométriques des faisceaux pompe et sonde au niveau de 1’échantillon et enfin la

voie de référence.

e Ligne a retard

Nous utilisons une ligne & retard Aerotech, modele ALS10030, sur laquelle est monté un coin
de cube rétroréflecteur. La couche réflechissante de ce dernier est constituée d’un film mince

d’argent permettant de réfléchir ’ensemble du spectre du continuum. La ligne & retard possede
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Ligne a
Laser Amplifi¢ retard

Spectra Physics
(Hurricane)
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L2 vertical
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F1c. 3.13: Dispositif expérimental pompe-sonde résolu spectralement. Le fonctionnement de la source laser Hurricane a
été détaillé au §3.3 et la génération du continuum (contenue dans le rectangle bleuté) a été décrite au §3.4. Le décalage
vertical entre la sonde et la référence sera expliqué au §3.6.1. Le déplacement de la ligne a retard, le paramétrage du

spectrometre et ’acquisition avec la caméra CCD sont pilotés par ordinateur.
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une course de 30 cm, équivalente a un retard maximum entre la pompe et la sonde de 2 ns.
La position du coin de cube est controlée électroniquement a £+ 1 pm, soit une précision sur
le retard de 4 6 fs. Au cours de la translation du coin de cube, la position latérale du faisceau
laser doit étre fixe en sortie de la ligne a retard ; pour cela, ’axe de translation de cette derniere
est ajusté de telle sorte qu’il coincide avec la direction du faisceau laser sur ’ensemble de la

course parcourue au cours des expériences.

e Excitation et mesure au niveau de 1’échantillon
L’échantillon est placé sur une platine de translation micrométrique XYZ. La configuration

spatiale des faisceaux pompe et sonde est représentée Fig. 3.14.

Sonde
Echantillon ~ 1(29‘ um

Sonde/

H P

Pome IR
Vue du dessus Evihggtgfen

F1G. 3.14: (a) Pour des raisons d’encombrement, la pompe fait un léger angle avec la sonde. La pompe est un
large faisceau collimaté tandis que la sonde est focalisée, de telle sorte que l'excitation peut étre considérée comme

spatialement homogene a 1’échelle de la sonde.

En raison de 'encombrement des différentes optiques, la pompe fait un angle d’environ 10° avec
la sonde. Pour faciliter 'interprétation des résultats expérimentaux, nous nous sommes placés
dans une configuration ou, a I’échelle de la sonde, 'excitation peut étre considérée comme
homogene. Pour cela, la pompe est un large faisceau collimaté d’environ 5 mm de diametre
tandis que la sonde est focalisée sur I’échantillon grace a un miroir parabolique de distance
focale 100 mm, de telle sorte que la tache focale au niveau de I’échantillon est d’environ 100

pm (cf. partie droite de la Fig. 3.14).

e Voie de référence

Les impulsions en sortie de la source amplifiée présentent des fluctuations d’intensité inhérentes
au fonctionnement de cette source. Par conséquent, le continuum de lumiere blanche généré
a partir de ces impulsions présente lui aussi des fluctuations d’intensité. La série de spectres
présentée Fig. 3.12 met en évidence ces fluctuations : chaque composante spectrale du conti-
nuum possede une intensité qui fluctue légerement autour d’une valeur moyenne au cours du
temps. Les mesures que nous réalisons a ’aide de la caméra CCD couplée au spectrometre
présentent donc un bruit qui provient de ces fluctuations. Afin d’en minimiser I'impact, nous

avons choisi de mettre en place une voie de référence. Pour cela, une fraction d’environ 50
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% du faisceau de lumiere blanche en sortie de la lame de saphir est prélevée a I'aide d’une
séparatrice (notée Sg sur la Fig. 3.13). Ce faisceau est dirigé vers le spectrometre sans traverser
I’échantillon. Ainsi, pour chaque retard temporel 7, la mesure consiste en I'acquisition, d’une
part, du spectre du continuum apres avoir traversé I’échantillon (et ce en présence ou non de
lexcitation), et d’autre part du spectre brut du continuum I, grace a la voie de référence. La

transmission différentielle pour chaque longueur d’onde A est alors :

Top(A,7) Tsp(A,7)
AT Ire ,a] (>\) o Ire \S (>\)
7 AT = ST (34)
Iref,sp(k)

ou ap et sp sont les abréviations respectives de « avec pompe » et « sans pompe ».

La normalisation des mesures effectuée grace a cette voie de référence est une méthode tres
efficace pour réduire le bruit car elle permet de gagner un ordre de grandeur sur le rapport
signal sur bruit et d’étre ainsi sensible a des changements de transmission de ’ordre du pour
mille. Nous allons voir dans la section qui vient la configuration spatiale des faisceaux sonde

et référence choisie pour permettre leur acquisition simultanée.

3.6 Détection et acquisition

Comme nous 'avons indiqué & plusieurs reprises depuis le début de ce chapitre, I'acquisition
des spectres se fait au moyen d’un spectrometre couplé a une caméra CCD. Nous exposerons dans
un premier temps le principe de la spectro-imagerie. Puis nous indiquerons la géométrie choisie
pour acquérir simultanément les spectres de la sonde et de la référence. Nous donnerons ensuite les
principales caractéristiques du spectrometre et de la caméra CCD dont nous nous servons. Enfin,

nous décrirons brievement le déroulement d’une expérience.

3.6.1 Principe de la spectro-imagerie

Le spectrometre utilisé est un spectrometre imageur qui permet de combiner résolution spatiale
et résolution spectrale. Cette derniére est obtenue de la méme maniére que dans un spectrometre
classique (cf. Fig. 3.15 (a)). Le faisceau & analyser est focalisé grace & une premiere lentille (L;)
sur la fente d’entrée du spectrometre. La tache focale dans le plan de la fente joue le réle de point
source pour le spectrometre. Une seconde lentille (Lg) recollimate alors le faisceau et le dirige vers
un systeme dispersif (généralement un réseau) apres lequel est placée une troisieme lentille (Ls)
qui fait 'image du faisceau dans le plan de sortie du spectrometre, ou se trouve une barrette CCD
permettant d’enregistrer le spectre. Notons qu’a la place des lentilles Lo et L, on trouve en général
des miroirs paraboliques, mais le raisonnement est le méme.

Le principe de I'imagerie (Fig. 3.15 (b)) est le suivant. Nous considérons dans la suite que la fente
d’entrée est verticale. Une image est cette fois formée sur la fente d’entrée du spectrometre grace
a une lentille cylindrique. Le spectrometre imageur, couplé a une matrice CCD a deux dimensions,

permet alors d’obtenir le spectre de la lumiere issue de chaque point de la fente d’entrée.
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(a) Spectromeétre classique
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Fente Systéme Matrice y® X
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(b) Spectrométre imageur
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F1a. 3.15: (a) Principe de la spectrométrie classique et (b) principe de fonctionnement schématique d’un spectrometre

imageur.

Le choix d’un spectro-imageur a été motivé par la nécessité dans le dispositif expérimental final
(cf. Fig. 3.3 (b)) de résoudre d’une part spatialement les interférences issues de l'interférometre de

Sagnac et d’autre part le contenu spectral de ces interférences.

3.6.2 Acquisition simultanée des spectres de la sonde et de la référence

Dans la version initiale du dispositif, la fonction imagerie a été utilisée pour acquérir simul-
tanément les spectres de la sonde et de la référence : les deux faisceaux sont injectés a deux hauteurs
différentes sur la fente d’entrée, permettant ainsi de récolter séparément les deux spectres sur la
caméra CCD en sortie. Pour des raisons pratiques, 'usage d’une lentille cylindrique pour focali-
ser sur la fente d’entrée du spectrometre n’a pas été possible et nous avons opté pour une lentille
sphérique (cf. Fig. 3.16).

Grace au miroir My indiqué Fig. 3.13, la référence arrive sur la lentille sphérique légérement
décalée vers le bas et légerement inclinée par rapport a la sonde (d’ou le décalage vertical indiqué
Fig. 3.13). La tache focale de la référence sur la fente d’entrée du spectro est donc légerement décalée
vers le haut par rapport a celle de la sonde. Cela permet en sortie du spectrometre d’obtenir sur la

matrice CCD les deux spectres décalés verticalement, et donc de les enregistrer séparément.
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Lentille Spectrometre
sphérique imageur

z (verticale) Référence
Sonde
B — —) ,

= Sonde
<0 Reéférence

y® X
Plan de la Plap dela Matrice CCD
fente d’entrée matrice CCD

Fi1G. 3.16: Géométrie utilisée dans les expériences pour injecter la référence et la sonde dans le spectrometre imageur.

3.6.3 Caractéristiques techniques du spectromeétre

Le spectrometre imageur que nous utilisons est un modeéle TRIAX 180 de chez Jobin-Yvon. Les
principales caractéristiques de ce spectrometre dans la configuration ou nous l'utilisons pour les

expériences sont listées ci-dessous :

e la fente d’entrée a une largeur de 150 pm,

e les miroirs de collimation et de focalisation (équivalents respectivement des lentilles Lo et Lg
sur la Fig. 3.15 (a)) ont une distance focale de 190 mm, le grandissement du spectrometre est
donc de 1,

e le réseau, blazé a 500 nm et possedant 150 traits par mm, est placé sur une tourelle mobile

qui permet de choisir la plage spectrale étudiée.

3.6.4 Caméra CCD

La caméra CCD que nous utilisons est un modele de chez Andor Technology. L’élément central
de cet appareil est la matrice CCD. Dans notre cas, cette derniere est une matrice 1024 x 1024 pixels,
chaque pixel étant un carré de 13 pm de coté. La cellule est refroidie (per effet thermoélectrique)
jusqu’a une température de -45 °C, afin de réduire le bruit d’obscurité intrinseque a la CCD et
de le rendre négligeable devant le bruit propre au signal que 'on mesure (principalement dia aux
fluctuations d’intensité du laser).

Une caméra CCD fonctionne en deux étapes. Dans un premier temps, les photons arrivent
sur les pixels de la cellule CCD. Le silicium qui constitue ces pixels absorbe alors les photons et
chaque photon absorbé engendre avec une certaine probabilité la création d’un photoélectron. Dans
un second temps, la caméra CCD « lit » le nombre de photoélectrons créés sur chaque pixel. Afin
d’éviter que des photons arrivent sur la cellule CCD pendant cette phase de lecture, nous utilisons un
obturateur (« shutter ») mécanique dont le temps d’ouverture, qui correspond au temps d’exposition
de la cellule CCD, est controlé électroniquement gréace a un signal TTL.

Les spectres de la référence et de la sonde arrivent a deux hauteurs différentes sur la cellule CCD
(cf. Fig. 3.16) et notre caméra permet leur acquisition simultanée. Avant toute mesure, 'ensemble

sepctro-imageur/caméra CCD a besoin d’étre calibré spectralement : nous utilisons pour cela une
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lampe a vapeur de mercure dont la position des raies est parfaitement connue.

3.6.5 Acquisition

L’ensemble des instruments présents sur la table optique (ligne a retard, obturateur sur le trajet
de la pompe, obturateur réglant le temps d’exposition de la cellule CCD, spectrometre imageur
et caméra CCD) sont pilotés depuis l'ordinateur grace a un programme en langage LabView, afin
d’automatiser entierement la phase d’acquisition. Une partie de cet interfagage a été réalisée dans
un premier temps par S. Vincent (concernant la ligne a retard et obturateur de la pompe) puis je

I’ai complétée en y incluant le pilotage du spectrometre et de la caméra CCD.

3.7 Limites du dispositif

Avant de conclure ce chapitre, nous allons résumer les performances du dispositif expérimental

que nous avons construit, dans la version intermédiaire décrite ci-dessus, ainsi que ses limites.

1. Rapport signal sur bruit : nous sommes capables de mesurer, en un temps raisonnable, des

transmissions différentielles de l'ordre de 1°/,,.

2. Gamme spectrale : elle est limitée par la largeur spectrale du continuum, qui s’étend typique-
ment de 1,6 eV a 2,8 eV.

3. Résolution spectrale : elle est limitée par les performances du spectrometre et de la caméra

CCD. Dans la configuration de routine de I'expérience, elle est de 6 nm.

4. Retard temporel maximum : il est limité par la longueur de la ligne a retard et vaut dans notre

cas 2 ns.

5. Résolution temporelle : elle est limitée par la durée de I'impulsion et est de I'ordre de 200 fs.

Conclusion

Afin d’étudier la dynamique de la réponse optique non-linéaire de matériaux nanocomposites,
nous avons mis en place une expérience de type pompe-sonde résolue spectralement. La source
utilisée est un laser amplifié Ti:Sa qui délivre un train d’impulsions a 1,55 eV avec un taux de
répétition de 5 kHz, chaque impulsion, d’une durée d’environ 200 fs, possédant une énergie de
200 pd. L’excitation de l’échantillon se fait avec une impulsion pompe monochromatique a 1,55
eV, dont I'énergie peut varier de quelques dizaines de microjoules & un peu moins de 200 pJ. La
dynamique de relaxation suite a cette excitation est obtenue a I’aide d’une impulsion sonde, dont le
retard par rapport a la pompe est controlé grace a une ligne a retard. La sonde est constituée d’un
continuum de lumiére blanche (généré dans une lame de saphir) dont le spectre, d’une trés bonne
stabilité temporelle, s’étend de 1,6 eV a 2,8 eV. L’utilisation d’un spectrometre imageur couplé a une
caméra CCD permet alors de mesurer la dynamique de la transmission différentielle sur ’ensemble

de I’étendue spectrale du continuum, le rapport signal sur bruit étant amélioré grace a une voie de
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référence qui permet de s’affranchir partiellement des fluctuations d’intensité du laser. L’ensemble
de l'expérience est automatisé grace a un interfacage en langage LabView.

A ce dispositif expérimental initial viendront s’ajouter dans les mois qui viennent plusieurs
améliorations. Comme évoqué au §3.4, une ligne a prismes est en cours de montage pour compenser
partiellement le chirp de I'impulsion sonde. D’autre part, il est prévu d’insérer un amplificateur
paramétrique optique (OPA) sur le trajet de la pompe afin de pouvoir accorder sa longueur d’onde :
cela permettra par exemple de rendre plus efficace I'excitation optique en la réalisant a une énergie
de photon plus proche de la RPS des nanoparticules. Par ailleurs, le systéme de détection in-
terférométrique décrit au §3.2 est actuellement en cours de développement. Enfin, il est prévu a

moyen terme d’acheter une nouvelle caméra CCD afin d’accroitre la vitesse d’acquisition.
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4.1 Description des films minces nanocomposites Au:Si0O, étudiés

Les matériaux auxquels je me suis intéressé au cours de ma these sont des films minces com-
posés de nanoparticules d’or dispersées aléatoirement au sein d’'une matrice de silice. Comme nous
I'avons indiqué dans l'introduction du chapitre 1, avant de chercher a comprendre la réponse op-
tique non-linéaire de tels échantillons il est nécessaire de parfaitement connaitre leur réponse optique
linéaire. Dans ce paragraphe, nous allons exposer succintement la méthode expérimentale utilisée
pour élaborer ces matériaux ainsi que leurs caractéristiques morphologiques. Puis nous présenterons

leur réponse optique linéaire, a travers leur coefficient d’absorption linéaire.

4.1.1 Elaboration et caractéristiques morphologiques

Les films minces Au:SiO5 sont élaborés dans notre laboratoire grace a une technique de pulvérisa-
tion cathodique radiofréquence, qui consiste en un dépot sous vide de matériau en couche mince sur
un substrat, dans notre cas la silice [74, 75, 76]. Cette technique permet d’une part d’avoir acces a
une vaste gamme de fraction volumique en or (p), allant de quelques pourcents a plusieurs dizaines
de pourcents, et d’autre part de controler ’épaisseur du film. De plus, la distribution en taille des
particules obtenues est relativement monodisperse, comme l'indique la Fig. 4.1 (b).

La Fig. 4.1 (a) présente un cliché de microscopie électronique & transmission dans le plan du
film pour p = 8%. Il y est mis en évidence la répartition aléatoire des nanoparticules sphériques au
sein de la matrice.

(b)
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F1a. 4.1: (a) Cliché de microscopie électronique & transmission dans le plan d’un film mince nanocomposite Au:SiO2

avec p = 8% et (b) distribution en taille des particules dans cet échantillon (statistique réalisée sur 2986 particules).

Afin d’étudier 'influence de p sur la réponse optique non-linéaire de ces films nanocomposites,
des expériences pompe-sonde ont été réalisées sur trois échantillons dont la fraction volumique en
or, le rayon moyen des particules (R) la distance moyenne entre particules (a) et I’épaisseur du film
(L) sont donnés dans le tableau 4.1. a est la valeur issue du calcul approché indiqué au §1.3.2 :
a/R = (47 /3p)'/3. Par souci de simplicité, nous désignerons par la suite par Eg, Ei4 et Egy ces

échantillons.
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Echantillon | Eg | E14 | Eoo
p (%) 8 14 | 22
R (nm) 131151 1,6
a (nm) 4,9 | 4,7 | 4,3
L (nm) | 136|113 | 88

TAB. 4.1: Parametres morphologiques des trois échantillons étudiés.

4.1.2 Propriétés optiques linéaires

Les indices de réfraction et d’extinction des échantillons ont été obtenus grace a l'utilisation
combinée de l'ellipsométrie et de la spectrophotométrie. La premiere technique consiste en la mesure
de la modification de I’état de polarisation d’une onde électromagnétique apres réflexion a la surface
de I’échantillon ; pour réaliser ces mesures, des dépots analogues a ceux décrits précédemment ont
été faits sur des substrats de silicium monocristallin. La spectrophotométrie donne quant a elle acces
aux spectres de réflexion et de transmission de I’échantillon. Le coefficient d’absorption linéaire ag
issu de ces mesures, en fonction de 1’énergie du photon et pour chacun des trois échantillons, a été

présenté Fig. 1.8 et nous le rappelons sur la figure ci-dessous (trait continu).

0.0

17 20 23 26 29 32
Energie (eV)

F1G. 4.2: Coefficient d’absorption linéaire ag mesuré (trait continu) et simulé (trait tireté) des trois échantillons étudiés

Eg, E14, et Eoo.

Sur la Fig. 4.2 a été ajouté pour chaque échantillon le spectre de «q calculé tel que nous I'utilisons
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dans nos simulations (trait tireté). Son calcul via la théorie de Maxwell-Garnett (cf. §1.3), dont les
ingrédients sont les fonctions diélectriques des constituants dans leur phase massive, ne prend pas en
compte d’éventuels effets de taille finie (limitation du libre parcours moyen, « spill-out », localisation
des électrons d) sur les caractéristiques de la RPS. Or nous avons montré au §1.2.2 que de tels
effets sont significatifs pour des nanoparticules de diametre inférieur a une dizaine de nanometres,
ce qui est le cas dans les échantillons que nous étudions. Les conséquences sont multiples : pour
schématiser, on peut dire que la limitation du libre parcours moyen tend a amortir la RPS, c’est-
a~dire a I'élargir tout en diminuant son amplitude, tandis que le « spill-out » et la localisation des
électrons d décalent spectralement la RPS respectivement vers le rouge et vers le bleu. La prise
en compte de ce dernier point dans la modélisation de la réponse optique linéaire est un probleme
complexe et nous avons choisi une approche simplifiée qui consiste a tenir seulement compte de la
limitation du libre parcours moyen : nous prenons comme valeur de AI' (largeur de la RPS) non pas
celle de 'or dans sa phase massive (soit entre 100 meV et 200 meV, cf. tableau 1.4) mais une valeur
ajustée pour reproduire I’amortissement observé expérimentalement, c’est-a-dire de telle sorte que
I’amplitude de la RPS dans les spectres simulés soit voisine de celle des spectres expérimentaux ; les
valeurs de AI' retenues pour chaque échantillon sont indiquées Fig. 4.2 a coté des spectres simulés.
Le décalage entre la position de la RPS dans les spectres simulés et expérimentaux s’explique par
la non prise en compte des effets liés a I'extension des fonctions d’onde des électrons (« spill-out »
et localisation des électrons d), ce qui a aussi comme conséquence indirecte de surestimer la valeur
de Al retenue. En effet, comme c’est le cas dans nos échantillons, 'amortissement de la RPS est di
non seulement a la limitation du libre parcours moyen mais aussi au couplage croissant de la RPS
avec le continuum des transitions interbandes (dont le seuil est a 2,4 eV dans 'or) lorsque la RPS

se déplace vers le bleu, effet non pris en compte dans nos simulations.

4.2 Description d’un résultat expérimental typique

Dans ce paragraphe, nous allons présenter un résultat expérimental obtenu avec le dispositif
pompe-sonde décrit au précédent chapitre pour ’échantillon Eqo afin d’en faire ressortir les princi-
pales caractéristiques, a la fois spectrales et temporelles, que nous retrouverons tout au long de ce

chapitre pour les différents échantillons.

4.2.1 Conditions expérimentales et mesure

L’excitation est réalisée a 1,55 eV avec le faisceau pompe d’une puissance de 330 mW, équivalent
A une densité d’énergie absorbée par unité de volume métallique uqps égale & 27 MJm—3. La dyna-
mique de la transmission différentielle AT /Tj est mesurée entre 1,6 eV et 2,8 eV (avec le réseau
possédant 150 traits/mm et blazé a 500 nm) sur une plage temporelle de 7 ps. Cette acquisition est
réalisée pas a pas toutes les 100 fs. De plus, afin d’améliorer le rapport signal sur bruit, le signal
expérimental final est le résultat d'un moyennage de 170 acquisitions successives sur 7 ps, ce qui

correspond a une durée typique de I'expérience de 4 a 5 heures.
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F1a. 4.3: (a) Coefficient d’absorption linéaire de I’échantillon Ego, permettant de mettre en relief origine des diverses
signatures spectrales de AT /Tp. Le trait pointillé rouge indique la position du seuil des transitions interbandes. (b)
Dynamique de la transmission différentielle (en valeur non normalisée) obtenue expérimentalement sur I’échantillon
E22. La courbe en pointillés indique 'allure de la coincidence temporelle entre les impulsions pompe et sonde; en

I’absence de chirp, cette courbe serait une droite horizontale.
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Sur la Fig. 4.3 (a) est rappelé le coefficient d’absorption linéaire de I’échantillon Egy en fonction de
I’énergie de photon, le trait rouge pointillé indiquant la position du seuil des transitions interbandes.
La dynamique résolue spectralement de AT /T, obtenue par l’expérience est donnée Fig. 4.3 (b).
Ce résultat est présenté sous une forme qui sera utilisée dans la suite de ce chapitre : pour un temps
et une énergie de photon donnés, la valeur de AT /Tj (ici en valeur non normalisée) est représentée
grace a une échelle de couleur, indiquée a droite de la figure.

La Fig. 4.4 présente le résultat de la méme expérience mais sans utiliser la voie de référence (cf.
§3.5). Nous constatons le gain, d’environ un ordre de grandeur, sur le rapport signal sur bruit que

permet cette référence.
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Fi1a. 4.4: Dynamique de AT /T, obtenue dans les mémes conditions expérimentales que pour le résultat de la Fig.

4.3, la seule différence étant ici I’absence de référence.

4.2.2 Principales caractéristiques du signal

1. Dérive de fréquence

En raison de la dérive de fréquence (chirp) présente dans I'impulsion sonde (cf. §3.4), la
coincidence temporelle entre cette derniere et 'impulsion pompe a lieu a un temps qui differe
selon ’énergie du photon sonde considéré. L’allure temporelle du chirp est indiquée par la

ligne pointillée sur la Fig. 4.3 (b).
2. Caractéristiques spectrales

Les modifications majeures de la transmission de ’échantillon ont lieu pour des énergies
proches de hw = 2,4 eV, énergie qui correspond au seuil des transitions interbandes fw;p au
point L dans l'or. L’augmentation (zone rouge-orangée) ou la diminution (zone bleu-violet) de
la transmsission de I’échantillon, pour des énergies respectivement inférieures et supérieures
a hwrp, semble donc traduire la modification des transitions interbandes au voisinage de leur
seuil. Cette vision serait exacte dans le cas d’un film mince de métal noble ([34], [45] et [77]
respectivement pour l'or, I'argent et le cuivre). En revanche, pour les matériaux nanocompo-
sites que nous considérons ici, la RPS se situe a une énergie proche de hw;p (cf. §1.2.1). La

modification des transitions interbandes induite par ’excitation est donc vue dans notre cas
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au travers de la RPS, qui joue en quelque sorte le role de loupe. Mais cela n’est pas la seule
cause d’une transmission différentielle non nulle dans cette gamme spectrale. En effet, la RPS
elle-méme peut voir ses caractéristiques (amplitude, largeur, position spectrale) modifiées par
I’excitation.

La signature spectrale de AT /T, pour des énergies supérieures a environ 2 eV est donc le

résultat d’un subtil mélange entre la modification des transitions interbandes vue au travers

de la RPS et la modification de la RPS elle-méme.

On constate d’autre part sur la Fig. 4.3 (b) l'existence d’une transmission différentielle positive
pour des énergies de photons inférieures a 2,0 eV. A notre connaissance, pour des échantillons
similaires aux notres, c’est-a-dire constitués de nanoparticules de métaux nobles sphériques
réparties aléatoirement au sein d’une matrice diélectrique, une telle non-linéarité n’a jamais
été signalée. La seule référence que nous ayons trouvée ou les auteurs s’intéressent a une
problématique similaire est celle de P. K. Jain et al. [78]. Nous reviendrons sur 'origine sup-
posée de la non-linéarité que nous observons ainsi que sur son évolution avec p au §4.3 et nous

comparerons nos résultats a ceux présentés dans la référence [78].

3. Caractéristiques temporelles

La Fig. 4.3 (b) présente la signature spectrale d’un résultat typique obtenu avec notre dis-
positif expérimental sur les films minces nanocomposites Au:SiOy que nous étudions. Elle
ne permet pas en revanche de mettre en évidence le rapport signal sur bruit. Pour cela, nous
présentons Fig. 4.5 'allure temporelle d’un tel résultat pour une énergie de photon de la sonde
de 2,3 eV, I'axe des ordonnées correspondant ici a la valeur non normalisée de la transmission
différentielle. Nous y avons superposé le signal pompe-sonde mesuré dans ZnO pour une méme

énergie de sonde.

Comme nous 'avons vu au chapitre 2, la montée du signal traduit I’absorption de I'impulsion
pompe par le métal. Le fait que le signal augmente moins vite que celui dans ZnO traduit
Iexistence du régime athermal, c’est-a-dire d’une thermalisation du gaz électronique non ins-
tantanée. Puis la décroissance durant les premieres picosecondes apres le maximum révele la
relaxation vers le réseau métallique de ’énergie injectée dans le gaz d’électron. Enfin, apres plu-
sieurs picosecondes a lieu la relaxation lente de I’énergie vers la matrice dans laquelle baignent
les nanoparticules. Nous avons indiqué au chapitre 2 que ce dernier processus dépend de la
fraction volumique en métal, dépendance qui est prise en compte dans le modele numérique

développé par notre équipe. Nous reviendrons plus en détail sur ce point au §4.4.

4.3 Modification des interactions électromagnétiques entre particules

aux temps courts

Dans ce paragraphe, nous allons nous focaliser sur la non-linéarité, évoquée ci-dessus, qui ap-

parait dans la partie rouge du spectre, et sur sa dépendance vis-a-vis de p.
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F1c. 4.5: Dynamique typique de AT /Tp, ici pour I’échantillon Es2 et pour une énergie de photon de la sonde de 2,3

eV. Le signal pompe-sonde mesuré dans ZnO pour la méme énergie de photon sonde est superposé (échelle de droite).

4.3.1 Caractérisation de I'’excitation

L’excitation dans nos expériences est réalisée a 1,55 eV. Etant donné que aq(1,55eV) est différent
pour les échantillons Eg, E14 et Ego (cf. Fig. 4.2), I’énergie par impulsion pompe n’est pas la quantité
physique pertinente pour caractériser l'excitation. Il faut pour cela raisonner sur ugps, grandeur
définie au §2.1.3 et qui représente ’énergie injectée par unité de volume métallique suite a I’excitation
par 'impulsion pompe.

Cependant, c’est la puissance moyenne P, du faisceau pompe que I’on adapte expérimentalement.
I1 nous faut donc relier les valeurs de uqps et de P,. Nous avons précisé au §3.5 la configuration
spatiale des faisceaux pompe et sonde au niveau de I’échantillon : la sonde a un diametre 50 fois
plus petit que celui de la pompe, de telle sorte qu’a 1’échelle de la sonde, 'excitation peut étre
considérée comme homogene. Le lien entre wuy,, et P, dans ces conditions a été détaillé dans la these
de M. Rashidi-Huyeh [6] et on obtient :

Ty (1- ) B,
frep Tw? pL

Uagbs — s (4.1)

ou Tyuf, ag, frep, L et w sont respectivement le coefficient de transmission du dioptre air - film
nanocomposite (cf. Fig. 2.8), le coefficient d’absorption linéaire de I’échantillon (cf. Fig. 4.2 pour
une énergie de photon de 1,55 eV), la fréquence de répétition du laser (soit 5 kHz), I’épaisseur du

film et le waist du faisceau pompe au niveau de ’échantillon, que nous avons mesuré égal a 2,5 mm.
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4.3.2 Résultats expérimentaux

La Fig. 4.6 présente la dynamique temporelle de la transmission différentielle AT /Ty (en valeur
non normalisée) dans les premieres picosecondes apres l'excitation pour des énergies de photon
comprises entre 1,6 eV et 2,0 eV. Les graphiques de gauche a droite correspondent successivement
aux résultats obtenus lors des expériences sur Eg, Eq4 et Eos, la valeur de ug,s étant la méme pour
ces trois expériences, égale & 14 MJ m~3. La faible valeur de la transmission différentielle (inférieure

4 3 x 1073) est responsable de I'allure bruitée des signaux.

Temps (ps)

Temps (ps)

F1a. 4.6: Dynamique de AT /Ty pour des énergies de photon comprises entre 1,6 et 2,0 eV sur les échantillons Es,

Ei14 et Eoa. Dans les trois expériences, la valeur de uqps est la méme, égale a 14 MJ m~3.

Ces trois expériences révelent une non-linéarité significative des matériaux étudiés dans la par-
tie rouge du spectre, pour des photons d’énergie inférieure a 2 eV. La modification des transitions
interbandes (dont le seuil est & 2,4 eV) ne peut plus étre invoquée ici pour expliquer cette trans-
mission différentielle non nulle. Dans ce domaine spectral, seule la RPS contribue au coefficient
d’absorption linéaire (cf. Fig. 4.2) et il semble donc que le signal dans la partie rouge du spectre ait
pour origine une modification de la RPS suite a I'excitation. Pour comprendre 'origine supposée de
cette non-linéarité, nous allons confronter dans le paragraphe qui vient ces résultats expérimentaux
a ceux obtenus grace au modele que nous avons développé en prenant en compte une éventuelle
modification des parameters de Drude. Puis nous discuterons au §4.3.4 la dépendance de ’amplitude
de cette non-linéarité vis-a-vis de p ainsi que la différence entre nos résultats et ceux obtenus par

P. K. Jain et al. [78].

4.3.3 Modification de la contribution intrabande

La Fig. 4.7 (a) présente la dynamique expérimentale de AT /T obtenue pour ’échantillon Ego
sur quelques picosecondes apres 'excitation pour des énergies de photon comprises entre 1,65 eV et
2,75 eV. Dans cette expérience, uq,s = 27 MJ m~3. Ce résultat est identique & celui présenté Fig.
4.3, la seule différence étant que la dérive de fréquence a été corrigée numériquement. Pour analyser
Peffet d’une possible modification de la RPS, nous allons comparer les spectres de AT /T mesurés

et simulés au maximum temporel de la réponse (indiqué par la ligne pointillée noire sur la Fig. 4.7
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(a))-

Principe du calcul

Dans le chapitre 2, nous avons détaillé le modele que nous utilisons pour calculer la dynamique
de la transmission différentielle sur des échelles de temps allant jusqu’a plusieurs dizaines de pico-

secondes et nous allons en rappeler ici les principales étapes :

e Pour des études sur plusieurs dizaines de picosecondes, il est nécessaire de tenir compte de I'in-
fluence de la matrice sur la dynamique de la distribution électronique (ou de fagon équivalente
sur la dynamique de la température électronique lorsque le gaz d’électrons est thermalisé).
Cependant, nous nous intéressons ici au spectre de AT /Ty & son maximum temporel, qui
a lieu quelques centaines de femtosecondes apres 'excitation, c’est-a-dire avant le temps 74,
défini au chapitre §2.1.1, auquel se fait la jonction entre le régime athermal et le modele a trois
températures. Les simulations présentées dans la suite de ce paragraphe seront donc réalisées

uniquement dans le cadre du régime athermal.

e Une fois connue I’évolution temporelle de la distribution électronique f grace a la résolution
de I'équation de Boltzmann (dans laquelle le terme source décrit au §2.1.3 a les mémes ca-
ractéristiques que I’excitation réalisée expérimentalement), on calcule la modification Ae!? de
la contribution des transitions interbandes a la fonction diélectrique a l’aide dans un premier
temps du modele de Rosei pour la partie imaginaire puis des relations de Kramers-Kronig

pour la partie réelle.

e On ajoute ensuite la contribution y des électrons de conduction & la fonction diélectrique en

utilisant le modele de Drude (cf éq. 1.15) :

2
“p

ww + i)~
e On obtient alors I’expression de la fonction diélectrique & chaque instant et pour chaque énergie
de photon hw :
elw,t) = Pw) + AP(w,1) + "W).

e La théorie de Maxwell-Garnett nous permet ensuite d’évaluer la modification de la fonction
diélectrique effective Ae,; du film nanocomposite (cf. éq. 1.33) puis a l'aide du modele mul-
ticouche, on accede a la transmission de 1’échantillon, et donc a la transmission différentielle
AT | Tp.

Influence du parametre hl'

Une possibilité pour expliquer la non-linéarité dans le rouge est d’invoquer une modification
des caractéristiques de la RPS (amplitude, largeur et position) suite a l'excitation. La contribution
xP (hw) & la fonction diélectrique du métal fait intervenir le parametre AT, qui renseigne également

d’apres I’éq. 1.25 sur la largeur et ’amplitude de la RPS. Nous sommes donc en mesure de modifier
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Fic. 4.7: (a) Dynamique expérimentale de AT /Ty pour l’échantillon Ei; (la dérive de fréquence a été corrigée
numériquement). (b) Spectres expérimental (courbe noire) et simulés (courbes rouges en traits continu et pointillé,
respectivement pour Aillg = 0,8eV et hl'eze = 1,5e¢V) de AT /Ty au maximum temporel de la réponse (ligne
pointillée de la Fig. (a)). Les échelles des ordonnées pour les données expérimentales et simulées sont indiquées en

unité arbitraire respectivement a gauche et a droite du graphique.
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la valeur de AT et d’en analyser les conséquences sur le spectre de AT /T simulé. Nous procédons
pour cela a deux calculs dans lesquels toutes les étapes citées précédemment sont identiques, a

I'exception du calcul de la susceptibilité des électrons de conduction P :

e Dans un premier temps, nous supposons que l’excitation par 'impulsion pompe ne modifie pas
la largeur de la RPS, donc nous prenons pour Al la valeur donnée au §4.1.2, soit hil'g = 0,8eV
pour I’échantillon Egy. La courbe rouge en trait continu de la Fig. 4.7 (b) représente le spectre
de AT /Ty issu de ce calcul au maximum temporel de la réponse (I’amplitude, donnée en unité

arbitraire, correspond & 1’échelle de droite).

e Nous supposons maintenant que la RPS s’est élargie suite a l'excitation, comme cela a été
montré pour des nanoparticules d’argent [50, 79] ou d’or [80]. Nous prenons donc pour A" une
valeur supérieure a hl'g : hl'c,. = 1,5eV. Notons que la valeur numérique choisie pour Al'c;.
n’a que peu d’importance tant qu’elle est supérieure a hl'g (i.e. que la RPS s’est élargie) :
nous avons réalisé des simulations pour différentes valeurs de AI' supérieures a hl'y et les
modifications qui en résultent sur le spectre de AT /Tj sont qualitativement indépendante
de la valeur de AI'. La courbe rouge en trait tireté de la Fig. 4.7 (b) représente le spectre de
AT /Tj issu de ce calcul au maximum temporel de la réponse. Précisons que ce calcul est
différent de celui consistant a simuler 'effet d’une évolution dynamique de la largeur de la
RPS, son intérét étant de montrer les conséquences d’'une RPS plus large sur la transmission

différentielle.

La courbe noire sur la Fig. 4.7 (b) correspond au spectre de la transmission différentielle obtenu
expérimentalement au maximum temporel de la réponse, comme indiqué Fig. 4.7 (a). L’amplitude
du AT /Ty est donnée en unité arbitraire et correspond a I’échelle de gauche du graphique. Plusieurs

conclusions ressortent de la comparaison de ces trois courbes.

1. Les deux pics présents dans la transmission différentielle expérimentale, I'un positif vers 2,3
eV et l'autre négatif vers 2,7 eV, sont également prédits par les simulations, quelle que soit la
valeur de AI'. En revanche, les énergies auxquelles sont situés ces deux pics ainsi que I’énergie a
laquelle s’annule la transmission différentielle different légerement entre ’expérience et la simu-
lation. Ces écarts peuvent s’expliquer par I’absence de prise en compte, dans la modélisation
de la réponse optique linéaire, des effets de « spill-out » et de localisation des électrons d qui

provoquent un déplacement spectral de la RPS (cf. les deux courbes noires de la Fig. 4.2).

2. L’introduction d’un élargissement de la RPS implique une diminution significative de ’ampli-
tude de la transmission différentielle dans les simulations. Cependant, cette diminution n’est
pas la méme pour le pic positif vers 2,3 eV et pour le pic négatif vers 2,5 eV. Soit AT/T,,..

la valeur de la transmission différentielle & son maximum a 2,3 eV et AT/T,,, celle a son

minimum a 2,5 eV et soit S le rapport % .S > 1 pour la simulation avec hl' = 0,8eV
tandis que pour la simulation avec AI' = 1,5eV et pour l'expérience, S < 1. Cela semble

donc indiquer que suite a I’excitation par la pompe, la RPS subit un élargissement. Notons

que cette hypothese est en accord avec les résultats présentés par S. L. Logunov et al. dans
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la référence [81]. Les auteurs y étudient la spectroscopie d’absorption transitoire de nanopar-
ticules d’or en fonction de leur taille et montrent que le rapport S défini précédemment est
supérieur a 1 pour des particules de 30 nm de diametre ou les effets de taille sont absents et
que, lorsque le diametre diminue jusqu’a quelques nanometres, ce rapport décroit, pouvant

alors atteindre des valeurs inférieures a 1.

3. La simulation avec AI' = 0,8eV présente un pic négatif vers 2,0 eV de plus faible amplitude
que celui a 2,5 eV. Ce pic disparait pour AI' = 1,5eV. Il est cependant difficile de comparer
les résultats de ces simulations au AT /Ty expérimental dans ce domaine spectral. En effet,
comme nous l'avons indiqué précédemment, le résultat expérimental révele une non-linéarité
pour des énergies inférieures a 2,0 eV. En revanche, la comparaison entre les simulations
et I'expérience nous permet d’exclure un élargissement de la RPS a l'origine de cette non-
linéarité : quelle que soit la valeur de AI', la transmission différentielle ne présente pas de

remontée dans le rouge lorsque iw diminue.

Il faut cependant nuancer ce dernier argument. En effet, la derniere étape du calcul rappelée plus
haut fait intervenir la théorie de Maxwell-Garnett pour calculer la fonction diélectrique effective du
film nanocomposite. Or nous avons indiqué au premier chapitre §1.3.1 que cette théorie ne prend
pas en compte les interactions électromagnétiques entre particules qui ont une influence croissante
lorsque la fraction volumique en or augmente. La conséquence de ces interactions a été présentée
aux §1.3.1 et 1.3.3 : elles conduisent a un élargissement de la RPS vers le rouge, c¢’est-a-dire vers la
zone spectrale oll nous observons expérimentalement une non-linéarité. Cette derniere pourrait donc
avoir comme origine une modification de la RPS dans ce domaine spectral, non prise en compte
dans le modele utilisant la théorie de Maxwell-Garnett. C’est ce dernier aspect que nous allons

développer dans le paragraphe suivant.

4.3.4 Excitation sélective d’une fraction des nanoparticules
Différentes configurations morphologiques pour une réponse optique linéaire complexe

Nous allons dans un premier temps donner le résultat d’un calcul basé sur un modele de diffu-
sion multiple dépendante (cf. §1.3.3) pour Iéchantillon Ego. Nous considérons un ensemble de 53
particules de 4 nm de diametre réparties aléatoirement dans ’espace. Ces particules sont soumises
a un champ électrique excitateur Eg et le calcul donne acces au champ électrique E;, ou de facon
équivalente au facteur de champ local f; (E; = f; Eg), au sein de chaque particule. Ce calcul est
réalisé pour différentes longueurs d’onde du champ excitateur dans le domaine spectral qui nous
intéresse. Le carré du module du facteur de champ local de chaque particule est représenté Fig. 4.8
en fonction de I’énergie du photon incident (ensemble de courbes grisées). La moyenne du carré du
module du facteur de champ local |f|?> qui en résulte correspond & la courbe noire. Pour mettre
en évidence I'influence des interactions entre particules sur |f|?, le spectre correspondant pour une
particule isolée est indiqué en bleu.

Nous devons ici préciser deux points a propos de la méthode utilisée pour résoudre numériquement
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ce probleme :

o Fffets de bord

L’échantillon virtuel pour lequel est effectué le calcul, censé représenté un milieu nanocom-
posite, se compose d’un nombre fini de particules (en l'occurence 53 ici). Certaines d’entre
elles se trouvent a proximité des bords de I’échantillon. Leur environnement n’est donc pas
conforme au milieu que I’échantillon représente : le nombre de particules qui leurs sont voisines
est inférieur a celui du milieu réel, que I'on retrouve au cceur de ’échantillon, imposé par la
fraction volumique en or. Par conséquent, pour ces particules, le calcul qui conduit au spectre

de |f|? sous-estime 'influence des interactions.

e Contrainte fixée sur la distance minimale entre particules

Lorsque nous avons présenté le modele de diffusion multiple dépendante au §1.3.3, nous avons
indiqué que pour une particule donnée le champ électrique diffusé par ’ensemble des autres
particules est obtenu grace a un développement multipolaire, dont l'ordre est choisi pour
assurer la convergence du calcul. Or plus les particules sont proches, plus 'ordre doit étre élevé.
D’un autre coté, le temps de calcul croit de fagon dramatique avec I'ordre du développement
et impose une limite supérieure a ce dernier : dans la pratique, un développement au troisieme
ordre est le maximum envisageable pour une cinquantaine de particules, le temps de calcul

étant alors de plusieurs jours.

Lors du tirage aléatoire de la position des particules dans ’échantillon, une condition est donc
imposée sur la distance minimale entre deux particules voisines pour qu’un développement du
champ électrique au troisieme ordre suffise. Nous avons ici imposé une distance centre a centre
entre les particules supérieure ou égale a 1,1d, ou d est le diametre des particules. En procédant
ainsi, nous excluons certaines configurations qui peuvent exister dans les échantillons réels et
pour lesquelles la distance entre deux particules est inférieure a 1,1d, voire méme égale a d
(cas du contact). Cette contrainte imposée dans le calcul conduit donc elle aussi a sous-estimer

I'influence des interactions.

Le module au carré du facteur de champ local, traduisant la force d’oscillateur, est directement
relié a I'absorption linéaire «. Dans le cas de milieux dilués, on peut montrer que g est proportion-
nel & |f|?. On constate que le spectre de chaque |f;|? présente un profil résonant. Cette résonance
peut donc étre associée a une résonance dans le spectre de ag, c’est-a-dire a la RPS.

La Fig. 4.8 montre que chaque particule, en raison de son environnement électromagnétique
spécifique, présente une bande de résonance avec une position, une largeur et une amplitude différente
(ensemble des courbes grisées). Certaines ont méme une double résonance. On peut répartir ces

spectres en deux grandes catégories :

e la majeure partie des résonances se situe vers 2,3 eV, i.e. peu éloignée de la résonance d’une
particule isolée (courbe bleue) ; le nombre de particules présentant un tel spectre pour | f|? est

surestimé en raison des effets de bords indiqués ci-dessus,

e il existe d’autre part un certain nombre de particules dont la résonance est décalée vers le
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F1a. 4.8: Courbes grisées : spectre du module du facteur de champ local de chacune des 53 particules considérées dans
le calcul basé sur un modele de diffusion multiple dépendante. Courbe noire : moyenne des 53 courbes grisées. Courbe
pointillée rouge : mise en relief du spectre de | f| associé & une particule dont la RPS est décalée vers le rouge en raison

des interactions électromagnétiques avec ses voisines. Courbe bleue : spectre de | f| pour une particule isolée.
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rouge. Comme nous I’avons indiqué au §1.3.1, ce sont des particules pour lesquelles I'interaction
électromagnétique avec leurs voisines est significative : elles sont proches les unes des autres
et leur polarisation mutuelle est majoritairement parallele au champ appliqué (cf. Fig. 1.9).
Notons ici qu’en raison de la limite inférieure imposée dans le calcul sur la distance entre
particules, nous ne pouvons pas rendre compte du spectre de |f|? associé & des particules
trés proches voire au contact. De telles configurations conduiraient a des spectres encore plus

décalés vers le rouge et d’amplitude encore plus élevée.

Cela explique le fait que la RPS d’un échantillon de fraction volumique en or élevée (courbe

noire) soit décalée vers le rouge par rapport a celle d'une nanoparticule isolée (courbe bleue).

Nous allons dans un premier temps analyser la réponse optique non-linéaire d’un échantillon de

concentration p fixée, puis nous étudierons 'influence de p.

Role de I'impulsion pompe

Supposons que toutes les particules dans ’échantillon aient la méme réponse optique linéaire
(i.e. toutes les courbes grisées de la Fig. 4.8 superposées). Dans ce cas, 'impulsion pompe excite de
fagon identique toutes les particules et I’énergie des photons de la pompe influence seulement, via
la dispersion du coefficient d’absorption linéaire, I’amplitude de cette excitation. La situation est en
revanche plus complexe pour nos échantillons.

Nous venons d’indiquer ci-dessus qu’il est possible que des particules soient trés proches les unes
des autres, voire au contact, dans les échantillons que nous étudions (cette probabilité augmentant
fortement avec la concentration). Si I'axe formé par ces paires de particules a une composante ma-
joritaire dans la direction du champ électrique incident, alors leur interaction conduit & des spectres
de |f|? encore plus décalés vers le rouge et de plus forte amplitude que ceux obtenus par le calcul
(cf. Fig. 4.8). L’excitation étant réalisée a 1,55 eV, ces configurations morphologiques spécifiques
présentent pour cette énergie de photon un coefficient d’absorption linéaire bien supérieur a celui des
particules dont la RPS est située vers 2,3 eV. La pompe ne réalise donc pas une excitation homogene
de 'ensemble des particules mais une excitation sélective d’une certaine classe de particules : celles
présentant une RPS décalée vers le rouge. Autrement dit, la quantité d’énergie absorbée par unité
de volume métallique ugys, calculée grace au coefficient d’absorption linéaire moyen issu de mesures
spectrophotométriques, n’est qu'une moyenne sur I’ensemble des particules, certaines absorbant plus
d’énergie que d’autres. Ainsi, les particules dont la RPS est située vers 2,3 eV sont majoritaires dans
I’échantillon mais absorbent moins que celles dont la RPS est décalée vers le rouge, ces dernieres
étant en revanche minoritaires.

Pour expliquer de fagon simplifiée le réle de la pompe, considérons une distribution bimodale
des configurations morphologiques rencontrées dans I’échantillon : ’ensemble n°1 est constitué d’un
nombre N de particules présentant une RPS vers 2,3 eV (i.e. leur réponse optique linéaire n’est
pas influencée par les interactions électromagnétiques entre particules) tandis que I’ensemble n°2 est

constitué d’un nombre No de particules avec une RPS vers 2,1 eV. L’allure du spectre du coeflicient
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d’absorption linéaire de ces deux types de particules est présentée Fig. 4.9 (a) (nous omettons par
simplicité la contribution des transitions interbandes, le but étant de faire ressortir le principe de
Pexcitation sélective et ses conséquences sur la réponse optique non-linéaire). Ces deux classes de
particules absorbent une quantité d’énergie par unité de volume métallique respectivement égale a

Ugbs,1 €6 Ugbs 2, AVEC Ugps 2 > Ugps,1 (cf. Fig. 4.9 (b)).

" (a)
0 oV
Pompe = 3 nergie (eV)
uabs
A (b)
ocN2
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IR S— | I . N
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F1G. 4.9: Explication simplifiée de I'excitation sélective par la pompe a I’aide d’une distribution bimodale des configu-
rations morphologiques rencontrées dans I’échantillon. (a) Spectre du coeflicient d’absorption linéaire des particules
appartenant aux deux sous-ensembles de la distribution. (b) La dimension verticale des rectangles traduit Deffet
de I'impulsion pompe, qui injecte une quantité d’énergie par unité de volume métallique différente selon I’ensemble
considéré. La dimension horizontale des rectangles traduit elle I'effet de 'impulsion sonde : la transmission différentielle
détectée par la sonde pour une énergie de photon donnée est d’autant plus grande que le nombre de particules qui
participent a la réponse optique linéaire a cette énergie de photon est grand. L’aire des rectangles traduit donc de
facon tres schématique 'amplitude de la réponse optique non-linéaire, autour de 2,3 eV pour I’ensemble n°l et autour

de 2,1 eV pour I'ensemble n°2.

Role de I'impulsion sonde

La transmission différentielle mesurée par I'impulsion sonde pour une énergie de photon donnée
est d’autant plus élevée que le nombre de particules répondant a cette énergie est élevé. Nous
verrons un peu plus loin la conséquence de cette dépendance pour l'analyse de la réponse optique
non-linéaire de nos échantillons caractérisés par différentes valeurs de p.

Pour une valeur fixée de p, le signal mesuré par la sonde est le résultat d’un mélange complexe

des réponses de différentes classes de particules, chacune caractérisée par une configuration mor-
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phologique différente. Pour simplifier, nous nous ramenons & nouveau a la distribution bimodale
considérée ci-dessus. La réponse de la sonde est la somme des réponses de toutes les particules : les
réponses non-linéaires associées aux ensembles n°1 et n°2 sont donc proportionnelles respectivement
a Ni et No. En supposant que lorigine de la non-linéarité soit une modification de la RPS, ces
réponses sont en outre centrées respectivement autour de 2,3 eV et 2,1 eV (comme précédemment,
nous omettons la contribution des transitions interbandes).

L’amplitude de la réponse non-linéaire de ces deux ensembles est schématisée Fig. 4.9 (b).
L’amplitude de AT /Tj peut étre vue de fagon simplifiée comme étant proportionnelle a l'aire du
rectangle dont les cotés horizontal et vertical sont proportionnels respectivement au nombre de
particules constituant I’ensemble et a 1’énergie absorbée par unité de volume métallique par les
particules de chaque ensemble. Cette présentation met en lumiere le fait qu’un faible nombre de
particules (ensemble n°2) peut malgré tout contribuer de facon significative a la réponse non-linéaire.

Il se peut donc que la non-linéarité qui apparait dans le rouge (cf. Fig. 4.7) ait pour origine
une modification de la RPS dans ce domaine spectral suite & une modification des interactions
électromagnétiques entre particules. Ces dernieres sont d’autant plus fortes que la distance entre
particules est faible, i.e. que p est élevée. Une fagon de s’assurer que ce sont bien ces interactions

qui sont en jeu dans ce signal est donc d’étudier son évolution avec p.

Mise en évidence du role des interactions électromagnétiques entre particules

Comme nous 'avons indiqué précédemment, le signal détecté par I'impulsion sonde pour une
énergie de photon est d’autant plus élevé que le nombre de particules (ou de fagon équivalente la
quantité totale de métal) répondant a cette énergie est grand. Or les trois échantillons étudiés dans
cette partie ne contiennent pas exactement le méme volume total de métal, comme l'indique le
produit pL de la fraction volumique en or par I’épaisseur du film nanocomposite (cf. tableau 4.1) :
pL vaut respectivement 1,06 x 107 m™", 1,53 x 107 m~! et 1,92 x 10~®m~"! pour les échantillons
Eg, E14 et Egs. Pour pouvoir comparer la dynamique des transmissions différentielles obtenues
expérimentalement, il nous faut donc diviser leur valeur par le produit pL.

Les données obtenues dans la partie rouge du spectre apres cette normalisation sont présentées
dans la partie haute de la Fig. 4.10. Les échantillons sur lesquels ont été obtenus ces résultats sont
indiqués en jaune en haut a droite des graphiques. Les encadrés vert et orange correspondent a
deux valeurs de ugps, respectivement 14 MJ m™3 et 27 MJ m~3. L’échelle de couleur est la méme
pour les cing graphiques et est indiquée sur la figure en unités arbitraires. S’il semble hasardeux de
dégager une dépendance en p de 'amplitude de AT /Ty normalisée par pL pour ., = 14 MJm™3,
cette dépendance est en revanche trés nette sur les résultats & ugs = 27 MJm™3. Pour la mettre
en évidence de fagon plus marquée, nous avons tracé la dynamique de 1/pL x AT /T pour une
énergie de photon sonde de 1,68 eV. Les courbes obtenues sont présentées au bas de la Fig. 4.10,
les encadrés vert et orange ayant la méme signification que précédemment. L’échelle verticale des
deux graphiques est identique.

Comme nous l'avons indiqué plus haut, l'ordre de grandeur de la transmission différentielle



4.3. MODIFICATION DES INTERACTIONS ELECTROMAGNETIQUES ENTRE
PARTICULES AUX TEMPS COURTS 135

u,=14MJm’

1.95
1.90
1.85
1.80
1.75
1.70

*

3 4 0O 1 2 3 4 5
Temps (ps) Temps (ps)
Mabs -
1.95 1.95
1.90 1.90
;%/1.85 1.85
£ 1.80 1.80
S 1.75 1.75
170 1.70

1.65

1 2 3 2 3 4 5
Temps (ps) Temps (ps)
uu/)s‘ - 14 MJ 1n_3 Mabs : 27 MJ m-3
1.0 ; : ; ; ; ; ; ; ; 1.0
0.8 Es E14E22 i | E14E22 108

g
o
o
o

<
o

RN
(en) 1y X 7)1

UpL xATIT, (u.a.)

e
=
7
e
=

0 1 2 3 4 5
Temps (ps) Temps (ps)

F1G. 4.10: Partie haute : dynamique expérimentale de 1/pL x AT /T, (en unité arbitraire) pour deux valeurs de wqps ;

I’échantillon sur lequel a été effectué la mesure est indiqué en jaune en haut a droite des graphiques. Partie basse :

dynamique de 1/pL x AT /Ty (en u.a.) pour un photon sonde d’énergie 1,68 eV et pour les deux valeurs de ugps ;

une couleur différente est associée a chaque échantillon.
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mesurée n’est que de quelques pour mille, ce qui explique I'allure bruitée des signaux. Pour la
plus faible valeur de wuqps, ce bruit ne nous permet pas d’affirmer qu’il existe une dépendance de
Iamplitude du signal vis-a-vis de p. En revanche, pour la plus forte valeur de ugps, le maximum
du signal pour ’échantillon Egy est environ deux fois plus élevé que celui pour I’échantillon Eq4 (le
temps caractéristique de décroissance est en revanche identique). Ainsi, pour une méme quantité
de métal et pour une méme quantité d’énergie moyenne absorbée par unité de volume métallique,

I’amplitude de la non-linéarité dans le rouge augmente avec p.

Cette observation permet de confirmer le fait que la pompe réalise une excitation sélective.
Pour le comprendre, reprenons 'image simplifiée de la distribution bimodale utilisée plus haut, a
savoir N7 (resp. Ny) particules avec une RPS a 2,3 eV (resp. 2,1 eV). Nous travaillons a quantité
de métal totale constante, ce qui signifie que Ni + No est constant. Or, plus p augmente, plus
le nombre de particules pour lesquelles 'interaction électromagnétique avec leurs voisines devient
significative est élevé. Cela signifie que Ny augmente et donc que N diminue. De plus, la valeur de
Ugps,2 €st supposée identique pour les trois échantillons. Par conséquent, si 'on adopte le mode de
représentation de la Fig. 4.9 (b), on obtient pour I'ensemble n°2 (i.e. celui dont la RPS est décalé

vers le rouge) les graphiques présentés Fig. 4.11.

N> augmente avec p tandis que ugps2 est constant. Par conséquent le produit des deux aug-
mente avec p, et ce méme si le volume total de métal et la quantité moyenne d’énergie (a I’échelle de
Pensemble des particules) injectée par unité de volume métallique sont constants. La non-linéarité
observée dans la partie rouge du spectre, dont l'amplitude augmente avec p, a donc bien pour
origine une modification des interactions électromagnétiques entre certaines particules excitées
sélectivement par I'impulsion pompe et leurs voisines. Cette conclusion est en outre confirmée par
la comparaison de nos résultats expérimentaux avec ceux de P. K. Jain et al. [78]. En effet, les
auteurs de cette référence ont réalisé des expériences pompe-sonde sur des assemblées compactes
de nanoparticules ol les interactions électromagnétiques entre ces dernieres se traduisent par un
fort élargissement vers le rouge de la RPS. La seule différence entre leur expérience et la notre pro-
vient de I’énergie du photon pompe : 3,10 eV contre 1,55 eV pour nous. Les résultats des mesures
d’absorption transitoire qu’ils ont réalisées ne présentent pas de non-linéarité dans la partie rouge
du spectre, ce qui est en accord avec notre hypothese d’excitation sélective. En effet, en pompant
a 3,1 eV, ils n’excitent pas la fraction des particules responsables de 1’élargissement vers le rouge
de la RPS et dong, si I'on reprend l'image de la distribution bimodale, on a cette fois Ny < Nj
et Ugps,2 < Ughs,1, A0 Notgpso < Nitgps 1, i.e. I'aire du rectangle relatif a I'ensemble n°2 est

beaucoup plus petite que celle du rectangle relatif a ’ensemble n°1.

Pour compléter ces résultats expérimentaux, il serait intéressant de pouvoir accorder ’énergie
du photon pompe et ce pour deux raisons. Premierement, cela permettrait de réaliser une exci-
tation & une énergie de photon plus proche du maximum de la RPS et donc, pour une puissance
moyenne du laser donnée, d’injecter plus d’énergie dans les particules ; cela conduirait a une trans-
mission différentielle plus élevée et donc a un meilleur rapport signal-sur-bruit dans les expériences.

Deuxiemement, accorder I’énergie du photon pompe permettrait de confirmer notre hypothese d’'une
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Fic. 4.11: Explication simplifiée de U'influence de p sur 'amplitude de la non-linéarité dans le rouge. Le mode de
représentation est le méme que celui adopté sur la Fig. 4.9 : aire des rectangles renseigne sur 'amplitude de la
transmission différentielle. N2 augmente avec p et donc pour une méme valeur de uqps, 'amplitude de AT /Ty dans

le rouge augmente avec p.



138 CHAPITRE 4. ETUDE EXPERIMENTALE DE FILMS MINCES AU:SIOs...

excitation sélective : en déplagant 1’énergie du photon pompe vers le bleu, on devrait observer un
déplacement de la non-linéarité vers le bleu. Nous pourrons réaliser ces expériences dans un futur

assez proche grace a I'acquisition d’un OPA prévue dans ’année qui vient.

Apres nous étre intéressés aux effets liés aux interactions électromagnétiques entre particules,
nous allons consacrer la derniére partie de ce chapitre a I’'étude de la dynamique des échanges
thermiques entre une particule et son environnement, qui ont lieu sur plusieurs centaines de picose-

condes.

4.4 Influence de la fraction volumique en or sur la réponse optique

non-linéaire aux temps longs

Lors de la description au §4.2 d’un résultat typique obtenu avec notre dispositif expérimental
sur les échantillons Au:SiOs que nous étudions, nous avons présenté Fig. 4.5 la dynamique de la
transmission différentielle pour un photon sonde d’énergie 2,3 eV. Ce résultat montre qu’apres 5 ps
persiste une valeur non nulle de AT /T qui décroit beaucoup moins rapidement que le signal dans
les premiéres picosecondes. Cette lente décroissance traduit I’échange d’énergie entre la particule et
le milieu environnant dans lequel elle baigne, constitué non seulement de la matrice mais aussi des
autres particules. Nous avons montré au chapitre 2 'influence de la matrice sur la relaxation aux
temps longs (cf. Fig. 2.16), conduisant & une évacuation de I’énergie injectée dans le gaz d’électrons
de la particule sur une échelle de temps de l'ordre de plusieurs centaines de picosecondes. En outre,
au cours de sa these, M. Rashidi-Huyeh a montré grace a un modele qu’il a développé que pour les
fractions volumiques en or p considérées dans ce manuscrit, cette lente relaxation est aussi influencée
par p [32, 6]. Nous avons voulu vérifier expérimentalement ces prédictions et nous allons dans cette

derniére partie présenter des résultats obtenus sur les trois échantillons Eg, Eq14 et Eos.

4.4.1 Dispositif expérimental

Nous souhaitons analyser la dynamique de la transmission différentielle sur plusieurs centaines de
picosecondes. Or la Fig. 4.5 montre qu’apres seulement quelques picosecondes la valeur de AT /T
dans nos conditions d’excitation n’est que d’une fraction de pour mille, i.e. inférieure au rapport
signal-sur-bruit de notre dispositif expérimental dans son état actuel (il est prévu dans un futur
proche d’améliorer ce rapport en acquérant une nouvelle caméra CCD possédant une vitesse d’ac-
quisition supérieure & celle de la caméra utilisée actuellement). Nous avons donc choisi de travailler
sur le dispositif expérimental de L. Belliard au sein de 1’équipe, mieux adapté a la détection de
faibles signaux aux temps longs.

La laser utilisé est l'oscillateur femtoseconde MaiTai (Spectra-Physics) décrit au §3.3.1 qui délivre
des impulsions de 130 fs a 1,55 eV avec un taux de répétition de 80 MHz. Le principe du dispositif
est globalement le méme que précédemment. La différence majeure provient du spectre de la sonde :

dans le dispositif a impulsions amplifiées nous générons un continuum de lumieére blanche tandis
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que dans celle-ci la sonde est monochromatique, ce qui rend possible 'utilisation combinée d’une
photodiode et d’une détection synchrone pour réaliser ’acquisition.

Pour cela, I'intensité du faisceau pompe est modulée a 1,8 MHz grace a un modulateur acousto-
optique. L’utilisation de la détection synchrone permet alors de ne détecter que les modifications
induites a cette fréquence par la pompe, rejetant par la méme occasion tout bruit de fréquence
différente. C’est donc grace a la détection synchrone que 'on peut atteindre un rapport signal-sur-
bruit bien supérieur a celui du dispositif décrit au chapitre 3 : il devient possible de détecter des

transmissions différentielles de ordre de 1076 & 10~7.

4.4.2 Conditions d’excitation et de détection

Dans le modele développé au chapitre 2 (cf. §2.1.3), nous avons supposé qu’il n’y avait pas
d’excitation par I'impulsion pompe des électrons de la bande d vers la bande s. C’est pourquoi
nous avons opté pour une énergie des photons pompe de 1,55 eV, i.e. sous le seuil des transitions
interbandes. La valeur de u,s qui nous permet de caractériser 'amplitude de ’excitation est une
moyenne sur I’ensemble des particules de I’énergie absorbée par chaque particule.

Pour le faisceau sonde, nous avons choisi de doubler grace a un cristal de BBO la fréquence
des photons délivrés par le laser, i.e. de travailler a 3,1 eV, et ce pour deux raisons. La premiere
est d’origine purement expérimentale. En effet, I'intensité de la pompe est modulée a la fréquence
a laquelle se fait la détection donc, dans 'hypotheése ot d’une part une légere fraction du faisceau
pompe arrivait sur la photodiode et d’autre part les photons pompe et sonde étaient de méme
énergie (1,55 eV), le signal obtenu via la détection synchrone ne proviendrait pas uniquement de la
sonde. Ce probleme est écarté en travaillant avec des photons sonde et pompe d’énergie différente (ici
respectivement 3,1 eV et 1,55 eV) : en insérant avant le détecteur un filtre passe-haut (en énergie),
seul le faisceau sonde est transmis. La seconde raison découle des résultats présentés au paragraphe
précédent. Sonder a 3,1 eV permet de s’affranchir partiellement du phénomene d’excitation sélective
en se plagant loin de la RPS des nanoparticules pour lesquelles les interactions électromagnétiques
avec leurs voisines conduisent a un déplacement de celle-ci vers le rouge.

Enfin, a la différence du dispositif expérimental que j’ai développé, le diametre des faisceaux
pompe et sonde est identique, ce qui ne permet plus de supposer que I'excitation par la pompe est
homogene a I’échelle de la sonde. Il faut donc modifier le terme source utilisé dans I’équation de
Boltzmann (cf. §4.3.1).

4.4.3 Principe du calcul

Contrairement aux simulations qui ont été présentées au §4.3.4 ou 'on s’est intéressé a la dyna-
mique de AT /Ty sur quelques picosecondes, nous allons maintenant inclure 'influence du milieu
environnant en utilisant le modele développé au chapitre 2. Toutes les étapes résumées au §4.3.3
sont identiques exceptée la premiere. Pour des temps inférieurs a 1y, (cf. §2.1.1) ou la dynamique de
la distribution électronique est insensible a la présence de la matrice, nous utilisons le modele a trois

températures modifié qui permet de combiner la prise en compte du régime athermal et I’évolution
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de la température du réseau métallique. Puis apreés ¢ = 743, nous enchainons avec le modele a trois
températures (cf. §2.5.1) en y incluant 'influence des particules voisines (d’autant plus grande que p
est élevé) a 'aide de la méthode développée par M. Rashidi-Huyeh au cours de sa theése [6]. Comme
au chapitre 2, nous avons choisi 74, = 1,5 ps (l'origine des temps est prise au maximum temporel
de I'impulsion pompe).

La seconde différence par rapport aux calculs présentés au §4.3.4 concerne le terme source de
I’équation de Boltzmann. Comme nous ’avons précisé plus haut, ’excitation ne peut plus étre sup-
posée homogene a 'échelle de la sonde. Pour étre exact, il faudrait donc ajouter une dépendance
spatiale dans ce terme au travers de la puissance instantanée injectée par unité de volume métallique
dans le gaz électronique Py, (cf. égs. 2.11 et 2.12), ce qui rend le calcul extrément compliqué. Cepen-
dant, M. Rashidi-Huyeh a montré [6] qu’en premiére approximation et si I’on ne s’intéresse qu’a la
puissance instantanée moyenne sur ’étendue spatiale du faisceau, il est équivalent de considérer un
faisceau avec un profil transverse gaussien de largeur 2w et d’intensité I et un faisceau cylindrique,
i.e. avec un profil spatial uniforme, de diametre 2w et d’intensité constante I). Cette derniere est
déterminée en imposant comme condition la conservation de 1’énergie totale par impulsion et on

trouve I() = Iy/2. Les caractéristiques spatiales de ces deux faisceaux sont résumées Fig. 4.12.

Intensité
N

Lol

F1G. 4.12: Profil transverse de I'intensité du faisceau réel gaussien, de largeur 2w, et du faisceau cylindrique uniforme
équivalent (encore appelé « top-hat »), de méme largeur. L’énergie totale par impulsion est conservée si I'intensité du

faisceau cylindrique est égale a la moitié de celle du faisceau gaussien.

Pour une puissance du faisceau pompe donnée, I'expression de ugs est donc identique a celle

donnée éq. 4.1, a 'exception d’un facteur 2 au dénominateur :

Ty (1- ),
2 frep mw? pL

Uagbs =

4.4.4 Transmissions différentielles mesurées et simulées

La puissance du faisceau pompe a été adaptée pour chaque échantillon afin d’avoir la méme
valeur de uqps quelle que soit la valeur de p, dans les expériences comme dans les simulations. Les
résultats donnés dans cette partie sont obtenus pour ugs = 90kJ m~3.

Les Figs. 4.13 (a) et 4.13 (b) présentent sur des graphiques semi-logarithmiques la dynamique

de la transmission différentielle, respectivement expérimentale et simulée, sur 200 ps (& partir du
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maximum temporel de la pompe) pour les échantillons Eg (bleue), E14 (rouge) et Eqy (noire). L’insert

de la Fig. 4.13 (a) est un zoom sur la relaxation aux temps longs et sera exploité au paragraphe

suivant.
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Fi1a. 4.13: Dynamiques (a) expérimentale et (b) simulée de la transmission différentielle, sur les 200 premieres pi-
cosecondes apres l’excitation; I’axe des ordonnées est en échelle logarithmique. Les courbes bleue, rouge et noire
correspondent respectivement aux échantillons Es, E14 et Egzz. L’insert de la figure (a) présente les mémes données
expérimentales en se focalisant sur la relaxation aux temps longs. Les droites vertes sont les ajustements linéaires dans

ce domaine temporel.

D’une part, la dynamique durant les premieres dizaines de picosecondes est beaucoup plus lente
dans lexpérience que dans les simulations, tandis que la valeur expérimentale de AT /Ty atteinte
apres 200 ps est plus élevée d’environ un ordre de grandeur que celle prédite par la simulation. Nous
reviendrons sur ce point a la fin du §4.4.5.

D’autre part, on constate sur la Fig. 4.13 (b) qu’aprés ces quelques dizaines de picosecondes
(au moment ol un « plateau » est atteint), le calcul prédit que la valeur absolue de la transmission
différentielle doit augmenter avec p, conformément aux conclusions de M. Rashidi-Huyeh [32]. Ce-
pendant, les résultats expérimentaux présentent une évolution non monotone de cette valeur avec
p : si elle augmente bien entre p = 8% et 14%, elle diminue en revanche légerement entre 14% et
22%. En réalité, en raison de 'excitation sélective par les photons pompe de certaines configurations
morphologiques, décrite au §4.3, 'amplitude de la transmission différentielle n’est pas dans notre
cas le parametre pertinent permettant de confronter les résultats expérimentaux aux simulations.

Pour le comprendre, considérons tout d’abord un échantillon de fraction volumique en or donnée.
Les particules ayant leur RPS décalée vers le rouge absorbent plus d’énergie de la pompe que les
autres. Il en résulte une excitation inhomogene de ’ensemble des particules, que 1’on a schématisée
Fig. 4.14.

La contribution d’une particule a la valeur de AT /Ty au moment ou le « plateau » évoqué
précédemment est atteint dépend de facon non linéaire de la quantité d’énergie qu’elle a absorbée
initialement [6]. Par conséquent, pour une méme valeur moyenne de wugq,s dans I’échantillon, I’am-

plitude de AT /Ty dans les situations (a) et (b) indiquées Fig. 4.14 n’a aucune raison d’étre la
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F1G. 4.14: (a) situation rencontrée dans nos échantillons ol certaines particules, dont la RPS est décalée vers le rouge,
absorbent une énergie par unité de volume métallique supérieure & uqps et (b) situation hypothétique ot toutes les

particules absorbent la méme quantité d’énergie.

méme, quand bien méme la valeur moyenne de uyp, est identique. Ainsi, pour une valeur de p fixée,
il n’est pas possible de comparer directement I'amplitude de la transmission différentielle obtenue
expérimentalement a celle prédite par notre modele.

Cela montre I'intérét que représenterait I’étude d’échantillons ot des nanoparticules identiques
sont réparties selon un arrangement périodique a deux ou trois dimensions, comme nous l'avons
indiqué au §1.3.4. En effet, toutes les contributions des particules a la réponse optique linéaire sont

alors égales, ce qui permet de s’affranchir de ce probleme d’excitation sélective.

4.4.5 Influence de p sur les temps caractéristiques de la relaxation de AT /T

Dynamique aux temps longs

Nous allons dans un premier temps nous intéresser a la relaxation lente de la transmission
différentielle une fois le « plateau » atteint, relaxation que nous modélisons par une exponentielle
décroissante de la forme exp (—t/7). 7 est alors un temps caractéristique qui traduit d’une part le
transfert de chaleur de la particule vers la matrice qui I’entoure et d’autre part le transfert thermique
beaucoup plus lent de la zone chaude (au centre du faisceau) vers la zone a la température ambiante
(aux bords du faisceau). Sur les graphiques semi-logarithmiques de la Fig. 4.13, on ajuste donc ces
décroissances par des droites de pente —1/7. Dans le cas des simulations et pour les trois valeurs
de p, ce temps caractéristique est quasi indépendant de p. En revanche, on observe son évolution
notable avec p pour les résultats expérimentaux (cf. tableau 4.2) : la thermalisation de 1’ensemble

particules/matrice s’accélére quand p augmente.

Echantillon | Eg

3,9

Eq4
3,2

Eoo
2.3

7 (ns)

TAB. 4.2: Temps caractéristique de décroissance de la transmission différentielle expérimentale aux temps longs pour
les trois échantillons & hw = 3,1eV. Ce temps est obtenu en réalisant un ajustement par une exponentielle de la

forme exp —t/7.
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Pour comprendre cette tendance, il faut & nouveau faire appel a 'excitation sélective de cer-
taines configurations morphologiques. Nous reprenons la vision simplifiée basée sur une distribution
bimodales de ces configurations (cf. Fig. 4.15 (a)). La transmission différentielle est d’autant plus
élevée que le volume de métal vu par le faisceau sonde est grand. Pour nous affranchir de cette
dépendance, nous raisonnons donc a quantité de métal constante : Ny et No désignant le nombre

de particules dans chacun des deux sous-ensembles, on a N1 + Ny = cste.
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F1G. 4.15: Mise en évidence schématique de 'effet de I'excitation sélective pour les trois échantillons, & nombre total

de particules constant. Les particules roses (resp. rouges) correspondent aux particules de ’ensemble n°1 (resp. n°2).

La Fig. 4.15 (b) présente de fagon schématique 'action de la pompe pour les trois échantillons
en discernant les deux classes de particules. Celles de I'ensemble n°l (en rose sur la Fig. 4.15)
absorbent par unité de volume métallique moins d’énergie que la valeur moyenne u, ; N1 diminue
quand p augmente. Celles de 'ensemble n°2 (en rouge) absorbent par unité de volume métallique

plus d’énergie que la valeur moyenne uqs ; No augmente avec p.

Les photons sonde ont une énergie de 3,1 eV. A cette énergie, le coefficient d’absorption linéaire
de toutes les particules est environ le méme (cf. Fig. 4.8 extrapolée dans le bleu). Par conséquent,
la sonde ne discrimine pas les particules selon ’ensemble (n°l ou n°2) auquel elles appartiennent :
toutes les particules contribuent avec un poids a peu pres identique au temps de relaxation 7 observé

expérimentalement.

Dans 'échantillon Eg, N1 > N, et donc 7 est dominé par la réponse des particules roses.
En revanche, dans I’échantillon Ess, les particules rouges contribuent d’une maniére relativement
importante a la valeur de 7. Or elles ont absorbé plus d’énergie que les particules roses : le gradient
de température entre une particule rouge et son environnement est plus élevé que pour les roses, et
donc la relaxation de I’énergie vers le milieu environnant est plus rapide (conformément & la loi de
Fourier). Lorsque 'on somme les contributions de toutes les particules dans chacun des échantillons,

cela explique que 7 diminue lorsque p augmente.
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Dynamique aux temps courts

Nous nous intéressons maintenant a la relaxation de la transmission différentielle dans les
premieres dizaines de picosecondes qui suivent l’excitation. Les résultats expérimentaux font état
d’une dynamique beaucoup plus lente que celle prédite par nos simulations (cf. Fig. 4.13). Deux
raisons peuvent étre invoquées pour expliquer cette différence.

La premiere raison a pour origine 'une des hypotheses inhérentes a 1'éq. 2.29 qui intervient
dans le modele a trois températures et qui décrit les échanges d’énergie entre la particule et la ma-
trice. Nous avons supposé un contact thermique parfait entre ces deux dernieres, i.e. une résistance
thermique d’interface nulle. Aucune étude n’a été réalisée sur ce point pour les échantillons que
nous élaborons au laboratoire, mais il se peut que cette résitance thermique ne soit en réalité pas
négligeable et contribue a un ralentissement de la relaxation de l’énergie de la particule vers la
matrice. En revanche, la technique de fabrication est la méme pour tous les échantillons. On peut
donc supposer que la résistance thermique, si elle existe, est identique d’un échantillon a ’autre.
Elle ne peut donc pas étre responsable de 'accélération de la relaxation aux temps longs quand p

augmente.

La seconde raison est liée a 1’éq. 2.30 du modele a trois tempérarures. Pour 1’établir, il a été
supposé que le transport de la chaleur dans la matrice pouvait étre décrit grace a la loi de Fourier,
i.e. par un mécanisme de type diffusif. Nous avons précisé au §2.5.1 les conditions de validité de cette
hypothese. Il faut d’une part que le temps de vie des phonons dans la matrice Top, SOit négligeable
devant le temps caractéristique d’échauffement de la matrice, qui est de plusieurs picosecondes dans
nos expériences. Ce critere est donc assez bien vérifié pour nos échantillons puisque dans la silice
T;’;L ~ 100fs [58]. En revanche, la seconde condition est que le libre parcours moyen des phonons
dans la matrice l;% soit négligeable devant la distance moyenne séparant les particules d,,_,. Or dans
la silice, I}, ~ 0,5nm [58], tandis que pour les valeurs de p que nous considérons, d,—, ~ 2nm. Il
se peut donc que la loi de Fourier soit mise en défaut dans nos échantillons et qu’il faille inclure le
transport balistique des phonons dans la matrice. Cette hypotheése semble confirmée par les récents
calculs de M. Rashidi-Huyeh au sein de I’équipe, obtenus dans le cadre d’une collaboration avec
S. Volz du Laboratoire EM2C de I’Ecole Centrale de Paris. Ils ont en effet montré que, durant
les premieres dizaines de picosecondes qui suivent ’excitation, 'efficacité des processus diffusifs est
considérablement diminuée et que le transport des phonons est majoritairement de type balistique.
Il en résulte des dynamiques beaucoup plus lentes que celles prédites par la seule loi de Fourier.

Les deux raisons évoquées ci-dessus peuvent expliquer les différences notables observées entre les
résultats expérimentaux et simulés sur les temps caractéristiques de décroissance de AT /Ty durant
les 50 premieres picosecondes. Ce ralentissement est également a l'origine du facteur ~ 10 qui existe
entre la valeur de AT /Ty atteinte dans les expériences (= 1079) et celle prédite par les simulations

(=~ 10~7) pour des temps supérieurs & 50 ps (cf. Fig. 4.13).

L’étude que nous avons menée sur la dynamique de la réponse optique non-linéaire pendant les

premieres centaines de picosecondes qui suivent I’excitation a permis de mettre en lumiere I'impor-
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tance des interactions entre particules, comme nous I’avons vu au travers du role joué par les impul-
sions pompe et sonde. En raison de la répartition aléatoire des nanoparticules dans nos échantillons,
la comparaison des résultats prédits par notre modele avec ceux obtenus expérimentalement est
une tache tres délicate : le processus d’excitation sélective masque 'effet de la concentration sur les
échanges thermiques d’une particule avec son environnement, tel qu’il est prédit par notre modele.

Pour réaliser une analyse plus fine de la relaxation de I’énergie suite a une excitation subpicose-
conde, il apparait donc pertinent d’étudier des échantillons présentant un arrangement périodique
des nanoparticules a deux ou trois dimensions. Cela permettrait en effet de s’affranchir du probleme
de la sélectivité de I'excitation discuté dans cette partie. De plus, la distance entre particules est un
parametre important pour connaitre les poids respectifs des mécanismes balistique et diffusif pour
le transport thermique au sein de la matrice. L’arrangement périodique des particules permet d’une
part de faire en sorte que cette distance soit la méme dans I’ensemble de I’échantillon, et autorise
d’autre part a modifier cette distance d’un échantillon & I'autre, afin de quantifier 'importance plus

ou moins grande des régimes balistique et diffusif.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a 'influence de la fraction volumique en or sur
la réponse optique non-linéaire de films nanocomposites Au:SiO9, étudiée par spectroscopie pompe-
sonde subpicoseconde.

Nous avons dans un premier temps décrit les caractéristiques morphologiques et les propriétés op-
tiques linéaires des échantillons élaborés au laboratoire. Ce sont des films minces constitués de nano-
particules d’or, dont la distribution en taille est relativement monodisperse, réparties aléatoirement
au sein d’une matrice de silice. La fraction volumique en or dans les trois échantillons étudiés varie
de 8% & 22%. Le faible diametre des particules (seulement quelques nanometres) impose de tenir
compte d’un effet de taille finie pour reproduire le coefficient d’absorption linéaire de ces échantillons.
Cette prise en compte se fait dans notre cas au travers de la limitation du libre parcours moyen des
électrons de conduction, ce qui nous permet de reproduire 'amplitude du coefficient d’absorption
linéaire a la RPS tandis qu’un décalage persiste sur la position de cette derniere entre les spectres
mesurés et simulés.

Dans une seconde partie, nous avons présenté un résultat expérimental typique obtenu sur
I’échantillon le plus concentré avec le dispositif pompe-sonde décrit au chapitre précédent. Nous
avons mis en évidence la sensibilité de ce dispositif, avec notamment ’apport de la voie de référence.
Cela nous a aussi permis de présenter les caractéristiques spectrales et temporelles de la transmission
différentielle communes aux trois échantillons. Outre un signal observé de part et d’autre du seuil
des transitions interbandes, une non-linéarité apparait dans la partie rouge du spectre, a notre
connaissance jamais évoquée dans la littérature. D’un point de vue temporel, la relaxation rapide
de AT /Ty dans les premieres picosecondes apres l'excitation est suivie d’une relaxation beaucoup

plus lente qui renseigne sur ’échange d’énergie entre une nanoparticule et son environnement. La
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fin du chapitre a été consacrée a une étude de ces deux derniers points.

La troisieme partie a porté sur l'origine de la non-linéarité dans le rouge. Nous avons montré
I'importance des interactions électromagnétiques entre particules dans des échantillons ot la concen-
tration dépasse quelques pourcents. Comme le montre un calcul basé sur un modele de diffusion
multiple dépendante, ces interactions (dont I'importance augmente avec la concentration) sont res-
ponsables d’'un élargissement vers le rouge de la RPS. Dans les expériences pompe-sonde que nous
avons réalisées, I'excitation se fait a 1,55 eV. Les nanoparticules qui voient leur RPS décalée vers le
rouge en raison des interactions sont certes peu nombreuses mais absorbent beaucoup plus d’énergie
que la moyenne : 'impulsion pompe les excite sélectivement. De plus, I'impulsion sonde est d’autant
plus sensible & cette classe spécifique de nanoparticules que celles-ci sont nombreuses (i.e. que la
concentration est élevée). Cela explique que pour une méme quantité de métal et une méme quan-
tité d’énergie moyenne absorbée par unité de volume métallique, 'amplitude de la non-linéarité
augmente avec la concentration.

Dans la derniere partie de ce chapitre, nous nous sommes intéressés a 'influence de la concentra-
tion sur les échanges d’énergie entre une nanoparticule et le milieu environnant. Nous avons pour cela
étudié la dynamique de relaxation de la transmission différentielle (a 3,10 eV) durant les premiéres
centaines de picosecondes qui suivent 'excitation (a 1,55 eV). En raison du processus d’excitation
sélective, seule est permise la comparaison des temps de relaxation obtenus expérimentalement et
par les simulations. Deux conclusions ressortent de cette étude. D’une part I’accélération de la re-
laxation aux temps longs lorsque la concentration augmente est principalement gouvernée dans notre
cas par 'excitation inhomogene des particules. D’autre part la dynamique expérimentale durant les
premieres dizaines de picosecondes est extrémement ralentie par rapport a celle prédite par nos si-
mulations. Une premiere explication de cette différence vient de I'existence possible d’une résistance
thermique a l'interface nanoparticule/matrice. De plus, en raison de la faible distance entre parti-
cules qui est de seulement 2 nm dans nos échantillons, la description du transport thermique au
sein de la matrice par un mécanisme de type diffusif (loi de Fourier) a besoin d’étre complétée par

la prise en compte du régime balistique.



Conclusion générale

L’objectif de ce travail était d’étudier par spectroscopie pompe-sonde subpicoseconde 1’évolution
avec la fraction volumique en métal des propriétés optiques non-linéaires de matériaux nanocompo-

sites Au:SiOo, et de confronter les résultats expérimentaux aux simulations de notre modele.

Nous avons rappelé dans un premier temps les différences entre un milieu dilué et un milieu
fortement concentré du point de vue de leur réponse optique linéaire. Le spectre de leur section
efficace d’absorption présente dans les deux cas une résonance, attribuée a l'oscillation collective
des électrons de conduction de part et d’autre de la carcasse ionique des nanoparticules : c’est
la résonance de plasmon de surface (RPS). En revanche, les caractéristiques de cette résonance
sont modifiées lorsque la fraction volumique en métal atteint plusieurs pourcents : les interactions
électromagnétiques entre deux particules conduisent alors a un élargissement de la RPS vers le
rouge (lorsque 'axe entre les deux particules présente une composante majoritaire dans la direc-
tion du champ électrique incident). Ces effets ne sont pas prédits par la théorie de milieu effectif
de Maxwell-Garnett, tres souvent utilisée pour décrire les propriétés optiques des milieux nano-
composites. En revanche, un calcul basé sur un modele de diffusion multiple dépendante permet
d’en rendre compte. Cette approche permet en outre de mettre en évidence la réponse spécifique
de chacune des particules dans un milieu ot leur répartition est aléatoire. Cet aspect s’est révélé

primordial dans l'interprétation des résultats expérimentaux discutés dans la suite du manuscrit.

Le modele développé dans I’équipe depuis plusieurs années pour prédire la dynamique de la
réponse optique non-linéaire d’un milieu nanocomposite suite a une excitation subpicoseconde a été
complété par la prise en compte du régime athermal dans les premieres picosecondes. Pour cela,
I’équation qui régit 1’évolution de la température électronique dans le modele a trois températures
a été remplacée par I’équation de Boltzmann, qui décrit 'excitation puis le retour a ’équilibre (i.e.
a une distribution de Fermi-Dirac) de la distribution électronique. Les termes de diffusion électron-
électron et électron-phonon ont été modélisés selon I'approche proposée par G. Tas et H. Maris
[8] en 1994. L’absorption de I'énergie lumineuse par le métal a été décrite par un terme source qui
permet d’inclure 'effet de la durée de I'impulsion excitatrice. Cette approche ne permet certes pas de
rendre compte du détail des processus de diffusion électronique, mais elle présente I’avantage de ne
nécessiter qu’un tres faible temps de calcul. Nous avons en outre validé cette méthode en comparant

la dynamique des propriétés optiques qu’elle prédit, d’une part a celle obtenue suite a une résolution
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plus complete de ’équation de Boltzmann, et d’autre part a des mesures expérimentales extraites
de la littérature. Il en ressort des résultats tres similaires. Comparée a ce que prédit le modele a
trois températures, la prise en compte du régime athermal résulte en une diminution de 'amplitude
de la réponse optique non-linéaire du milieu et une modification de sa dynamique.

En revanche, contrairement au modele a trois températures, ’équation de Boltzmann pour les
électrons de conduction ne permet pas de rendre compte de l'influence du milieu environnant (a
savoir la matrice et les autres particules) sur la dynamique des propriétés optiques non-linéaires du
matériau. Nous avons donc réalisé la fusion de ces deux approches. Ainsi, pendant les premieres
picosecondes qui suivent 'excitation, nous utilisons ce que nous avons appelé le modele a trois
températures modifié qui permet de prendre en compte a la fois le régime athermal et 1’évolution
des températures du réseau métallique et de la matrice. Puis, une fois que la distribution électronique
a relaxé vers une distribution de Fermi-Dirac et avant que I'influence de la matrice sur la température
électronique n’ait d’effet significatif, nous passons au modele a trois températures conventionnel, la
jonction entre ces deux approches étant réalisée en imposant la continuité des propriétés optiques

dans le temps.

L’étude expérimentale a été réalisée grace a un dispositif pompe-sonde résolu spectralement
que nous avons développé au cours de ma these et qui permet d’avoir acces a la dynamique de la
transmission différentielle. Il utilise une source laser amplifiée délivrant des impulsions a 1,55 eV,
d’énergie 200 uJ et de durée 130 fs, avec un taux de répétition de 5 kHz. La sonde est constituée
d’un continuum de lumiere blanche généré en focalisant sur une lame de saphir des impulsions de
quelques microjoules. Apres filtrage du fondamental, le spectre obtenu s’étend de 1,6 eV a 2.8 eV
et présente une tres bonne stabilité temporelle. L’emploi d’une voie de référence permet de détecter

des transmissions différentielles de 'ordre du pour mille.

Nous avons étudié deux aspects de 'influence de la fraction volumique en or sur la réponse
optique non-linéaire de matériaux Au:SiOs. Pour cela, une série de films minces nanocomposites de
différentes concentrations a été élaborée au laboratoire par pulvérisation cathodique radiofréquence.

Nous avons tout d’abord mis en évidence la modification dans ces matériaux des interactions
électromagnétiques entre particules suite a une excitation subpicoseconde. Outre le signal habituel-
lement détecté de part et d’autre du seuil des transitions interbandes (que le milieu soit dilué ou
non), la transmission différentielle expérimentale normalisée par la quantité de métal présente une
non-linéarité dans le rouge, a notre connaissance jamais reportée dans la littérature. Nous avons
montré que son existence tient au fait que I'impulsion pompe excite sélectivement les particules
sensibles aux interactions électromagnétiques avec leurs voisines et dont la RPS est décalée vers
le rouge. L’augmentation de I'amplitude de la non-linéarité avec la concentration confirme cette
analyse.

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a l'influence de la concentration sur les
échanges thermiques au sein du matériau. Le modele développé par M. Rashidi-Huyeh au cours

de sa these prédit un ralentissement de la relaxation lorsque la concentration augmente [6]. Nous
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avons réalisé des expériences pompe-sonde sur nos échantillons pendant les premieres centaines de
picosecondes. Il ressort de cette étude que les temps de relaxation de la transmission différentielle
sont principalement gouvernés par I’échauffement inhomogene des particules qui résulte de 'excita-
tion sélective induite par 'impulsion pompe. Nous avons aussi mis en évidence la nécessité de tenir
compte du régime balistique pour décrire le transport thermique au sein de la matrice dans nos

échantillons.

L’ensemble de ces résultats expérimentaux et des conclusions qui en ressortent met en lumiere
I'apport que constituerait ’étude de milieux nanocomposites présentant un arrangement périodique
a deux ou trois dimensions des particules. Cela permettrait de s’affranchir de 'excitation sélective
d’une catégorie spécifique de configurations morphologiques. De plus, comme nous 'avons indiqué a
la fin du chapitre 4, le controle de la distance entre particules faciliterait I'’étude du transport ther-
mique sur des distances de quelques nanometres. La collaboration initiée au cours de ma these avec
le LPN a Marcoussis a abouti il y a quelques semaines a ’élaboration par lithographie électronique
de super-réseaux organisés a deux dimensions. Il sera donc intéressant d’étudier par spectroscopie
pompe-sonde la réponse optique non-linéaire de ces matériaux, tant du point de vue des interactions
électromagnétiques entre particules que du transport thermique dans la matrice.

Le dispositif expérimental actuel donne acces a la dynamique de la transmission différentielle.
Dans quelques mois, un amplificateur paramétrique optique (OPA) sera inséré sur le trajet de la
pompe afin de pouvoir accorder I’énergie de ses photons sur un large spectre. Cela permettra par
exemple de compléter les résultats obtenus sur l'influence des interactions électromagnétiques entre
particules. De plus, nous pourrons alors exciter le matériau a une énergie plus proche de la RPS
moyenne et donc accroitre 'amplitude de la perturbation induite. Il en résultera un meilleur rapport
signal-sur-bruit. Il est aussi prévu d’améliorer ce dernier en nous dotant d’une nouvelle caméra
CCD avec une vitesse d’acquisition plus rapide. Enfin, il serait intéressant de pouvoir déterminer
expérimentalement la modification des parties réelle et imaginaire de I'indice complexe du matériau.
Les perspectives de développement expérimentaux évoqués au début du chapitre 3 sont en cours de
réalisation et permettront a terme d’accéder a ces deux quantités.

D’autre part, notre équipe travaille depuis quelques mois, en collaboration avec S. Volz de I’Ecole
Centrale de Paris, sur un modele prenant en compte le régime balistique pour décrire les échanges
thermiques a l'interface particule/matrice. Des résultats préliminaires ont montré le role crucial
joué par ce mécanisme lorsque l'on s’intéresse au transport des phonons sur seulement quelques
nanometres. Les premiers résultats montrent que 'abandon de la loi de Fourier au profit de la prise
en compte du transport balistique et de la durée de vie finie des phonons résulte en un ralentissement

considérable des échanges thermiques. Ils devront étre confirmés par des expériences ad hoc.
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Titre : Dynamique de la réponse optique non-linéaire ultra-rapide d’une assemblée de nanopar-

ticules d’or

Résumé : Les matériaux nanocomposites étudiés sont constitués de nanoparticules d’or dis-
persées aléatoirement au sein d’une matrice de silice. Ils possedent une forte réponse optique non-
linéaire, qui s’explique par la résonance de plasmon de surface (RPS). Lorsque la fraction volumique
en or augmente, les interactions électromagnétiques ainsi que les échanges thermiques entre nano-
particules ne sont plus négligeables. L’étude expérimentale de leur influence peut se faire en utilisant
des lasers impulsionnels.

Nous rappelons tout d’abord les caractéristiques de la réponse optique linéaire de ces matériaux.
Puis nous détaillons le modele numérique qui permet de simuler leur réponse suite a une excitation
subpicoseconde. Nous présentons ensuite le dispositif pompe-sonde femtoseconde résolu spectra-
lement développé dans I'équipe pour réaliser les études expérimentales. Enfin, nous mettons en
évidence un processus d’excitation sélective du aux interactions électromagnétiques et dont l'in-

fluence domine celle des échanges thermiques entre nanoparticules.

Mots clés : nanoparticules, métaux nobles, optique non-linéaire, pompe-sonde, régime ather-

mal, thermique

Title : Dynamics of the ultrafast nonlinear optical response of gold nanoparticles assemblies

Abstract : Nanocomposite materials considered in this work are made of gold nanoparticles
randomly embedded in a silica matrix. They are characterized by a strong nonlinear optical res-
ponse, due to the surface plasmon resonance (SPR). When the volume fraction in gold increases,
electromagnetic interactions and thermal exchanges between nanoparticles are no longer negligible.
The experimental study of their influence can be performed using pulsed lasers.

We first recall the characteristics of the linear optical response of these materials. Then we
expose the numerical model which allows us to calculate their response following a subpicosecond
excitation. We present the spectrally resolved pump-probe femtosecond setup we developed in the
team in order to do experimental studies. Finally, we demonstrate a selective excitation process due
to electromagnetic interactions and with an influence greater than this thermal exchange between

nanoparticles.

Key words : nanoparticles, noble metals, nonlinear optics, pump-probe, athermal regime, ther-

mal
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