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Introduction

Les propriétés physiques d’un solide homogéne sont généralement associées a des longueurs
caractéristiques intrinseques aux matériaux telles que le libre parcours moyen pour le mouvement
des électrons, la longueur de Debye pour les modes de vibrations du réseau, la longueur de Fermi
pour les états électroniques, la longueur d’écrantage ou la longueur de délocalisation de charges. Ces
longueurs traduisent les contraintes que la structure et la composition du matériau imposent aux
charges et aux quasi-particules. Lorsque la taille d’'un objet est bien plus grande que ces longueurs,
les conditions aux limites a la surface jouent un réle négligeable et I'objet tend a se comporter alors
comme un matériau massif qui peut étre décrit par une approche de type « physique du solide ». En
revanche, pour des tailles suffisamment réduites, c’est-a-dire pour des dimensions inférieures ou de
I'ordre de grandeurs de ses longueurs caractéristiques, les conditions aux limites imposées par sa
surface deviennent importantes et peuvent modifier significativement ses propriétés. Celles-ci sont
dépendantes de la taille, de la morphologie et de I'environnement local du matériau. De nouveaux
effets vont ainsi apparaitre dans le domaine nanométrique en fonction des caractéristiques propres
aux nano-objets, modifiant leurs réponses électronique, vibrationnelle, thermique ou optique. Pour
les agrégats métalliques, le confinement modifie leur réponse optique et se traduit par I'apparition
de nouvelles résonances dans le domaine visible appelées résonances plasmons de surface.

Connus et exploités depuis I'antiquité pour leurs propriétés optiques spectaculaires, notamment
dans les céramiques et les vitraux [1, 2], les nanoparticules métalliques font aujourd’hui I'objet
d’études intenses tant pour la compréhension des mécanismes a l'origine de leurs nouvelles
propriétés que pour leur utilisation dans diverses applications. En effet, les progres réalisés en chimie
colloidale ont permis I'’émergence de nouvelles nanoparticules de formes, de structures et de
compositions variées afin de répondre a des demandes spécifiques. L'étude de leurs propriétés
électroniques et vibrationnelles en fonction de leurs propriétés géométriques permet d’identifier les
parametres importants qui génerent les modifications de leurs propriétés intrinseques. Ces études
ont donné lieu a I'élaboration de nombreuses applications dans différents domaines telle que la
catalyse chimique [3, 4], le marquage biologie [5-8], le traitement du cancer [9-12], le stockage de
données [13], la photonique [14-16], |'optoélectronique [17, 18], la nano-optique [19, 20], la
photovoltaique [21], la nanoélectronique [22, 23].

L’étude de ces objets a ouvert la voie au développement de nano-systemes hybrides qui suscitent de
nos jours, un fort intérét tant au niveau fondamental qu’au niveau des applications technologiques.
En effet, I'intégration des différentes propriétés intrinseques de chaque composant au sein d’une
méme entité, (hotamment les propriétés plasmoniques d’'un métal et les propriétés quantiques d’un
semi-conducteur), provoque I'apparition (ou la disparition) de nouvelles propriétés électroniques et
optiques via un couplage entre les différents constituants. La modélisation et la compréhension des
interactions entre les différents composants d’un nano-systeme hybride ont conduit a I'émergence
et au développement de nombreuses applications et offrent de nouvelles perspectives
technologiques et biomédicales [24-26].

L’étude des mécanismes d’interaction des électrons avec leur environnement qui régit les propriétés
intrinséques des nanoparticules métalliques et hybrides a été rendue possible avec le
développement des lasers impulsionnels femtosecondes et des techniques optiques résolues en
temps de type pompe-sonde. Dans ce type d’expériences, une premiére impulsion dite de pompe
réalise une excitation sélective des électrons alors que le suivi du retour a I'équilibre des électrons et
de leurs interactions est observé par une impulsion retardée, dite de sonde. Cette technique a
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permis d’obtenir de trés grandes résolutions temporelles en raison de la courte durée des impulsions
(femtoseconde), et de mener des investigations sur la dynamique électronique et vibrationnelle des
solides sur des échelles de temps allant de la dizaine de femtosecondes a la centaine de
picosecondes. Dans ce travail de thése, nous avons étudié les dynamiques électroniques et
vibrationnelles dans divers nano-objets métalliques, bimétalliques et hybrides (métal/semi-
conducteur) de diverses morphologies et compositions afin d’étudier d’une part, I'impact du
confinement électronique sur la thermalisation du gaz d’électrons chaud vers le réseau de la
nanoparticule ainsi que I'impact de I'environnement local sur les modes de vibrations acoustiques et,
d’autre part d’étudier I'impact du couplage des propriétés plasmoniques du métal et des propriétés
quantiques du semi-conducteur sur les propriétés électroniques du systeme.

Dans le chapitre 1, nous présenterons quelques éléments théoriques nécessaires a la modélisation
des propriétés électroniques et vibrationnelles des métaux ainsi que leur lien avec la réponse
optique, puis nous aborderons leurs modifications provoquées par le confinement électronique et
diélectrique.

Dans le chapitre 2, nous présenterons les systemes expérimentaux utilisés au cours de cette these,
pour I'’étude des nano-objets métalliques et hybrides ; en premier lieu un spectrometre d’absorption
et un spectrofluorimeétre qui nous ont permis de caractériser les propriétés optiques stationnaires,
puis les dispositifs de spectroscopie pompe-sonde et de fluorescence résolue en temps basés sur une
source laser femtoseconde (un oscillateur Titane : Saphir) qui permettent de suivre, apres excitation
optique, le retour a I'équilibre des nano-objets étudiés en vue d’obtenir des informations sur les
processus de relaxation mis en jeu. Enfin, nous présenterons les différents échantillons que nous
avons étudiés en présentant les techniques de fabrication utilisées et les résultats de leur
caractérisation.

Dans le chapitre 3, nous évoquerons la dynamique de transfert d’énergie électron-réseau dans les
agrégats métalliques et plus particulierement les effets de taille, puis nous étudierons cette
dynamique dans des systemes métalliques bidimensionnels (nano-triangles d’argent) pour observer
les effets de forme sur les interactions électron-phonon et notamment I'impact du confinement
électronique (effet de surface) sur le couplage électron-phonon dont la modélisation représente
toujours un challenge théorique.

Dans le chapitre 4, nous étudierons les modes de vibration acoustiques de nano-objets métalliques
de forme bipyramidale afin d’étudier leurs évolutions suite a un dépét d’argent en vue d’applications
dans le domaine des nano-balances. Nous étudierons les vibrations de systémes coeur-coquille afin
d’estimer I'impact de I'encapsulation de particules métalliques sphériques par de la silice sur les
vibrations et plus particulierement aux capacités de notre technique expérimentale a sonder la
nature du contact mécanique de I'interface métal-silice.

Dans le chapitre 5, nous aborderons la dynamique électronique dans des systémes hybrides
métal/semi-conducteur afin d’observer, d'une part, les transferts de charge et les échanges d’énergie
entre les deux composants et d’autre part, les modifications des propriétés intrinseques de chaque
constituant sous l'influence de l'autre élément. Ces nano-systémes hybrides sont extrémement
prometteurs pour de nombreuses applications car ils combinent plusieurs propriétés dans un méme
nano-objet, notamment les propriétés de confinement quantique des semi-conducteurs et les
propriétés plasmoniques du métal.
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Chapitre 1 : Propriétés électroniques et optiques de métaux
nobles

Le travail réalisé dans cette these concerne I'étude, par des méthodes optiques, des mécanismes
fondamentaux d’interactions électroniques et de vibrations acoustiques dans des nano-objets de
métaux nobles tels que I'or et I'argent, ainsi que dans des systemes hybrides métal-diélectrique et
métal-semi-conducteur. L'étude et la compréhension des propriétés électroniques de ces nano-
objets est primordiale car elles sont a I'origine de leurs propriétés physiques, et plus particulierement
de leurs propriétés optiques qui ont fait 'objet de trés nombreuses études en régime stationnaire,
en particulier pour les métaux nobles massifs [1, 2] et confiné [3-8]. L'étude des propriétés
dynamiques de ces nano-objets a remarquablement progressée grace au développement des
sources lasers ultra-bréves qui permettent d’étudier certains aspects des propriétés électroniques
propres aux métaux nobles confinés a travers I'étude de la modification des propriétés optiques de
ces nano-objets suite a une mise hors équilibre réalisée par une excitation ultra-bréeve. Dans ce
chapitre, nous allons tout d’abord présenter brievement les propriétés électroniques et optiques des
métaux nobles massifs ainsi que leurs modifications provoquées par le confinement électronique et
diélectrique, puis nous présenterons dans une deuxiéme partie la mise hors équilibre électronique de
ces métaux et les modifications des propriétés optiques occasionnées.

I. Propriétés générales des métaux nobles

Les métaux nobles tels que l'or et I'argent sont constitués d’atomes possédant des structures
électroniques semblables avec leurs orbitales d remplies et un électron sur une orbitale s. Ce sont
ces électrons qui, délocalisés dans le réseau cristallin de type cubique a face centrées (cfc), forment
la bande de conduction. Les caractéristiques générales de I'or et I'argent sont rappelées dans le
tableau 1.1

Métal Configuration électronique a (4) ne(102 cm’®)
Ag [Ag] 4d"°5s* 4.08 5.86
Au [Au] 4f°5d"6s" 4.07 5.90

Tableau 1. 1 : Caractéristiques générales des métaux nobles d’argent et d’or : structure électronique, pas réticulaire a et
densité d'électrons de conduction n,..

I.1  Structure de bandes électroniques

Ces métaux possedent une structure de bandes similaire (figure 1. 1), composée de cing bandes de
valences appelées bandes d (car essentiellement formées des niveaux électroniques provenant des
orbitales d des atomes) et d’'une bande s-p a moitié pleine dite de conduction (figure 1. 2). Celle-ci
présente une dispersion quasi-parabolique, les électrons de conduction peuvent étre considérés
comme libres. Leur relation de dispersion peut donc s’écrire [9] :

h%k?
Zmeff

E(E) =~

(1.1)
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Pour prendre en compte la dispersion réelle de I'énergie dans le cristal, la masse de I'électron est
remplacé par sa masse effective définie a partir de la courbure de bande par :

9°E

meff = hz/m (12)

transition
intrabande

transition
interbande

-

atome solide

Figure 1. 1: Représentation schématique de la transition de la structure électronique atomique vers la structure
électronique du solide pour les métaux nobles.

La densité d’états autour de I'énergie E dans la bande de conduction s’écrit :

3/2

_ON _ V (Zmesy 1.3
p(E)‘aE‘2m< hZ) VE (1.3)

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

h?kf B2

= = (3n®n,)?/3 (1.4)
Zmeff Zmeff €

Ep

ol n, est la densité d’électrons de conduction dans le métal. On définit de méme la température de
Fermi Tg, qui est la température telle que kgTr = E.

(a) (b)

2.0

Figure 1. 2 : (a) Zone de Brillouin pour une structure cristalline cfc. (b) Structure de bande calculée de I'argent. La
zone hachurée au niveau du point L correspond au seuil des transitions interbandes. La ligne droite correspond a
I’énergie de fermi [10].
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En premiére approximation, on peut supposer que la surface de Fermi correspond dans le réseau

réciproque a une sphére de rayon kp =+v2mE/h (voir figure 1. 2a et figure 1. 3). Cette
approximation est tres bonne en dehors des points L, ou la surface de Fermi coincide avec la surface
de Brillouin (figure 1. 3).

(a) (b)

Figure 1. 3 : Allure de la surface de Fermi dans la premiére zone de Brillouin pour I'argent (a) et I’or (b) [11].

Métal meff/m EF (eV) kF (Cm_l) TF (K)
Ag 1 5.49 1.20 63800
Au 1 5.53 1.21 64200

Tableau 1. 2 : Caractéristiques électroniques des métaux nobles (or et argent) : rapport entre la masse effective et la
masse réelle de I’électron, énergie de Fermi E, vecteur d’onde de Fermi kg, et température de Fermi Tp.

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

1
fr(E) = e (E—Ep)/kgTe 1 |

(1.5)
ou l'on a assimilé le potentiel chimique a I’énergie de Fermi, ceci étant valable tant que T, << Tp

ce qui est toujours le cas dans notre étude. On peut définir la capacité thermique volumique du gaz
d’électrons de conduction par :

(1.6)

¢ VyoT, V

1w, 1 f+°°€p(€) dfr,(e) de
0

- aT,

ol u, est I'énergie interne du systéme. Cette intégrale peut se calculer analytiquement, dans la
limite kT, < Ep, dans I'approximation d’une fonction fr. (&) piquée autour de Er. Nous obtenons
alors :

m’n kg (1.7)
27; T, = C,T,

Ce(Te) =
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.2  Propriétés du réseau : les phonons

La structure cristalline des métaux nobles ne contient qu’un seul atome par maille élémentaire. Les
modes de vibration sont donc tous de types acoustiques, c’est a-dire qu’ils ont une fréquence nulle
pour un vecteur d’onde g nul. Trois branches existent pour chaque vecteur d’onde : deux branches
transverses, notées T; et T, et une branche longitudinale notée L. Toutes les vibrations peuvent étre
décrites en limitant les vecteurs d’onde a la premiére zone de Brillouin, il y a donc N modes propres
de vibration par branche, ou N est le nombre d’atomes formant le cristal.
La relation de dispersion des phonons est difficile a calculer du fait des interactions entre atomes non
consécutifs et des non-linéarités dans les potentiels d’interaction liant ces atomes. Trois modeles
simplifiés existent pour décrire cette relation de dispersion :

- Le modele sinusoidal qui ne prend en compte que les interactions linéaires entre plus

proches voisins, on obtient :

. (4
w =w |sm (—)| 1.8
(q) M 2a (1.8)
ou a est le pas du réseau dans la direction de propagation q et w,, est la fréquence maximale.
- Le modele de Debye est une approximation linéaire du modele précédent pour les faibles
vecteurs d’ondes :

w(q) = VUsq (1.9)

Cette relation permet d’obtenir la vitesse du son v, dans la direction de propagation g pour la
branche de dispersion considérée. Dans ce modéle, nous ajoutons souvent une hypothese d’isotropie
car il est nécessaire de limiter le nombre de vecteurs d’ondes autorisés afin que seuls N modes
existent. Le plus grand de ces vecteurs d’onde est appelé vecteur d’'onde de Debye :

3

qp = (6m%n;)V/3 = (;) /2 kp (1.10)
ou Z est la valence du métal (Z = 1 pour les métaux nobles) et n; est le nombre d’ions par unité de
volume. La fréquence maximale des phonons correspondant est wp = v,q. Ceci permet de calculer
la température de Debye, T, = hvgqp/kg qui donne un ordre de grandeur de la température au-
dela de laquelle nous pouvons considérer que tous les modes de phonon sont excités. Pour I'or et
I'argent, elle vaut respectivement 170 K et 225 K [12]. La capacité thermique du réseau est alors
donnée par la loi de Dulong-Petit :

CL = 3NkB (1.11)

- Le modele d’Einstein correspond a des modes optiques et suppose que tous les phonons ont
la méme fréquence indépendamment de q. Appliqué a des modes acoustiques, il donne tout
de méme de bons résultats et permet de retrouver la loi de Dulong-Petit. A I'équilibre
thermique a la température T,, le nombre d’occupation des phonons est donné par la
fonction de Bose-Einstein :

@ =@ —1 (1.12)

14



Il. Propriétés optiques des métaux massifs

La propagation d’une onde électromagnétique dans un métal est régie par les équations de Maxwell.
Le champ d’une onde électromagnétique incidente induit une polarisation qui détermine sa réponse
optique. Celle-ci est caractérisée par la constante diélectrique du solide, qui pour un milieu isotrope
se réduit a une fonction scalaire de la pulsation : e(w) = & (w) + ie; (w). La partie réelle & (w) et la
partie imaginaire &, (w) sont reliées par les relations de Kramers-Kronig. La propagation d’une onde
plane est régie par I'équation :

2

= w =3 bd
AE+—¢e(w)E=0 (1.13)
c
La solution de cette équation est de type :
- - [, (0
E(z,t) = Eoe[w(zz‘f)] (1.14)

avec 12 = (n + ik)? = e(w) et c la vitesse de la lumiére. Cette solution permet de définir I'indice de
réfraction complexe du milieu 71, dont la partie réelle, habituellement appelé indice de réfraction du
milieu n, va décrire la dispersion de I'onde et la partie imaginaire k son absorption.

Son intensité I peut alors s’écrire alors :

7 2
12, 0) = I (|el@@0)]| ), = [ e-a@2 (1.15)

ol a(w) le coefficient d’absorption, définit comme le coefficient linéique d’atténuation de l'intensité

. w
de 'onde lumineuse vaut alors a(w) = Z?K.

Les propriétés optiques des métaux massifs contenues dans la constante diélectrique e(w) sont
attribuées a deux mécanismes d’interaction lumiére-matiére associés a deux types de transitions
électroniques : I'un, dit interbande, est associées a I'absorption d’un photon entre deux bandes
électroniques distinctes, dans notre cas entre la bande de valence (d) et les bandes vides,
notamment la bande de conduction (s-p), I'autre dit intrabande concernent I'absorption de la
lumiere par les électrons de la bande de conduction. Cette derniére contribution est souvent décrite
par le modele de Drude, les électrons de conduction ayant un comportement d’électron quasi-libre.
Nous pouvons donc écrire la constante diélectrique comme la somme de ces deux contributions :
e(w) = ™ (w) + £™€"(w) que nous allons décrire brievement dans le cas des matériaux
massifs.

1.1 Contributions intrabandes : modéle de Drude

Le modele de Drude établi a partir de la théorie cinétique des gaz, permet de décrire le
comportement des électrons de la bande de conduction considérés comme quasi-libres dans les
métaux suite a l'interaction avec une onde électromagnétique. L’équation régissant le mouvement
d’un électron 7 de masse effective Mesr SOUmis au champ électrique E et subissant une force de
frottement fluide de taux y donnée par la relation suivante :

a7 ar
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On obtient alors :
ek
7= : (1.17)
Merrw(w + iy)

En régime stationnaire, la polarisation induite a la fréquence w s’écrit ﬁ(a)) = on(w)ﬁ = —n,er
(n. est la densité d’électrons dans la bande de conduction) et permet de définir la constante
diélectrique intrabande du métal (partie de Drude de la constante diélectrique) :

2

Drude — -1 — —w p
€ (W=1+y(w)=1 0@+ ) (1.18)

2
nee . .
avec a)zp =€ /gomeff la fréquence plasma du métal.

(a) (b)
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Figure 1. 4 : (a) Parties réelle et imaginaire de I'indice de réfraction n (courbe noire) et i (courbe rouge). (b)
Partie réelle &£; (courbe noire) et imaginaire &,(courbe rouge) de la constante diélectrique mesurée dans I’argent
et I'or. Les traits pointillés représentent la contribution intrabande (s””‘d”) estimée par le modéle de Drude (b).

Dans le domaine optique, c’est-a-dire w > y, la partie réelle et imaginaire de la constante
diélectrique peut s’écrire :

(1.19)
2

w
Sé)rude (w) ~ w_?’py

2
w
14
jngrude(w) ~1— >
w
|
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La figure 1. 4 représente les valeurs de 7 et € pour différentes longueurs d’onde obtenues par des
mesures de réflexion et de transmission dans des films d’argent et d’or [1].

Le modele de Drude reproduit assez bien une partie des mesures expérimentales. L’écart observé
pour une énergie E > 2 eV pourl'oret E > 4 eV pour I'argent s’explique par le fait que dans ce
modele, on ne prend pas en compte les transitions interbandes. Dans l'infrarouge, la contribution
interbande est négligeable dans ces métaux, la mesure de la partie réelle &; permet de déduire w, et
donc la masse effective m,r; ainsi que le taux de collisions électroniques y qui est supposé
indépendant de la fréquence. Ce taux de collision se décompose dans les métaux massifs en deux
termes, I'un traitant des collisions électron-électron et le second traitant des collisions électron-
phonon et s’écrit alors : y = Ye_e + Ve—pn [13].

Métal h0;, (eV) elb hw, (eV) hy (eV)
Au 24 6.7 9.01 0.07
Ag 3.9 3.7 8.98 0.02

Tableau 1. 3 : Paramétres de Drude dans le domaine optique pour I'or et I'argent.

Pour la contribution intrabande, on peut établir a partir de la relation a(w) = Z%K(m) et de

I’équation 1.19, une nouvelle expression du coefficient d’absorption a dans le domaine optique
donnée par:

2

a(a)) ~ y (1.20)

wn,c
Le coefficient d’absorption a est directement relié a 'amortissement du mouvement électronique y
dans le métal, parametre qui décrit les différents processus de diffusion des électrons. L’absorption
d’un photon se fait ici par un mécanisme a trois corps. En effet, I'impulsion du photon d’énergie hw
étant négligeable par rapport a l'impulsion qui doit étre échangée par un électron lors de
I'absorption, il est nécessaire alors de rajouter une troisieme particule ou une surface afin d’assurer
la conservation de I'impulsion. L'introduction phénoménologique de ce taux de collision y permet de
prendre en compte tous les processus de diffusion. Cette diffusion pour les métaux massifs se fait par
des interactions électron-phonon qui constitue la partie dominante a température ambiante, les
collisions électron-électron n’apportant qu’une correction [14, 15]. La contribution des impuretés
sera dans notre cas négligée et celle des surfaces sera décrite dans le cas des systemes confinés.
Cette modélisation donne d’assez bon résultats, bien qu’elle ne prenne pas en compte les effets
quantiques qui peuvent affecter les électrons. Cette approche, a premiére vue assez sommaire est
compensée par l'introduction phénoménologique du paramétre y qui prend en compte I'influence
des phénomenes quantiques dans cette approximation en représentant |'effet des collisions
électroniques.

1.2 Absorption interbande : contribution des électrons de la bande d

Le modele de Drude décrit précédemment ne prend en compte que les électrons de la bande de
conduction (électrons quasi-libres). Or dans les métaux, la majorité des électrons restent liés a leur
atome d’origine dans la bande de valence. Cependant, si un photon absorbé par le métal a une
énergie suffisante, elle peut provoquer le passage d’un électron de cette bande vers une bande
partiellement vide. Dans le cas des métaux nobles, cette énergie seuil est proche de I'ultraviolet pour
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I'argent et dans le visible pour I'or. Cependant, notons que méme si I'énergie du photon n’est pas
suffisante pour induire ces transitions interbandes, la partie réelle de la constante diélectrique
interbande est affectée par la partie imaginaire de la constante diélectrique conformément aux
relations de Kramers-Kronig. Ces effets peuvent étre observés sur la figure 1. 4, ol le modele de
Drude ne reproduit pas I"évolution de la partie réelle de la constante diélectrique. L’absorption
interbande et la prise en compte de I'effet de ces transitions ne peut étre décrite que par une théorie
quantique. Il est alors possible de décrire ces processus grace a la formule de Lindhard qui relie la
contribution interbande a la constante diélectrique [16] :

. e’ . a2 f(E,n) —f(k+ g,n")
-1 _ 1 ,iq7
e(dw)=1 goqzqg [(k + G,n'|e’@7 |k, n)| Eyn— Eyiy o — iha (1.21)

knn'

ol n,n’ sont les état électroniques des bandes d’énergie, k est le vecteur d’onde d’un électron et
f(l?, n) le nombre d’occupation du niveau d’énergie (I?, n). La contribution interbande s’obtient en
imposant n # n’ (n = n' correspond a la contribution intrabande) et en prenant la limite ¢ - 0 et
a = 0, nous obtenons :

. e? S (2 f(l? n)—f(l?+c7n’)
85¢®(§,w) = —lim li E k+q,n'le 9|k, d '
e (q, w) qlll’(l) lim d |( qg,n |e n)| B, E%ﬂ?,n’ h ha (1.22)

kn=n'

Dans les métaux nobles, la contribution interbande de plus basse énergie est dominée par les
transitions électroniques de la bande de valence d de plus haute énergie vers la bande de
conduction. Les transitions électroniques s’effectuant de la bande de conduction vers des bandes
vides de plus haute énergie sont rares car la force d’oscillateur associée est assez faible [17]. Les
énergies de seuil des transitions interbandes h{2;;,, sont données dans le tableau 1. 3.

D’un point de vue expérimental, la contribution interbande (partie réelle et imaginaire de £?) peut
étre obtenue par soustraction de la partie intrabande estimée a partir du modele de Drude et des
mesures expérimentales des constantes diélectriques du métal. Cette méthode donne de bons
résultats pour les hautes fréquences du spectre car la partie intrabande reste faible. Par contre, dans
I'infrarouge, cette méthode n’est plus valable et I'extrapolation de slib (w) au cas statique w — 0 est
réalisée en mesurant précisément szib sur la partie du spectre visible-UV puis en calculant s{b grace a
la relation de Kramers-Kronig. Cette méthode permet d’obtenir la valeur de s{b(O) = eéb (tableau
1.3). La constante diélectrique du métal en présence de ces deux contributions s’écrit :

2

e(w) = e®(w) — —w((z)fiy) (1.23)

lll. Propriétés optiques des métaux nobles confinés

Les propriétés physiques d’un solide homogeéne sont généralement associées a des longueurs
caractéristiques telles que la longueur d’onde de Debye, de Fermi, le libre parcours moyen. Lorsque
la taille d’un objet métallique est inférieure a I'une de ses longueurs caractéristiques (longueur
d’onde de Debye, ou de Fermi, libre parcours moyen électroniques), les conditions aux limites
imposées par sa surface interviennent et ses propriétés sont modifiées par rapport a celle du milieu
massif. Elles dépendent alors de sa taille, de sa forme, et de son environnement. Ce travail de these
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ayant pour objet d’étudier des nano-objets métalliques de taille inférieure a 150 nm, il est de
premiere importance de considérer ces effets de confinement. Ainsi les systemes confinés peuvent
présenter des propriétés optiques et électroniques bien différentes des milieux massifs. Nous allons
décrire ici les effets du confinement électronique et diélectrique en les présentant comme une
correction du modeéle massif présentée dans la partie précédente.

1.1 Confinement électronique d’une sphére métallique

Le confinement quantique provoque une modification des propriétés électroniques dues a une
présence accrue des effets de surface. Ces modifications interviennent lorsque le libre parcours
moyen des électrons de conduction devient comparable ou inferieur a la taille de la nanoparticule, se
trouvant ainsi limité par les surfaces [4]. La constante diélectrique &, définie comme étant la
polarisabilité microscopique de la nanoparticule, se retrouve ainsi modifiée en fonction de sa taille
par rapport au milieu massif. D’'un point de vue classique, ce confinement peut étre pris en compte
phénoménologiquement dans le modéle de Drude par l'introduction d’'un terme supplémentaire
dans le terme de collision électronique prenant en compte les interactions électron-surface
devenues non négligeables. La fréquence de collision avec les surfaces d’'une sphére de rayon R est
proportionnelle a v/R ou v est la vitesse de I'électron que I'on peut assimiler a la vitesse de Fermi vy
car seuls les électrons proches du niveau de Fermi contribuent a ces collisions. Le taux de collision
total dans le modéle de Drude s’écrit alors :

Vr
Y=Yt Uy (1.24)

ou Yy, est la contribution des collisions électron-électron et électron-phonon au terme de collisions
électronique (yo =Yoo t+ ye_ph) et g un facteur correctif. Ce taux de collision supplémentaire varie
proportionnellement de I'inverse des dimensions caractéristiques du nano-objet considéré (le rayon
pour les particules sphériques, les demi-axes d’un batonnet [18], la plus petite dimension dans les
systemes bi-dimensionels).

D’un point de vue quantique, différentes approches ont été utilisés afin de modéliser les électrons de
conduction dans ces systémes confinés [19-21]. Ces différents calculs ont également conduit a
I'existence d’un terme correctif proportionnel a 1/D. Cependant, l'interprétation de ce terme
supplémentaire différe de son interprétation classique et traduit le fait que des transitions optiques
entre les états électroniques du systeme confinés sont possibles sans collisions.

Il est a noter d’une part, que I'estimation de la valeur de g est dépendante du modeéle utilisé pour
traiter le comportement des électrons de conduction, des valeurs entre 0.3 et 1.5 ont été obtenues,
et d’autre part, que I'environnement de la particule joue un réle dans I'estimation de cette valeur.
Cet effet provient de l'existence de pieéges a la surface qui permet a certains électrons de
conductions d’occuper des niveaux d’énergie laissés vacants du milieu extérieur. Des études
réalisées par Baida et al. ont permis de déterminer dans des nano-spheéres individuelles enrobées
d’une coquille de silice la valeur du coefficient g = 0.7 [18].

Concernant la constante diélectrique interbande, le confinement quantique induit une modification
de I'absorption au seuil de transitions interbandes ainsi qu’une faible diminution de I'énergie de ce
seuil [22], mais reste tout de méme négligeable par rapport a la modification du taux de collisions
électroniques des nanoparticules métalliques pour des tailles de diamétres supérieurs a 2 nm.
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lll.2 Confinement diélectrique : résonance plasmon de surface

L'interaction d’'une onde électromagnétique monochromatique avec un objet métallique sphérique
dans un environnement diélectrique est décrite de fagon générale par la théorie de Mie [23, 24]. Elle
permet d’exprimer le champ électromagnétique correspondant a la somme du champ incident et du
champ diffusé par les sphéres a partir des équations de Maxwell. Celui-ci peut s’exprimer comme
étant la superposition des champs de multipdles oscillants induits dans les sphéres. Les
nanoparticules que nous avons étudié dans ce travail de these ont des tailles inférieures a 150 nm,
faibles devant la longueur d’onde A, ce qui permet d’utiliser I'approximation dipolaire quasi-statique
qui consiste a négliger les effets de retard et les variations spatiales du champ a I'échelle de la
nanoparticule. On ne considére ainsi que les termes dipolaires pour exprimer le champ
électromagnétique diffusé de la théorie de Mie. On se ramene alors a un probleme de type
électrostatique, c’est-a-dire a la polarisation induite par un champ électrique incident (E) d’une
nanoparticule sphérique ﬁdie constante diélectrique &(w) et du milieu environnant 130 de
constante diélectrique positive réelle &, (voir figure 1. 5). Le champ diffusé est calculé en sommant
les deux champs réémis par ces polarisations et en imposant les conditions de continuité du champ
électrique a l'interface de la nanoparticule.

Em

+
Py
o
E
E—

Figure 1. 5 : Schéma de principe de I'interaction d’une nanoparticule métallique sphérique de rayon R, de
constante diélectrique £(w) dans un diélectrique de constante &, avec une onde électromagnétique dans le
cadre de I'approximation quasi-statique.

Ce calcul permet de déduire la polarisabilité a (13 = &&m aE) de la nanoparticule métallique de
volume V,, et de la relier aux fonctions diélectriques de la sphere ¢ et de la matrice &, via la relation

de Clausius-Mossotti :

E—&n
a=1,

L 2¢, (1.25)

Cette expression nous permet d’obtenir la section efficace d’extinction g,,; qui est définie comme le

rapport entre la somme de la puissance absorbée P,;¢ et diffusée Py;rr par la nanoparticule et

. o , - . . P, 2 e 4

I'intensité Iy de I'onde incidente via la relation g,y =j—xt= Tnlm{a}. On définit également les
0

sections efficaces de diffusion et d’absorption de la nanoparticule et nous avons dex; = 0gps + 0giff-
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Dans le cadre de I'approximation dipolaire, la section efficace de diffusion est négligeable par rapport
a la section efficace d’extinction (O‘diff K aext) et nous obtenons donc [25] :

- _ 3/2W &2
Ogps = Oext = 9Vnp£

m ?(81 + 26,,)? + £,2 (1.26)

Nous remarquons que la section efficace d’extinction peut présenter une résonance lorsque le
dénominateur de I'équation 1.26 devient minimal, c’est-a-dire pour 81(Qrps)+2€m = 0. Cette
condition ne peut se réaliser que si g; est négatif, c’est-a-dire lorsque la contribution de type Drude
domine et que &, (w) est faible et peu dispersé autours de Q¢ (ce qui est le cas des métaux nobles
tels que I'argent et I'or). Le spectre d’absorption de ces nanoparticules métalliques va alors présenter
un pic de forme quasi Lorentzienne centré autour de ),,,. Ce phénomene caractéristique des
nanoparticules métalliques est appelé résonance plasmon de surface (RPS). L’origine de I’apparition
de cette résonance est exclusivement diélectrique et ne fait intervenir aucune quantification des
niveaux électronique. Elle résulte du couplage entre I'onde incidente et les électrons de conduction
du métal qui va entrainer leur oscillation collective a la fréquence 2,5 par rapport aux ions du
réseau considérés comme fixe. Cette oscillation est une conséquence directe de la présence des
surfaces de I'objet dans son environnement diélectrique.

(a) (b)
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Figure 1. 6 : Sections efficaces de nanoparticule d’argent (a) et d’or (b) de diameétre D = 10nm dans 'eau,
calculées a partir des constantes diélectrique des métaux massifs et de I’équation 1.26.

La condition de résonance 51(Qrps) + 2¢&,, = 0 montre que la position de la résonance plasmon de
surface A,ps dépend du métal considéré (figure 1. 6), mais également de I'indice de la matrice n,,
comme lillustre la figure 1. 7 ou est représentée la section efficace d’extinction o,,; d’une
nanoparticule d’argent de diametre D = 10 nm calculée pour différents indices de matrice.

De la méme maniére, la section efficace de diffusion d’une nanoparticule gy;¢r peut étre calculée via

il 8 .
la polarisabilité a (Jdiff = Wlm{a’}) et s’exprime :

3w'Vheh (e1(w) — &) + &5 (w)

2ct (g1(w) + 2e)% + €2 (w)

O-diff = (127)
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Figure 1. 7 : Section efficace d’extinction d’une nanoparticule d’argent de diamétre D = 10nm calculée pour
différentes matrices : vide &, = 1 (courbe noire), eau: &, = 1.77 (courbe rouge), silice:: &, = 2.13 (courbe
bleue) et verre : g,,, = 2. 25 (courbe verte).

On remarque que la section efficace de diffusion oy est proportionnelle au volume au carré Vnzp,
alors que celle d’extinction est proportionnelle au volume de la particule V;,,,. De ce fait, les particules
étudiées lors de ce travail de these satisfaisant la condition de I'approximation quasi-statique R « 4,
ont une section efficace de diffusion négligeable devant celle d’extinction et vérifient que g, =
Og4ps Car:

, 3
aiff (5) (1.28)
Oext A

I1I.3 Propriétés de la résonance plasmon : milieu composite

Dans nos expériences, les nanoparticules que nous avons étudiées sont dispersées dans une matrice
(milieu composite) transparente d’indice n,,. Leur dilution est caractérisée par la fraction volumique
du métal f, = Ny, /Vin qui est généralement comprise entre 1072 et 10~* et est suffisante pour
considérer les particules en solution comme indépendantes et isolées d’un point de vue des
interactions électromagnétiques (N, étant le nombre de nanoparticules de volume V;,,, , dispersées
dans un volume V;, de matériau). L'interaction entre l'onde électromagnétique et le milieu
composite correspond ainsi a I'excitation deNy, dipOles indépendants et est décrite par la
polarisation totale, somme de la polarisation due aux particules métalliques et de celle due a la
matrice diélectrique. Dans I'approximation quasi-statique, nous obtenons :

P =B+ By = eo(em — DE + 2% 50, (1.29)
Vup

La relation ésoﬁ = £0E+I_5 nous permet d’obtenir la constante diélectrique effective du milieu
d’apres la relation de Maxwell-Garnett [26]:
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1.30
£+ 2epy, fvs+2£m (130)
Pour de faible fraction volumique, la relation devient :
3 436,
E=c¢
mt 3foem (131)

Le développement limité a I'ordre le plus bas en p, permet d’écrire les parties réelle et imaginaire de
la constante diélectrique effective. On obtient :

&(w) = &y (1.32)
& (w) ~ 9f, e, ) +€22€(m‘*’))2 e (1.33)

Sachant que a = %\/%2_1, on en déduit le coefficient d’absorption global du milieu :
a=9fe22 &2 (1.34)

m ?(81 +2&,)2 + &2

On observe que I'absorption globale du milieu est égale au produit de la section efficace d’extinction
0ot d’Un nano-objet unique déterminée dans I'approximation quasi-statique par le nombre de
nanoparticule Ny, /V;,, par unité de volume :

Npp

@(@) = S g (@) = L

lll.4 Propriétés de la résonance plasmon de surface : effet de forme

La réponse optique des nanoparticules est modifiée de maniére significative par la forme des objets
considérés. Pour des objets présentant une symétrie suffisante tels que les ellipsoides de constante
diélectrique e(w) et définis selon leur demi-axe a, b et c, il existe une solution analytique de la
section efficace d’extinction et de diffusion basée sur I'approximation quasi-statique. Le calcul de ces
sections efficaces montre une dépendance en fonction de la direction de la polarisation i de I'onde
incidente par rapport aux axes de I'ellipse via un coefficient gé¢ométrique L;. La réponse optique peut
alors présenter trois résonances plasmon de surface dans le spectre d’absorption, chacune étant
associée a une direction de polarisation de la lumiére. L’expression analytique de la section efficace

N L 4 R
d’extinction d’'un ellipsoide de volume gnabcpeut alors étre obtenue dans le cadre de

I'approximation quasi-statique [4, 25]:

187TV€S1/ 2 &(w)

i o —
Oext = Ogps = 7\]}
i

2 (1.36)

1-1L;

<€1 (w) + %Sm) + &5 (w)

Le cas de la sphére corresponda L; = 1/3 eta = b = c. A partir de cette équation, la condition de

(1_Li)€
L;

particules ellipsoidales orientées aléatoirement et ayant deux demi-axes identiques (a = b), la

résonance est déterminé pour el(Qkps) + m = 0. Dans le cas particulier d’'un ensemble de
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réponse optique présente deux résonances dans le spectre d’absorption, 'une associée a son plus
grand axe que I'on nomme longitudinale et I'autre dite transverse pour le petit axe (voir figure 1. 8).
De plus, nous notons que la position de ces résonances dépend du rapport d’aspect du nano-objet,
c'est-a-dire de sa forme et non pas de sa taille.
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Figure 1. 8 : Section efficace d’extinction pour des nano-ellipsoides « prolate » d’argent dans I'eau (n,,, = 1.33)
orientées aléatoirement pour différents rapport d’aspect avec : ¢/a = 1(courbe noire) ; ¢/a = 2 (courbe rouge)
et c/a = 3(courbe bleue).

Pour des nano-objets de formes plus complexes, pour lesquelles il n’est pas possible de trouver une
solution analytique, divers approches numériques telles que I'approximation des dipdles discrets
(DDA) [27] ou la décomposition en éléments finis (FEM) [28, 29] ou la méthode des différences finies
dans le domaine temporel (FDTD) [30] peuvent permettre de calculer les spectres d’extinction,
d’absorption et de diffusion de ces objets. La méthode DDA consiste a diviser I'objet en un grand
nombre d’unités polarisables séparés et d’en sommer la réponse, alors que la méthode aux éléments
finis est basée sur la résolution d’équations différentielles ol I'objet a été divisé en un grand nombre
d’éléments finis tout en tenant compte des conditions aux limites et la méthode des différences
finies dans le domaine temporel est basé sur la résolution des équations de Maxwell discrétisées en
espace et en temps par des différences finies.

IV. Etude optique de la dynamique électronique dans un milieu
métallique

Le lien entre les propriétés optiques et les propriétés électroniques permet d’étudier la dynamique
électronique ultrarapide dans des expériences de spectroscopie sonde femtoseconde. Ces
expériences reposent sur la mise hors équilibre du systeme par une impulsion laser de pompe et le
suivi de son retour a I’équilibre par une impulsion de sonde mesurant les changements de sa réponse
optique. C'est cette connexion, c’est-a-dire 'origine physique des non-linéarités optiques ultra-
rapides, qui permet d’accéder a la cinétique et aux différentes interactions électroniques. Nous
allons tout d’abord détailler les différents mécanismes et échelles de temps impliquées dans le

24



retour a I'équilibre d’'un systeme métallique aprés excitation électronique et discuter leur suivi
optique (figure 1. 9).
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Figure 1. 9: Schéma de principe de I'excitation sélective des électrons par une impulsion optique de pompe
d’énergie hwp dans une nanoparticule métallique. L’énergie absorbée est tout d’abord redistribuée entre les
électrons (e), puis transférée vers le réseau cristallin de la particule (r) et ensuite vers la matrice (m) englobant les
nanoparticules, avec des temps caractéristiques T,_,, To—_, et T, .

IV.1 Mise hors équilibre

Dans nos expériences, elle est réalisée par absorption intrabande d’'une impulsion laser
femtoseconde de fréquence centrale hwp. La premiére étape de linteraction est le couplage
cohérent électrons-champ électromagnétique. Classiquement, I'onde électromagnétique induit une
oscillation de la densité de charge a la pulsation wp dont I'amortissement par un mécanisme de type
Landau conduit a un transfert d’énergie vers les électrons : le mouvement collectif s’amortit par
excitation de paires électrons-trous d’énergie hwp avec un temps caractéristique trés rapide,
inférieur ou de 'ordre de 10 fs. Dans la plupart des études, nous pouvons négliger cette étape
cohérente et ne considérer que le résultat de la relaxation, c’est-a-dire supposé instantanée
I'absorption par les électrons quasi-libres. En considérant une excitation quasi-instantanée,
I’'absorption intrabande de I'impulsion pompe correspond a I'excitation d’un électron d’énergie
initiale E comprise entre Er —hwp et Er et vers des états d’énergie E + hw au dessus de I'énergie
de Fermi (figure 1. 10). La distribution électronique excitée est fortement athermale, c’est-a-dire
gu’elle ne peut pas étre décrite par une distribution de Fermi-Dirac, mais le nombre d’électrons de
conduction est inchangé. Les interactions entre électrons redistribuent I'énergie conduisant a
I’établissement d’une température électronique T, supérieure a la température initiale T, en un
temps 7,_, de l'ordre de 350 fs pour I'argent massif et de 500 fs pour I'or [31]. Pendant et apres
I’établissement de la température électronique, de I’énergie est transférée vers le réseau par
interaction électron-phonon, conduisant a une thermalisation électron-réseau, c’est-a-dire a la
thermalisation a la température T;, du métal en un temps 7,_,- de I'ordre de la picoseconde (figure 1.
10). La capacité thermique du réseau étant environ 100 fois plus grande que celle du gaz d’électrons,
I’élévation finale de température est faible, typiquement T, — T, = 1K pour nos expériences. Dans
le cas de nanoparticules dispersées dans une matrice, I'énergie est finalement transférée a
I’environnement par interaction phonon-phonon a l'interface métal-matrice, sur une échelle de
temps 7,_,, plus longue, de I'ordre de quelques picosecondes a quelques centaines de picosecondes.
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Figure 1. 10 : Distribution de Fermi-Dirac a la température initiale T des électrons de conduction d’un métal (a),
création d’un distribution athermale au temps t = 0 pour une impulsion de pompe (hwp) de durée trés courte
devant les temps de relaxation électronique (b) et établissement d’une température interne T, > T par
interactions électrons-électrons aprées un temps t; de plusieurs centaines de femtosecondes (c). Les courbes (d),
(e) et (f) montrent les changements de distribution correspondants Af, = f, — f.(T,), aux méme intansts. La
méme énergie a été injectée dans le gaz d’électrons athermal (e) et thermalisé (f).

IV.2 Evolution de la distribution électronique

Dans le métal massif, les mécanismes d’excitation, pour une durée finie de I'impulsion pompe, et la
relaxation électronique par collisions électron-électron et électron-phonon peut étre modélisés en
utilisant le modele du liquide de Fermi. Dans cette approche a une particule et pour une dispersion
isotrope de la bande de conduction, I’évolution du nombre d’occupation pour un état d’énergie E est
régie par I'équation de Boltzmann [32, 33] :

dfEs _(dfED)  (df(E D) LYTED
dt — \ dt at ), . dt

(1.37)

ou le dernier terme est le changement de la distribution électronique crée par I'impulsion laser de
pompe a l'instant t. Lorsque les électrons sont thermalisés, un modeéle plus simple décrivant la
thermalisation électron-réseau (modele a deux températures) peut étre utilisé. Moyennant une
modification des parameétres d’interactions (premier et deuxieme termes du membre de droite de
I’équation 1.37), cette modélisation peut également étre utilisée dans les nanoparticules métalliques,
en négligeant les interactions particule-matrice.

IV.3 Suivi optique du retour a I'équilibre

Les propriétés optiques d’'un métal, décrites par sa constante diélectrique &, sont essentiellement
liées a sa structure de bandes et a la distribution électronique. Lorsque I'une d’entre elle est modifiée
par voie optique (impulsion de pompe) et que I'on observe les changements induits de la réponse
optique (impulsion de sonde), on parle alors de propriétés optiques non-linéaires du matériau. Pour
interpréter sa dynamique, il est nécessaire de disposer d’'un modele de structure de bandes qui
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permet d’établir une relation entre la modification Af de la distribution électronique induite par
I’excitation du milieu et de la modification des propriétés optiques mesurée expérimentalement. Les
études que nous avons menées sur la dynamique du transfert d’énergie des électrons vers le réseau
ont été réalisées en sondant hors résonance avec les transitions interbandes. Dans ce cas, le modeéle
parabolique qui suppose une bande de conduction parabolique et néglige la dispersion des bandes d
est adapté. Le signal optique mesuré reflete les modifications de la constante diélectrique
interbande. La densité d’états de la bande de conduction parabolique étant en VE, le changement de
la partie imaginaire de la constante diélectrique s’écrit :

hw + Er — h{);
Y !z P Af(hw + Ep — h2y) (1.38)

Aeb o
Cette formule permet de calculer le changement de la partie imaginaire de la constante diélectrique
interbande quelle que soit la forme de cette distribution. En particulier, la résolution numérique de
I’équation de Boltzmann permet d’estimer a chaque instant la distribution électronique et, par suite,
d’obtenir une simulation de I'évolution temporelle de Aeéb. Le changement de la partie réelle de la
constante diélectrique dont la connaissance est nécessaire pour calculer le changement de
transmission de I’échantillon [31], est déduite de la partie imaginaire par la formule de Kramers-
Kronig :

. 2 + ' AP (w'
At (w) = ;P.PJ Adw’ (1.39)

0o w?—w?
ou P.P. correspond a la partie principale au sens de Cauchy. L'intégration est en fait limitée a la

zone perturbée et permet d’obtenir une relation exacte entre Aei? et AeiP.

V. Conclusion

La constante diélectrique des métaux nobles qui relie leurs propriétés optiques et électroniques est
fondamentale dans nos études et se compose de deux termes : le terme intrabande,
convenablement décrit par le modéle de Drude, et le terme interbande, décrit par la théorie de
Lindhard. Cette description peut étre généralisée a des systémes métalliques confinés de taille
intermédiaire (= 2nm) ou l'effet du confinement quantique du mouvement des électrons est
faible. La réduction de taille provoque I'apparition d’une résonance dans le spectre d’absorption : la
résonance plasmon de surface. Nous pouvons alors traiter ces systémes en introduisant un terme de
collisions supplémentaire électrons/surface dans I'approche de Drude et en supposant la réponse
interbande inchangée.

La dynamique ultrarapide du gaz d’électrons a été modélisée en utilisant I’équation de Boltzmann qui
permet de décrire I'évolution de la distribution électronique apreés perturbation par une impulsion
femtoseconde. Les changements de la constante diélectrique interbande peuvent alors étre calculés
a partir de la distribution électronique transitoire et des modeles de structure de bandes ; il est alors
possible de calculer I'évolution temporelle des propriétés optiques. L’absorption d’une impulsion
femtoseconde permet donc de créer une distribution électronique hors -équilibre dont les
différentes étapes de relaxation peuvent étre suivies dans une expérience de type pompe-sonde
(chapitre 2), nous donnant acces au transfert d’énergie électrons-phonons (chapitre 3). Ces
techniques permettent également de réaliser le suivi optique des vibrations acoustiques de nano-
systemes de différents formes et compositions (chapitre 4).
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Chapitre 2 : Dispositif expérimental et échantillons étudiés

Les propriétés optiques des nanoparticules métalliques, liées a la permittivité diélectrique € de leur
métal, contiennent de précieuses informations sur leurs propriétés intrinséques ainsi que sur leur
environnement. Les propriétés optiques linéaires stationnaires (absorption, diffusion, réflexion), et
en particulier la résonance plasmon de surface dans le domaine du visible, fournissent des
renseignements sur la morphologie, la composition, la structure et I'environnement des
nanoparticules. La spectroscopie optique résolue en temps permet quant a elle d’étudier la
dynamique ultra-rapide de la redistribution de I'énergie déposée par une excitation sélective des
électrons. Cette derniére technique permet ainsi d’étudier des processus ultra-rapides tels que les
interactions électron-électron et électron-modes de vibration du réseau, transfert d’énergie
nanoparticule-environnement qui se déroulent sur des échelles de temps allant typiquement de la
dizaine de femtosecondes a la dizaine de nanosecondes. Nous avons pu étudier les processus ultra-
rapides de nos échantillons, initialement caractérisés par des mesures d’absorption stationnaire et
microscopie TEM, en réalisant des expériences d’absorption transitoire de grande sensibilité avec
une résolution temporelle de I'ordre de la centaine de femtosecondes. De la méme maniére, nous
avons également caractérisé |'absorption stationnaire et étudié la dynamique ultra-rapide des
nanostructures hybrides métal-semi-conducteur. Ces nanostructures présentant aussi des propriétés
d’émission, nous avons également réalisé des mesures d’émission de fluorescence stationnaires et
résolues en temps. Dans ce chapitre, nous présenterons le principe des mesures effectuées et les
différents dispositifs expérimentaux utilisés durant ce travail de theése, puis nous décrirons
brievement les différents échantillons utilisés ainsi que leur technique de fabrication.

I. Dispositif expérimental

Dans cette partie, nous allons décrire brievement les dispositifs de spectroscopie stationnaire
(absorption, émission) permettant la caractérisation des différents échantillons que nous avons
étudié au cours de cette thése. Puis nous traiterons du dispositif de spectroscopie pompe-sonde
résolu en temps ainsi que du dispositif de fluorescence résolue en temps qui permettent d’une part,
d’étudier la dynamique ultra-rapide des processus mis en jeu lors de la redistribution d’énergie apres
excitation optique et d’autre part, d’étudier les caractéristique temporelles et spectrales de
I’émission de fluorescence. Ensuite, nous décrirons les caractéristiques de I'oscillateur femtoseconde
utilisé dans ces dispositifs résolus en temps.

I.1  Spectroscopie linéaire

1.1.1 Absorption stationnaire

La capacité d'un milieu a absorber la lumiere qui le traverse est couramment caractérisée par
I'absorbance A (ou la densité optique (D.0.)) donnée par la loi de Beer-Lambert :

Io(/‘l)> _ Oext DNypL _ a(A)L (2.1)

ol I5(A) est I'intensité lumineuse de I'impulsion pénétrant dans I’échantillon et I(1) I'intensité aprés
traversée de I'échantillon. Cette relation relie également I'absorbance A a la section efficace

31



d’extinction d’une nanoparticule g,,; (en m?), la densité volumique de particules N (en m~3) et
I'épaisseur L (en m) de l'échantillon traversée par le faisceau lumineux. La section efficace
d’extinction représente la surface fictive efficace de la nanoparticule pour absorber ou diffuser la
lumiere incidente. Elle s’exprime comme la somme des sections efficaces d’absorption et de
diffusion : Gexy = 0gps + Ogify-

Echantillon

N etecteur

Source de lumiére
UV-VIS-NIR

—| Io(A)
Monochromateur J _

Reférence
(solvantseul)

Figure 2. 1 : Schéma de principe d’un spectrometre UV-Visible-NIR.

Les spectres d’absorption de nos échantillons, c'est-a-dire la variation de I'absorbance en fonction de
la longueur d’onde, ont été enregistrés a I'aide d’un spectrophotomeétre a double faisceau Cary 5G
UV-Vis-NIR (Varian) avec des cuves en quartz suprasil (Hellma) de 1 mm (figure 2. 1).

1.1.2 Emission stationnaire

Si les nanoparticules d’argent et d’or ne présentent pas, en général, d"émission notable de lumiere
suite a leur excitation, les semi-conducteurs présentent souvent une voie importante de
désexcitation radiative en émettant des photons de fluorescence dont I'énergie est voisine de celle
de leur gap. En effet, suite a une excitation lumineuse avec des photons d’énergie supérieure a celle
du gap (Ej), les paires électron-trou créées peuvent se recombiner radiativement en émettant un

photon d’énergie hvs,,, = Eg4, I'excés d’énergie hvey, — hvgy,, étant évacué par des voies non-
radiatives, donc au final sous forme de chaleur.

Source de lumiére

Monochromateur
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Adonnée

q U chantillon

Emission de fluorescence

Détecteurde
fluorescence

Intensitéde
fluorescence
aAdonnée Photo-

%

Monochromateur

2
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%

Figure 2. 2 : Schéma de principe d’un spectrofluorimétre présentant une géométrie a 90 degrés.
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Cette émission de fluorescence est généralement d’autant plus probable que la température est
basse et que le semi-conducteur contient peu de défauts. Le spectre d’émission de fluorescence
représente l'intensité de I'émission en fonction de la longueur d’onde pour une longueur d’onde
d’excitation fixée. Les spectres d’émission stationnaire ont été obtenus en utilisant un
spectrofluorimetre Fluorolog (Jobin-Yvon) présentant une géométrie a 90 degrés (figure 2. 2).

.2  Spectroscopie résolue en temps

1.2.1 Dispositif de spectroscopie « pompe-sonde » femtoseconde résolue en
temps

Les phénomenes que nous essayons d’observer se déroulent sur des échelles de temps allant de la
dizaine de femtoseconde a la centaine de picoseconde. Les dispositifs électroniques, du fait de leur
résolution temporelle de I'ordre de la picoseconde, sont incapables d’observer ces phénomenes
ultra-rapides. Pour atteindre ces échelles de temps, on peut utiliser un dispositif basé sur des
impulsions laser de durée inférieure aux temps caractéristiques des phénomenes a étudier.

Sonde Echantillon

pr—

' Pompe ‘
il __»
r% /AT I

'\ | Photodiode

Figure 2. 3 : Principe d’une expérience de spectroscopie pompe-sonde en transmission résolue en temps.

Dans une expérience de type « pompe-sonde », une premiere impulsion, dite de pompe, trés
énergétique vient exciter les états électroniques du matériau. Dans le cas des nanoparticules
métalliques, elle injecte de I'énergie dans le gaz d’électrons afin de placer le systeme hors équilibre.
Une seconde impulsion, dite de sonde, peu énergétique afin qu’elle ne perturbe pratiguement pas le
milieu, est envoyée sur I’échantillon avec un retard temporel T par rapport a I'impulsion pompe. En
répétant, pour différents retards 7, la mesure optique réalisée par I'impulsion sonde (transmission ou
réflexion), on peut reconstruire I’évolution temporelle de la transmission (ou de la réflexion) de
I’échantillon et ainsi suivre indirectement sa dynamique électronique. Le retard de I'impulsion sonde
est ajusté par la modification du trajet optique du faisceau sonde a I'aide d’une platine de translation
qui permet d’obtenir couramment une précision voisine de 1 fs sur la durée de parcours des
impulsions.

De facon générale, si h(t) est la réponse impulsionnelle du systéme, la réponse y(t) a une excitation
de pompe de forme temporelle I,(t) est obtenue par la convolution y(t) = (h X Ip)(‘r). Le signal
mesuré S(7) obtenue avec une sonde de forme temporelle I;(t) est alors donnée par :

5@ = [ @15 - Dt = (1 ® Rys) @ 22)
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ol Rys(7) = flp(t)ls(t — 7)dt est la corrélation croisée entre I'impulsion de pompe et celle de
sonde. Le signal observé S(t) est donc la convolution de la réponse impulsionelle du systéme avec la
corrélation croisée pompe-sonde. La résolution temporelle est limitée par la corrélation en intensité
de ces impulsions.

(m)

7 (s)
; Platine de PC

Pompe translation
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Figure 2. 4 : Schéma de principe d’un dispositif pompe-sonde en transmission a détection synchrone différentielle

Le schéma de principe de notre dispositif de spectroscopie pompe-sonde en transmission est
présenté sur la figure 2. 4 Une lame séparatrice (90% en transmission) va séparer le faisceau laser en
deux faisceaux distincts. Le faisceau de pompe, trés énergétique, va injecter de I'énergie dans le
milieu et induire des changements dans ses propriétés physiques. Leur évolution temporelle est
ensuite mesurée par une seconde impulsion de sonde, peu énergétique, qui est envoyée sur
I’échantillon avec un retard t variable par rapport a la pompe. Sa faible intensité (d'un facteur 10 par
rapport a celle de la pompe) permet de s’assurer que I'impulsion de sonde perturbe peu le milieu.
Ces deux faisceaux qui empruntent un chemin optique différent sont ensuite focalisés au niveau de
I’échantillon a I'aide de deux lentilles de distance focale différentes (fs =10cm; f, =15 cm) afin
d’obtenir une tache focale du faisceau sonde plus petite que celle de pompe (diamétres respectifs
40 et 60 um), et qui permet de sonder une zone d’excitation quasi-homogéne. La superposition
spatiale des deux faisceaux se fait a I'aide d’'une caméra CCD qui permet d’imager la surface de
I’échantillon avec une précision d’environ 5 um. Le faisceau de sonde, aprés avoir traversé
I’échantillon, est refocalisé dans un photo-détecteur (Thorlabs : Si detector 200 — 1100 nm) qui
mesure l'intensité transmise aprés I'échantillon. Le retard temporel entre les impulsions pompe et
sonde s’effectue a I'aide d’un coin cube monté sur une platine de translation. La résolution de
0.5 um de cette platine correspond a un décalage temporel de 0.33 f's (aller-retour sur la platine). La
longueur utile de sa course permet un retard maximal d’environ 1 ns. Le moteur de cette platine est
controlé par un programme d’acquisition développé par notre équipe sous Labview.

La mesure des propriétés optiques, reflétant le retour a I'équilibre du nano-objet aprés I'absorption
d’'une impulsion de pompe, repose sur la détection du changement de transmission AT/ T du
faisceau de sonde. Ces variations de transmission sont obtenues a l'aide d’une technique de
détection du signal hétérodyne. Pour une transmission de T = 100 mV, les variations de tensions
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mesurées par les photodiodes sont de I'ordre de AT = 10 uV, obtenant ainsi des signaux de I'ordre
de AT/T = 1075, Pour détecter ces faibles signaux, il est nécessaire d’utiliser une méthode
performante pour réduire au maximum le bruit provoqué par les différents éléments du dispositif,
notamment par les fluctuations d’intensité du faisceau laser, qui est souvent bien plus élevée que le
niveau du signal a détecter. Pour cela nous avons mis en place une détection synchrone différentielle
du signal qui repose sur deux techniques de rejection de bruit afin de mesurer ces faibles signaux. La
premiere partie de ce systéme repose sur |'utilisation d’une détection différentielle. Une partie du
faisceau de sonde (faisceau de référence) est prélevée avant |’échantillon a l'aide d’'une lame
séparatrice. Le bruit du laser affectant de la méme facon les deux faisceaux, nous éliminons une
grande partie de ce bruit par la mesure de la différence de l'intensité du signal transmis et du
faisceau de référence. Ce signal différentiel ne contient plus que les variations de transmission
induites par I'’échantillon préalablement excité par I'impulsion de pompe. La seconde partie de notre
systeme de détection hétérodyne est réalisée par un amplificateur a détection synchrone (Stanford
Research Systems SRB30) en modulant l'intensité du faisceau de pompe avec un modulateur
mécanique a 2 kHz. Le signal recherché se situe a cette fréquence et peut étre ainsi démodulé du
faisceau de sonde par I'amplificateur a détection synchrone qui agit comme un filtre coupe bande. Le
bruit du laser étant réparti sur une large gamme spectrale, ce filtrage tres sélectif autour de la
fréquence du modulateur mécanique permet d’éliminer le bruit qui est réparti dans tout le domaine
spectral. Notre dispositif permet finalement d’obtenir un niveau de bruit trés faible de 'ordre de 10~
dans les mesures de changement de transmission AT /T. Cette grande sensibilité nous permet ainsi
d’étudier les phénoménes ultrarapides induits par de faibles excitations du milieu.

1.2.2 Mesures optiques et susceptibilité diélectrique des nanoparticules
métalliques

Dans les expériences de type pompe-sonde que nous venons de décrire, la grandeur mesurée est le
changement de transmission AT /T du faisceau de sonde. Celle-ci est directement reliée aux
changements de la constante diélectrique aprés excitation du milieu par la pompe, ce qui nous
permet d’analyser les processus physique mis en jeu lors de la relaxation. Les échantillons que nous
avons étudiés sont composés de nanoparticules en suspension colloidale dispersées dans un solvant
d’indice n,, dans une cellule parallélépipédique en quartz. Ces cellules peuvent étre considérés
comme des lames a faces paralleles d’épaisseur L et d’indice 7i, entouré d’air d’indice 7iy. Pour une
incidence normale, le facteur de transmission de la lame s’écrit :

T = Tip3e” % Tsp (2.3)

ou T est la transmission du faisceau de sonde, T;,3 est le coefficient de transmission de I'interface
air/quartz/solvant et a le coefficient d’absorption du milieu composite. Pour une faible fraction
volumique de métal, la partie réelle de la constante diélectrique € peut étre identifiée a g,,, (équation
1.31). Lors de l’excitation du systéeme, |’élévation de la température électronique dans les
nanoparticules va entrainer via la modification du facteur d’occupation électronique, une variation
de la constante diélectrique Ae(w) et par conséquent, une variation de I'absorption Aa =

(NNP/Vm) Ooxt (Equation 1.34). La transmission du systeme varie et peut étre alors reliée a la

variation d’absorption Aa :

AT
? = —L’Aa (24)
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La variation de transmission AT est ainsi reliée aux changements de la partie réelle et imaginaire de
la constante diélectrique du métal par la relation [1] :
AT ,aaA +aaA ] (2.5)
— =—L'|m—Ag + —Ac .
T deq 1 de, z
Les coefficients reliant AT /T a A, et Ae, peuvent étre calculés a partir de I'expression générale de
I’'absorption du milieu composite (équation 1.33) :
)

w
=9pn3 —
® Plin (&1 + 28,)% + &,2 (2.6)

Ceci permet alors de relier le changement de transmission AT /T a celui de la constante diélectrique
des nanoparticules métalliques et par la méme occasion a la modification de leurs distributions
électronique et vibrationnelle.

Figure 2. 5: Schéma d’absorption du faisceau de sonde dans une cellule aprés perturbation du milieu par le
faisceau de pompe.

La mesure optique du changement de transmission des milieux composites aprés une excitation
optique pour différents retards de sonde, permet ainsi d’étudier le retour a I'équilibre du milieu et
connaitre I'évolution temporelle des changements des parties réelles et imaginaires de la constante
diélectrique du milieu et donc de la modification de la distribution électronique induite par
I'absorption d’une impulsion de pompe via I'équation de Boltzmann associée a un modele de
structure de bande (modele de Rosei) et du modele parabolique. Sur la figure 2. 6 est présenté un
signal caractéristique d’une expérience pompe-sonde reflétant les changements de transmission
AT /T du faisceau de sonde pour un échantillon de nanoparticules d’argent. Dans les premiers
instants, la montée du signal correspond a la mise hors équilibre du milieu étudié, ol I'absorption du
faisceau crée une distribution électronique athermale qui va se thermaliser tres rapidement, pour
présenter ensuite une décroissance exponentielle correspondant aux échanges d’énergie entre le gaz
d’électrons chaud et le réseau ionique de la particule sur des temps de l'ordre de quelques
picosecondes. Ces interactions électron-phonon feront I'objet d’une étude dans des systémes
confinés 2D (nano-triangles d’argent) qui sera présentée dans le chapitre Ill. Il vient ensuite le
transfert de I'énergie par vibrations acoustiques vers le milieu environnant sur des temps de I'ordre
de la dizaine voire la centaine de picosecondes. Ces interactions phonon-phonon qui permettent
d’obtenir des informations sur la morphologie, la structure, la composition et I’'environnement local
des nanoparticules étudiés feront I'objet d’une étude dans le chapitre IV réalisée dans des nano-
objets de forme bipyramidale et des systemes cceur-coquille.
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Figure 2. 6: Signal pompe-sonde normalisé obtenu sur un échantillon de sphére d’argent de diameétre D =
20 nm.

1.2.3 Dispositif de fluorescence résolue en temps

Ce montage est constitué d'un spectromeétre couplé a une caméra a balayage de fente (HAMAMATSU
C5680-24). Il permet de mesurer les caractéristiques spectrales et temporelles de |'émission de
fluorescence des échantillons excitées avec une résolution temporelle qui peut atteindre quelques
picosecondes.

caméra a balayage
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Figure 2. 7 : Schéma de principe du dispositif de fluorescence résolue en temps.

La fluorescence émise par I'échantillon excité par une impulsion laser ultra-breve est recueillie dans
un spectrometre. Le spectre de fluorescence, imagé sur la fente d'entrée de la caméra a balayage de
fente, est transformé en une image représentant simultanément l'intensité de la fluorescence en
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fonction de la longueur d'onde et du temps. L'analyse de ces images spectro-temporelles de
fluorescence permet d'obtenir des informations sur les processus de relaxation électroniques de nos
échantillons.

.3 Source laser femtoseconde

La source laser utilisée pour effectuer nos expériences de spectroscopie résolue en temps est un
laser commercial de la société Coherent (Chameleon ultra Il). Il s’agit d’un oscillateur Titane-Saphir
qui permet grace a son émission large bande de bénéficier d’une accordabilité en longueur d’onde de
680 nm a 1080 nm obtenue par I'utilisation d’un systeme fente-prisme automatisé (figure 2. 8a). Ce
laser délivre des impulsions de durée 140 fs cadencées a 80 MHz avec une stabilité inférieure a
0,5% et une puissance moyenne de sortie supérieure a 3.8 W au voisinage du maximum d’émission
du cristal de titane-saphir, c'est-a-dire autour de 800 nm (figure 2. 8b).
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Figure 2. 8 : (a) Schéma du laser commercial Ti : Saphir ( Coherent Chameleon ultra 1l), (b) bande d’absorption et
d’émission d’un cristal Ti : Saphir.

Un systeme composé d’une lame demi onde 4/2 et d’un cube polariseur est monté juste en sortie
du laser afin d’ajuster I'intensité du faisceau laser que I'on injecte dans le dispositif expérimental ou
dans un OPO. Le faisceau laser traverse plusieurs éléments optiques dispersifs avant d’étre
focalisé sur I’échantillon. Nous avons donc mesuré la durée des impulsions au niveau de I’échantillon
en réalisant des mesures d’auto-corrélation en intensité (voir figure 2. 9). Nous avons ainsi mesuré
une largeur a mi-hauteur de la trace d’auto-corrélation T%t°7¢° = 248 fs, ce qui nous permet de
remonter a la durée de I'impulsion en utilisant la relation T340~ =4/2 x 7, soit une durée
T = 175 fs. Nous constatons bien une augmentation de la durée des impulsions qui ont une durée
initiale d’environ 140 fs a la sortie du laser.

Afin de pourvoir étudier de facon sélective la dynamique électronique de nos échantillons, nous
avons été amenés a développer des dispositifs a une couleur ou deux couleurs pour les faisceaux de
pompe et de sonde. En effet, les métaux nobles confinés tel que I'or ou I'argent ont une résonance
plasmon de surface centrée au alentour de A = 520 nm et A = 415 nm et des seuils interbandes
vers A =500nm et A = 310 nm respectivement. Pour accéder aux nombreuses informations
décrivant la dynamique électronique aprés excitation, il est nécessaire d’obtenir des impulsions de
pompe et/ou de sonde dans le bleu. Cette gamme de longueurs d’onde peut étre atteinte grace au
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doublage en fréquence des impulsions rouges issues du laser a I'aide d’un cristal de BBO (beta borate
de baryum) d’une épaisseur de 500 um.
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Figure 2. 9: Mesure d’auto-corrélation en intensité effectuée au niveau de I'échantillon. La courbe rouge

représente un ajustement par une gaussienne.

Cette génération de second harmonique est réalisée dans une configuration de type | ou I'onde
fondamentale présente une polarisation ordinaire (o) et I'onde harmonique créée une polarisation
extraordinaire (e). L'accord de phase se traduit par :2k_(;(w) = k_e)(Za)) etny,(w) =n,Q2w). Si 6
représente I'angle formé par la direction de propagation du faisceau fondamental et I'axe optique du
cristal, nous obtenons :

1 cos26 sin%0

na(w) - n2(2w) + nZ(2w) (2.7)

L’accordabilité du laser nous permet, en jouant sur cet angle d’accord de phase, d’obtenir des
impulsions laser allant de 350 nm a 540 nm. Le faisceau qui est polarisé verticalement a la sortie du
cube polariseur est rendu horizontal grace a une lame demi-onde 4/2 afin de pouvoir ajuster I'angle
6 pour une incidence normale (figure 9(b), (c), (d)). Pour obtenir un bon rendement de conversion,
le faisceau est focalisé sur le cristal de BBO a I'aide d’une lentille de distance focale 5 cm. Le faisceau
harmonique a 2w est ensuite collimaté par une seconde lentille et la composante initiale rouge est
éliminée grace a un filtre coloré adapté. En jouant sur les différents trajets optiques des faisceaux de
pompe et de sonde, nous pouvons obtenir quatre configurations possibles pour notre dispositif
pompe-sonde : une pompe rouge et une sonde soit rouge soit bleu ou une pompe bleue avec une
sonde soit rouge ou bleu (figure 2. 10).

Nous avons également utilisé un oscillateur paramétrique optique (OPO), pour obtenir une plus large
gamme spectrale, allant de 1000 nm a 1600 nm avec une puissance de sortie pouvant atteindre 450
mW. Ainsi, en utilisant les trajets optiques dédiés au doublage de fréquence, nous avons pu
compléter notre gamme spectrale dans le visible que nous ne pouvions pas atteindre avec la source
laser chameleon, c'est-a-dire entre la longueur d’onde de 540 nm et 680 nm (figure 2. 10).
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Figure 2. 10: Dispositif pompe-sonde pour différentes configurations de pompe et de sonde :

2w/2w, () 2w/w et (d) w/2w.
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Il. Présentation des différents échantillons étudiés

Dans cette partie, nous allons décrire les différents types d’échantillons étudiés. Ces nano-objets qui
ont été synthétisés par différents groupes de recherche sont principalement des nanoparticules
métalliques de différentes compositions, formes et structures. Nous avons aussi étudié des nano-
systémes hybrides semi-conducteur/métal et métal/diélectrique. Nous détaillerons briévement les
différentes techniques de synthese et la caractérisation des produits dans ce paragraphe.

II.1  Nano-triangles d’argent

Les différents nano-triangles que nous avons étudiés ont été obtenus par deux techniques de
synthéses afin de faire varier leurs dimensions sur une large plage. Nous avons ainsi pu obtenir des
nano-objets dont les épaisseurs varient de 4 a 8 nm et dont les cotés varient de 25 nm a 85 nm. Ces
nano triangles d’argent ont été synthétisés a I'Institut de Chimie de la Matiere Condensée de
Bordeaux (ICMCB) par une technique dite de croissance sur germes. Elle présente un avantage pour
la production a grande échelle et elle permet, par rapport a des procédés classiques de nucléation
homogene, de dissocier les étapes de nucléation et de croissance des nanoparticules, rendant ainsi
plus facile le contréle de la taille et de la forme de ses objets [2, 3].

(a) (b)
>

<

() (d)

Figure 2. 11: (a-c) Images TEM d’un échantillon de nano-triangles d’argent synthétisés dans un milieu de
croissance contenant du PVP et du citrate. (d) Image TEM de plusieurs nano-triangles d’argent tombés sur la
tranche.

Nous utilisons des nano-sphéres d’argent de rayon R = 3.3 + 0.8nm qui ont été synthétisées dans
une solution aqueuse par la réduction de nitrate d’argent (AgNO;) par du tétrahydruroborate
(NABH,). Ces nano-sphéres dont la résonance plasmon de surface se situe a 383 nm présentent une
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bonne mono-dispersité. La résonance posséde une largeur a mi hauteur A1 = 70nm. Cette solution
de nano-sphéres d’argent est ensuite introduite dans une solution de croissance contenant de
I’AgNO;, de I'acide L-ascorbique (AA), du Poly-vinyl-pyrrolidone (PVP) et un composé carboxylique
(citrate) a une température ambiante. La réduction de I'argent sur ces nano-spheres d’argents
s’effectue référentiellement sur certaines facettes favorisant la croissance a deux dimensions. Nous
obtenons ainsi des nano-triangles (nano-prismes) plats d’épaisseur de I'ordre de e = 5nm [4]. Le
contrdle de la longueur des cotés se fait grace au contrdle de la quantité d’ions Ag" présents dans la
solution de croissance ou par le nombre de germes présents dans celle-ci. En ce qui concerne le
controle de I'épaisseur, il s’est avéré qu’en changeant le citrate par un autre composé carboxylique
possédant moins de groupe COOQ;, la cinétique de croissance des objets est modifiée ce qui permet la
synthése de nano-triangles plus épais [4]. L'utilisation d’un composé carboxylique avec seulement
deux groupes COO’ (succinate) permet d’obtenir des triangles d’une épaisseur d’environ 8 nm. Ces
deux techniques de syntheses nous ont ainsi permis d’obtenir des nano-triangles avec une gamme
d’épaisseur comprise entre 4 et 8 nm et des cotés allant de 25 nm a 85 nm, les échantillons ayant
une concentration d’environ Cy,; = 2.10%! particules.ml™1.
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30 40 50 60 70 80 90
Longueur L (nm)

Figure 2. 12: Statistique sur la longueur des cotés d’un échantillon de nano-triangles d’argent (L = 62.6 +
8.2 nm).

Les images TEM de ces objets présentés sur la figure 2. 11 nous montrent une forte proportion de
nanostructures triangulaires (85%), mais qui co-existent avec des forme hexagonales et circulaires
(15%). Nous notons de plus que les nano-triangles ont au niveau des pointes une forme arrondie ou
tronquée. La longueur des nano-triangles est aisément mesurable par imagerie TEM, contrairement a
I’épaisseur, qui est difficilement accessible. En effet, la majorité des nano-triangles ont tendance a se
déposer a plat sur le substrat et rares sont ceux qui se déposent sur la tranche (figure 2. 11d).
Concernant la mono-dispersité des échantillons, ces images TEM ont montré une forte dispersion en
taille au niveau de la longueur des cotés des nano-triangles (figure 2. 12), mais vraisemblablement
une faible dispersion au niveau de I'épaisseur. Sur la figure 2. 13 sont représentés les spectres
d’extinction de deux échantillons de nano-triangles de tailles différentes mais d’épaisseur e = 5 nm.
Le premier de coté L = 62.6 nm a sa résonance plasmon de surface centrée autour de 850 nm
tandis que le second de coté L = 32 nm a une résonance plasmon de surface centrée au alentour de
700 nm. Ces résonances présentent une largeur a mi-hauteur importante causée par leur forte
dispersion en taille, principalement celles des cotés des nano-triangles (AA = 180 nm et Al =
200 nm respectivement). La résonance située a 400 nm correspond aux produits sphéroidaux

43



présents dans I'échantillon. Nous observons de plus trois autres pics situés aux environs de 332 nm,
450 nm et 500 nm correspondant aux modes quadrupolaires hors et dans le plan et au mode
dipolaire hors du plan [5-8].
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Figure 2. 13 : Spectres d’extinction de deux échantillons de nano-triangles d’argent d’épaisseur e = 5 nm et de
coté L = 61 nm (courbe rouge), et L = 32 nm (courbe noire).

II.2 Bipyramides d’or et bipyramide coeur-coquille or-argent

Les échantillons de nano-bipyramides d’or ont été synthétisés dans le laboratoire de I'IlCMCB en
utilisant une technique de croissance sur germe [9]. Les germes, constitués de nano-spheres d’or,
sont tout d’abord préparés en mélangeant 0.3 mL de NaBH, a 10 mM en solution aqueuse avec une
solution de 20 mL d’acide chlororique (HAuCl,) a 0.125 mM et 0.25 mM de citrate de sodium sous
agitation rapide. La réaction s’effectue au bout de 5 heures afin de permettre la décomposition
totale de NaBH,.

La synthése des bipyramides d’or se fait en injectant un faible volume (entre 15 et 80 ulL) de germes
d’or fraichement synthétisés dans une solution de croissance préalablement préparée. Celle-ci est
composée de 0.5mL de HAuCl, a 10mM a laquelle nous ajoutons 10mlL de Cetyl-
trimethylammonium-bromide (CTAB) a 0.1 M et 0.2 mL d’acide chlorhydrique (HCl) a 1 M afin
d’obtenir un pH compris entre 3 et 4. La réduction des ions Au>* en Au® est effectuée par I'addition
de 80 uL d’acide L-ascorbique a 0.1 M. La croissance est réalisée sous une faible agitation a 35°C
pendant 2 heures. Nous obtenons ainsi des bipyramides d’or entourées d’une bicouche de CTAB. La
solution est ensuite réfrigérée a 5°C pendant quelques heures, afin de précipiter I'excés de CTAB qui
y est présent. Ce précipité est ensuite éliminé par centrifugation. Le processus est répété jusqu'a
obtenir une concentration de CTAB de 1mM.

Sur la figure 2. 14a est représentée I'image TEM d’un échantillon de bipyramides d’or. Nous
observons clairement la forme anisotrope de ces bipyramides d’or (une forme de bicone) et nous
remarquons la présence de nanoparticules sphéroidales qui sont un coproduit indésirable. Ces
images TEM montrent également une faible dispersion en taille pour la longueur et pour le diameétre
de la bipyramide d’or (figure 2. 15a).
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Figure 2. 14 : (a) Images TEM d’un échantillon de bipyramides d’or de longueur L = 91 + 8 nm et de diameétre

D =29+ 4 nm. (b, c, d) Images TEM de trois échantillons de bipyramides d’or recouvertes d’argent pour 3
dépots d’argent différents.

Concernant la morphologie de ces bipyramides, et en particulier la forme de leur section, des études
par imagerie TEM haute résolution et par diffraction ont mis en évidence une base proche d’une
forme pentagonale de ces objets [9]. Cependant des études plus récentes par imagerie TEM 3D [10,
11], ont montré que la section de ces bipyramide d’or est plus proche d’une section hexagonale que
pentagonale.
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Figure 2. 15 : (a) Statistique d’un échantillon de bipyramide d’or de longueur L = 91 + 8 nm et de diamétre D =
29 + 4 nm. (b) Représentation schématique d’une bipyramide d’or.
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La figure 2. 16 représente les spectres d’extinction de trois échantillons de bipyramides d’or de
différentes tailles dont les longueurs sont de 130,78 et41 nm et leurs diamétres respectifs
40,28 et 17 nm. Nous observons la présence de deux résonances, l'une correspondant a l'axe
longitudinal des bipyramides située dans l'infrarouge et l'autre située aux alentours de 530 nm
correspond aux produits sphéroidaux présents dans la solution. Cette derniere cache la résonance
plasmon transverse des bipyramides d’or qui est faible mais observable pour des échantillons purs
[12]. Nous remarquons que plus la bipyramide d’or est allongée, plus la résonance plasmon
longitudinale se déplace vers I'infrarouge. Ceci s’explique par une augmentation du rapport d’aspect
entrainant un décalage vers l'infrarouge de la résonance plasmon de surface analogue a ce qui est
observé pour des ellipsoides ou des batonnets (voir chapitre 1 section I11.4).
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Figure 2. 16 : Spectre d’extinction de trois échantillons de bipyramides d’or de différentes tailles. Leurs longueurs
sont 130,78 et 41 nm et leurs diamétres respectifs 40, 28 et 17 nm en rouge, noir, bleu respectivement.

La synthése des bipyramides d’or recouvertes d’'un dépo6t d’argent s’effectue en mélangeant 80 mg
de PVP dans 5mL d’une solution de bipyramides d’or nettoyée et en agitant doucement la solution
pendant 20 minutes. Un volume d’AgNO; a 1 mM est ensuite ajouté dans la solution (entre 0.3 mL et
1 mlL) suivi de 0.1 mL a 0.1 M d’acide L-ascorbique. Le choix du volume d’AgNQO; injecté dans le
milieu réactionnel va permettre de jouer sur la quantité d’argent déposée sur les facettes des
bipyramides d’or. La réduction des ions Ag" est initiée en réduisant lentement le pH a 8 en ajoutant
goutte a goutte une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) a 0.1 M [10, 11]. La figure 2. 14 b, c, d,
représente les images TEM des différents échantillons de bipyramides d’or recouvertes d’argent pour
un méme coeur mais avec une quantité d’argent déposée différente. Ces images TEM, ainsi que les
expériences d’imageries TEM 3D, ont montré que l'argent avait tendance a se déposer
préférentiellement sur les faces des bipyramides d’or plutét qu’au niveau des pointes ou de la base,
modifiant significativement la morphologie de I'objet [10].

La figure 2. 17 présente les spectres d’extinction d’un échantillon de bipyramides d’or (courbe noire)
et de trois échantillons cceur-coquille issues du méme coeur pour trois dépots d’argent différent
scorrespondant a un volume d’ion Ag” injecté de 0.25,0.5 et 1 mL. Nous remarquons que plus le
dépot d’argent est important, plus la résonance plasmon de surface se décale vers le bleu, ainsi que

46



celles des sphéroides présents dans la solution. Ceci s’explique par le fait que la fonction diélectrique
de l'argent est différente de celle de I'or, par conséquent la fonction diélectrique effective de la
particule évolue vers celle de I'argent pur au fur et a mesure que I'épaisseur de la coquille croit. De
plus, le revétement de la couche d’argent, qui a tendance a se déposer essentiellement sur les
facettes puis sur la base de la bipyramide entraine une diminution du rapport d’aspect global. Ces
deux effets combinés vont entrainer un décalage de la résonance plasmon de surface vers le bleu
[10, 11, 13].
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Figure 2. 17 : Spectres d’extinction d’un échantillon de bipyramide d’or (L = 78 nm et D = 28 nm) (courbe
noire), et trois échantillons cceur-coquille Au@Ag pour trois dépots d’argent différents réalisés sur le méme cceur
avec un volume d’argent injecté de 0.25,0.5 et 1 mL correspondant aux courbes rouge, bleu, verte
respectivement. (b) Image TEM d’une bipyramide d’or recouverte d’une coquille d’argent.

II.3 Nano-spheres métalliques recouvertes de coquilles de silice:
Ag@SiO, et Au@SiO,

Les échantillons d’Ag@SiO, ont été synthétisés par deux méthodes différentes au Centre de
Recherche Paul Pascal a Bordeaux (CRPP) et a I'ICMCB. Nous avons obtenu plusieurs séries
d’échantillons cceur-coquille dont le coeur d’argent pour chaque série est de diametre D = 25 nm et
dont I'épaisseur de la coquille de silice varie. Concernant les échantillons d’Au@SiO, synthétisés au
CRPP, nous avons obtenu quatre échantillons d’AuSiO, dont la méthode de synthese est identique
pour ses quatre échantillons. Nous avons obtenu ainsi des nano-sphéres d’or avec des diametres
allantde D = 14.1 nm a D = 84.7 nm et des épaisseurs de coquille allant de 7.2 nm a 24.6 nm.

Méthode 1 (Ag@SiO,) :
La synthése des particules d’argent s’effectue tout d’abord en préparant une solution de 30 mM

d’hydrogénosulfure de sodium (NaHS) dans de I'éthyléne-glycol (EG) dont nous contrélons le
vieillissement qui est un parametre important pour la suite de la synthése. Ensuite, une solution de
60 mL d’EG est chauffée dans un ballon de 250 mL a 150°C pendant 2 heures. Aprés 30 minutes de
chauffage, un volume de 35 uL de la solution vieillie de NaHS dans I'EG précédemment préparée est
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injecté dans le milieu réactionnel ainsi que 15 mL d’une solution de PVP mélangée avec de I'EG. Puis
5 mL d’une solution d’AgNO; a 0.16 M mélangée dans de I'EG est ensuite ajoutée dans le milieu
réactionnel. La solution devient jaune immédiatement ce qui traduit la présence de nanoparticules
d’argent. La réaction est arrétée en placant le ballon de réaction dans un bain d’eau glacée. Cette
trempe permet d’arréter la croissance et d’empécher I'agrégation des particules. Cette solution est
ensuite nettoyée par centrifugation et re-dispersée dans de I'’éthanol (EtOH). Nous obtenons ainsi
des nanoparticules d’argent de 25 nm de diameétre.

La synthése des échantillons coeur-coquille a été effectuée en mélangeant 3,75 ml de la solution de
nanoparticules d'Ag précédemment préparée avec une solution d'eau désionisée et de I'ammoniac,
avec un rapport en volume de 93,8 /5 /1,2 pour I'éthanol, I'eau et I'ammoniac respectivement,
sous agitation magnétique continue. En faisant varier la quantité de précurseur de silice de TEOS
(tétraéthylorthosisilicate), une large gamme d’épaisseur de coquille d’argent peut alors étre
synthétisée. Le tout est mélangé dans le milieu réactionnel par agitation magnétique pendant 12
heures a une température de 20°C. A la fin de la croissance de la coquille de silice, les
nanoparticules synthétisées sont ensuite lavées par centrifugation et redispersées dans I'eau. Nous
avons ainsi par cette méthode quatre échantillons de nanoparticules cceur-coquilles pour des
rapports de rayon R,/R; allant de 1.4 a 2.58 ou R, correspond a I'épaisseur totale de la
nanoparticule et R, correspond a I'épaisseur du cceur (figure 2. 18a).

Méthode 2 (Ag@SiO,) :
La synthése des nanoparticules d’argent s’effectue par une méthode de réduction standard du

citrate de sodium [14]. Pour cela, nous ajoutons 9 mg de citrate d’argent dans un mélange d’eau et
de glycérol (40% en volume) dans un ballon de 100 mL porté a 117°C. Une minute plus tard, nous
ajoutons 1 mL de citrate de sodium a 0.135 M en plagant la solution a un pH de 5 et a une
température de 97 °C pendant 1 heure. La solution obtenue de nanoparticules d’argent est ensuite
stockée a une température de 4°C. Nous ajoutons ensuite gouttes a gouttes 2 mL d’une solution
polyethyléne-glycol a 58 uM (mPEG-SH) fraichement préparée dans une solution de 20 mL de
nanoparticules d’argent sous agitation thermique pendant 1 heure, en assurant le remplacement des
molécules de citrate a la surface des particules d’argent. La solution a ensuite été centrifugée afin
d’éliminer I'excés de mPEG-SH. Le précipité est ensuite re-dispersé dans 2 mL d’éthanol.
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Figure 2. 18: (a) Image TEM d’un échantillon de nanoparticules d’argent de diamétre 2R; = 26.3 + 3.3 nm
accompagné de sa statistique sur le diametre (b).
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La synthése des échantillons cceur-coquille Ag@SiO, est réalisée selon la méthode indiquée dans la
référence [15]. Dans une solution de 2 mL de nanoparticules d’argent (Ag-mPEG-SH), nous ajoutons
14.36 mL d’éthanol, suivie de I’addition de 3 uL d’eau, de 253,3 uL de NH; (30%) et 100.8 uL de
TEOS mélangé dans une solution d’éthanol a 0.16 uM. La réaction se déroule pendant environ 14
heures sous agitation magnétique. La solution est ensuite purifiée par centrifugation. Le contrdle de
I’épaisseur de la coquille s’effectue en jouant sur la concentration des nanoparticules d’argent dans
la solution ainsi qu’en jouant sur la quantité de TEOS et sur le temps de la réaction. Par cette
méthode, nous avons obtenu 10 échantillons cceur-coquille avec des épaisseurs de coquille telles que
R, /R, varie de 1.64 a 5.7.

La différence notable entre ces deux synthéses se situe au niveau du ligand présent a la surface des
sphéres d’argent qui serviront d’accroche pour la silice. En effet, dans la méthode 1 nous avons du
PVP autour des nano-spheres d’argent qui va servir d’accroche pour la silice et dans la méthode 2,
nous avons du mPEG-SH.
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Figure 2. 19 : (a) Représentation schématique de structure d’une particule cceur-coquille Ag@SiO, accompagné
de ses dimensions caractéristiques R; et R,. (b) Image TEM d’un échantillon cceur-coquille d’Ag@SiO, pour une
épaisseur de coquille de 14.0 + 2.2 nm correspondant a un rapport R, /R, = 2. 2. (b) Statistique sur I'épaisseur
de la coquille de silice.

Sur la figure 2. 18a et la figure 2. 19b sont présentées une image TEM d’un échantillon de
nanoparticules d’argent et d’un échantillon cceur-coquille issus de la 2° méthode de synthése pour
un rapport R, /R, = 2.2 . Nous observons une dispersion en taille relativement faible des particules
d’argent et des épaisseurs de la coquille de silice. Les images TEM ne nous permettent pas de décrire
correctement la nature du contact mécanique, c’est-a-dire de savoir s’il y a un contact direct ou la
présence d’une interface molle entre la particule d’argent et la silice.

La figure 2.20 représente les spectres d’extinction d’'un échantillon de nanoparticules d’argent et
d’un échantillon de particules coeur-coquille issues du 2™ protocole de synthése ayant une
épaisseur de coquille telle que R,/R; = 2.2. Nous remarquons un faible décalage de la résonance
plasmon de surface pour I'échantillon cceur-coquille, qui est provoqué par la présence de silice. En
effet, comme nous I'avons vu dans le chapitre | a la section 1Il.2, la position de la résonance plasmon
de surface dépend de l'indice du milieu environnant. La présence d’une coquille de silice va donc

l[égerement modifier sa position ("stoz > nHZO).
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Figure 2. 20 : Spectres d’extinction d’un échantillon de nano-sphéres d’argent (courbe noire) et d’un échantillon
cceur-coquille pour un rapport R, /R, = 2.2.

Méthode 3 (Au@SiO,) :
La synthése de nanoparticules d’or avec des diametres différents s’effectue par une méthode de

réduction standard du citrate de sodium [16]. Pour cela, nous ajoutons 1 mL HAuCl, a 25 mM dans
une solution de citrate de sodium a 2.2 mM (150 mL) dans un ballon de 250 mL chauffé a 117 °C.
La solution passe d’une couleur jaune a gris bleuté puis devient rose au bout d’une dizaine de
minute, traduisant la présence de nanoparticules d’or d’une taille d’environ D = 10 nm. La synthese
de nanoparticules d’or de plus grande diameétre s’effectue en injectant dans cette solution
préalablement refroidie a une température de 90°C, une solution d’ 1 mL de citrate de sodium a
60 mM et 1 mL de HAuCl, a 25 mM. La réaction s’acheve au bout de 30 min. La répétition de cette
derniere étape permet ainsi d’obtenir des nanoparticules de plus en plus grosses. Nous ajoutons
ensuite gouttes a gouttes 2 mL d’une solution de mPEG-SH a 36.5 uM dans une solution de 40 mL
de nanoparticules d’or sous agitation magnétique pendant 30 minutes, en s’assurant le
remplacement des molécules de citrate a la surface des particules d’or. La solution est ensuite
centrifugée afin d’éliminer I'excés de mPEG-SH. Le précipité est ensuite re-dispersé dans 2 mL
d’éthanol.

La synthése des échantillons coeur-coquille Au@SiO, est réalisée de la méme maniere que dans la
méthode 2 (AgSiO,). Nous avons ainsi obtenu avec cette méthode des nanoparticules d’or de
diametres valant D = 14.1; 55.8; 61.3 et 84.7 nm avec des épaisseurs de coquille respectifs de
R, — Ry =7.1;17.1;24.6 et 15.6 nm, donnant des rapports R,/R; = 2.02;1.61;1.8 et 1.37.

Sur la figure 2. 21 est représentée une image TEM d’un échantillon cceur-coquille Au@SiO, avec un
rapport R,/R; = 1.61. Nous observons une dispersion relativement faible en taille des particules
d’or ainsi que pour I'épaisseur de la coquille de silice (figure 2.21b).

La figure 2.22 représente les spectres d’extinction d’un échantillon de nanoparticules d’or de
diametre D = 55.84 + 4.7 nm et d’un échantillon de particules coeur-coquille ayant une épaisseur
de coquille telle que R, /R, = 1.61.
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Figure 2. 21 : (a) Image TEM d’un échantillon cceur-coquille d’Au@SiO, pour un diamétre du coeur de D = 55.8 +
4.7 nm et une épaisseur de coquille de R, — R; = 17.1 + 2.5 nm correspondant a un rapport R, /R; = 2. 2.
(b) Statistique sur le diameétre de la particule d’or et I’épaisseur de la coquille de silice.

Comme précédemment dans les particules d’Ag@SiO,, nous notons un faible décalage de la
résonance plasmon de surface entre la particule d’or et la particule cceur-coquille qui est di a I'indice

de la silice (”sioz > nHzo).
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Figure 2. 22 : Spectres d’extinction d’un échantillon de nano-sphéres d’or (courbe noire) et d’un échantillon cceur-
coquille de rapport R, /R; = 1.61.

1.4 Nano-systémes hybrides ZnO-Ag

L'oxyde de zinc ZnO, utilisé depuis de tres longtemps dans I'industrie (peinture, cosmétiques,...),
suscite aujourd’hui un réel intérét, notamment en optoélectronique pour ses propriétés attendues
d’émission de lumiere dans I'UV, en raison de son gap direct important et une forte énergie de
liaison excitonique. Cependant, la luminescence UV attendue est considérablement dégradées par la
présence de nombreux défauts contenu dans le matériau réel qui réduisent le rendement de
I’émission UV tout en créant une émission visible de largeur et de distribution spectrales variables en
fonction des échantillons, ainsi que des propriétés de transport difficiles a mattriser.
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Figure 2. 23 : (a) Image TEM d’un échantillon de grand batonnet (A) L =36 + 13 nmetD = 11.7 + 2.4 nm, (c)
d’un échantillon de petit batonnet (B) L=15+6nm et D = 6.6 + 0.7 nm, (e) d’'un échantillon de ZnO de
forme quasi-sphérique (C) avec D = 4.9 + 1 nm accompagnés respectivement de leur statistique sur leurs

dimensions (b),(d),(f).
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Ces défauts, nombreux et variés, situés dans le volume ou en surface, dépendent de la taille et des
méthodes de synthese des structures. En outre, on peut s’attendre a une prépondérance des défauts
de surface dans les nanostructures puisqu’elles présentent un rapport surface/volume trés
important. A ce jour, l'influence et le contréle des défauts sur les propriétés optiques et
électroniques de ZnO ne sont pas encore complétement maitrisés et de nombreuses études restent a
faire pour le développement et I'optimisation de dispositifs photoniques et opto-elctroniques.

Les différents échantillons de nano-objets hybrides ZnO-Ag (dits Janus) ont été synthétisés au
laboratoire LOMA en collaboration avec I'IlCMCB par une technique de photo-déposition. Cette
technique nous a permis d’obtenir différents échantillons ou le semi-conducteur est en contact direct
avec la particule d’argent photo-déposé sur celui-ci. Nous avons ainsi obtenu trois types
d’échantillons de particules hybrides: un échantillon basé sur des sphéroides de ZnO que nous
nommerons échantillon hybride (hC) et deux échantillons basés sur des batonnets de tailles
différents appelé échantillon hybride (hA) pour les grands et (hB) pour les petits batonnets.

Les nanoparticules de ZnO ont été synthétisées selon la méthode indiquée dans les références [17,
18]. Cette synthese s’effectue tout d’abord en préparant séparément une solution d’hydroxyde de
potassium (KOH) (1.8748 g dans 88.75mL de méthanol) et une solution d’acétate de zinc
(3.1575 g dans 162.18 mL de méthanol et dans 965 uL d’eau déminéralisée), que nous plagons
dans un bain a ultrasons, a température ambiante jusqu’a dissolution complete de I’hydroxyde de
potassium et de I'acétate de zinc. Une fois les solutions transparentes, la solution d’acétate de zinc
est chauffée dans un flacon en verre a une température de 60° sous une atmosphere d’azote puis la
solution d’hydroxyde de potassium est injectée dans le milieu réactionnel goutte a goutte sous
agitation magnétique. La solution devient blanche rapidement puis transparente au fur et a mesure
gue nous injectons I'hydroxyde de potassium. Apres quelques heures passées a une température de
60°, la solution devient blanche indiquant la formation de nanoparticules de ZnO de diametre
D = 4.9 + 1 nm que 'on nommera échantillon (C) (figure 2.23e).
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Figure 2. 24 : Spectres d’extinction de trois échantillons de ZnO de différentes formes : les courbes noire, rouge et
bleu correspondent respectivement aux échantillons (A), (B) et (C). Les tirets correspondent a la tangente du

point d’inflexion utilisée pour obtenir 4,,,, .
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La synthése des batonnets de ZnO est obtenue en condensant la solution de nanoparticules de ZnO
par un évaporateur rotatif jusqu’a ce gu’elle devienne incolore. La solution condensée est ensuite
chauffée a 60° sous agitation magnétique pendant 5 ou 24 heures formant respectivement deux lots
de batonnets. Le lot (A) a pour dimension L =36 + 13nmet D = 11.7 + 2.4nm et le lot (B) a pour
dimension L = 15 + 6nm et D = 6.6 + 0.7nm (figure 2. 23a, b ou est présenté les images TEM de
ces deux échantillons de batonnets). Ces trois échantillons de ZnO (A), (B) et (C) sont ensuite lavés
avec du méthanol par décantation et dispersés dans une solution aqueuse contenant du dioctyl-
sulfosuccinate de sodium (AOT). Ces différents échantillons de ZnO possédent une structure
cristalline de type wurtzite. Cette structure est un empilement d’une double couches (Zn et O)
compactes. En effet, chaque atome de Zn (en site tétraédrique) est entouré de quatre atomes
d'oxygene et inversement. Dans cette structures, les parametres de maille du ZnO sont a = 0.32 nm
et ¢ = 0.52 nm. Ces nanoparticules de ZnO présentent de nombreux avantages tels que, une faible
toxicité, un faible colt et notamment une énergie de cohésion de l'exciton élevée de l'ordre de
60 meV, bien supérieure a I'énergie de I'agitation thermique ambiante qui est de 23 meV (ce qui
veut dire que I'exciton créé ne sera pas annihilé thermiquement) ainsi qu'une distance moyenne
entre I'électron et le trou, appelée rayon de Bohr, égale a 2.3 nm [19].

La figure 2. 24 représente les spectres d’extinction de ces trois échantillons de ZnO que nous avons
étudié. Nous remarquons que lorsque la taille de I'objet diminue, la longueur d’onde du gap 444, se
décale vers le bleu, effet qui est di a un confinement plus important [20-24]. La détermination de la
position du gap est obtenue en tragant la tangente au point d’inflexion du spectre, celle-ci va couper
I'abscisse a la valeur A4, correspondant au gap du semi-conducteur. Nous obtenons ainsi
Agap = 375 nm et A5, ~ 372.4 nm pour les batonnets (A) et (B) et un gap de 15,, ~ 367 nm pour
les sphéroides (C).

Les mesures stationnaires de luminescence des batonnets de ZnO représentées sur la figure 2. 25,
montrent une émission essentiellement liée aux défauts des échantillons. On identifie sur la figure
2.25(a) une large bande d’émission ventrée vers 550 nm ainsi qu’'une bande étroite, de faible
amplitude, située vers 375nm. Cette large bande résulte de la présence des nombreux défauts
présents dans le ZnO dont les niveaux d'énergie situés dans le gap, plus ou moins proches des bandes
de valence et conduction, sont a I'origine des différentes émissions observées dans le visible [25]. Ces
différentes transitions, représentées sur la figure 2. 26, constituent autant de voies de relaxation
supplémentaires qui peuvent compliquer la dynamique de relaxation des électrons de la bande de
conduction en s’ajoutant a la relaxation excitonique située vers 375 nm. On peut ainsi attribuer, a
partir de ce diagramme d'émission, que les défauts d'atomes d'oxygenes (lacunes et défauts
interstitiels) sont majoritairement responsables de la large bande d'émission représentée sur la
figure 2.25(a). Cependant, les caractéristiques spectrales de cette émission peuvent étre
considérablement modifiées en ajoutant du méthanol dans la solution de ZnO. En effet, le méthanol
possede une forte affinité avec les charges présentes a la surface du ZnO et peut ainsi interagir avec
la surface et annihiler les transitions d’un certains nombres de défauts de surface. Nous observons
ainsi sur les spectres d’émission (figure 2. 25b), obtenus pour une méme longueur d’onde
d’excitation (A, = 360 nm), une atténuation de I’émission large bande centrée vers 550 nm
d’autant plus importante que la concentration en méthanol est forte. Nous remarquons également la
présence d'une bande d’émission violette, d’environ 30 nm de largeur, centrée vers 410 nm a
laquelle se superpose une bande d’émission Raman attribuée a I'eau (~3300 cm™1) (pic d’émission
centré autour de A = 402 nm).
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Figure 2. 25 : (a) Spectres d’émission de I’échantillon de ZnO (A) pour une excitation de 4,,. = 320nm (courbe
noire) et 4., = 340nm (courbe rouge). (b) Spectre d’émission de I’échantillon de ZnO (A) pour une excitation de
Aexc = 360nm contenant 1% (courbe verte) et 10% (courbe bleue) de méthanol.
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Figure 2. 26 : Diagramme des niveaux d'énergie des principaux défauts dans le ZnO avec un gap de 3.36 eV
(données issues de la référence [25]).

Ce pic d’émission Raman peut également étre observé sur la courbe rouge (1 = 382 nm), mais
décalé de A = 20 nm, écart correspondant a la séparation des longueurs d’ondes d’excitations pour
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ces deux spectres d’émissions. La bande violette peut étre attribuée a I'émission des défauts liés aux
atomes de Zinc (lacunes et interstitiels). De plus, le méthanol s’est avéré étre un bon stabilisateur
pour nos nanoparticules de ZnO qui ont montré une photo-dégradation dans nos expériences de
spectroscopie. Cette photo-dégradation est probablement due a la création de radicaux libres
(e OH") dans la solution, dégradant ainsi le ZnO. Les particules hybrides ZnO-Ag ont été également
dilué (10% en volume) avec du méthanol pour les mémes raisons.
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Figure 2. 27 : Schéma de principe du dispositif expérimental permettant la synthése des particules hybrides de
Zn0-Ag (a). Représentation schématique du procédé de photo-déposition permettant la synthése des particules
hybrides (b).

La synthése des particules hybrides a été effectuée par une technique de photo-déposition dans un
écoulement micro-fluidique continu comme indiqué sur la figure 2. 27a. Le laser continu utilisé est un
INNOVA 306C (coherent) fonctionnant aA = 363 nm. L'excitation du semi-conducteur par
absorption d’un photon va transférer un électron de la bande de valence vers la bande de conduction
créant ainsi une paire électron-trou. Cet électron va ensuite réduire les ions métalliques Ag* présents
dans la solution conduisant a la croissance d’une particule d’argent a la surface du semi-conducteur.
Le trou chargé positivement est ensuite récupéré par un agent éliminateur tel que le méthanol ou le
formiate de sodium (HCCONa) présent dans la solution (figure 2. 27b).

huile

ZnO + Ag* +

methanol

huile

Figure 2. 28 : Schéma représentant le double réacteur micro-capillaire.

La solution réactionnelle est préparée en mélangeant 1.78 mg de nanoparticules, ou batonnets de
Zn0, avec 1.35 mg de nitrate d’argent (AgNOs) dilué dans de I'eau et du méthanol. Cette solution
aqueuse contenant les particules semi-conductrices, les ions d’argent, et I'agent éliminateur est
chargée dans une seringue tandis qu’une seconde seringue est chargée avec de I'huile (hexadécane
ou dodécane). Ces seringues sont reliées a un double réacteur micro-capillaire afin d’injecter
simultanément les deux liquides non miscibles. Le mélange s’effectue dans le micro-capillaire comme
indiqué sur la figure 2. 28. La présence de I'huile est nécessaire pour la formation de gouttes de
solution aqueuse et d’obtenir un écoulement périodique des gouttes, ce qui permet d’éviter le dépot
du produit sur les parois dans la zone de réaction.
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Figure 2. 29 : Image TEM des trois échantillons de particules hybrides (hA), (hB) et (hC) synthétisées a partir de
grands batonnets de ZnO (A) (a), de petits batonnets (B) (c), et de nano-sphéres (C) (e), accompagné
respectivement de leur statistique sur le diamétre des particules d’argent (b),(d),(f).
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La photo-déposition s’effectue pour une puissance laser allant de 0.25 mW a 7.5 mW avec un waist
de w = 400 pwm au niveau du micro-capillaire. Le débit d’écoulement dans les micro-capillaires est
de 12.5 uL par minute avec un rapport de volume entre I'eau et I'huile de 80/20. Le produit est
ensuite récupéré goute a goutte dans un flacon de verre, puis lavé par centrifugation et dispersé
dans une solution aqueuse contenant du dioctyl-sulfosuccinate de sodium (AOT), afin de stabiliser les
particules hybrides ZnO-Ag dans le solvant polaire (eau). La concentration du surfactant doit étre au
moins deux fois supérieure a la concentration micellaire critique (CMC) afin de former une bicouche
stable dans les solvants polaires.

Sur la figure 2. 29 sont présentées les images TEM des échantillons de particules hybrides issues des
trois morphologies différentes de ZnO. De ces images TEM, nous avons pu déterminer la taille des
particules d’argent ayant cr( sur les particules de ZnO. Nous obtenons ainsi pour les particules
hybrides (hA), (hB) et (hC) issues respectivement des grands (A), petits (B) batonnets et de nano-
sphéres (C) de ZnO, une taille moyenne de la particule d’argent de 12 + 3 nm, de 13.3 + 2 nm et de
7.7 + 2.4nm. Concernant le rendement de synthése des particules hybrides, il est d’environ de 40 %
pour les trois échantillons, c’est-a-dire qu’il y a 60% de ZnO restant seul dans la solution.
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Figure 2. 30 : A gauche : spectre d’extinction de trois échantillons de particules hybrides correspondant aux
échantillons (hA), (hB) et (hC) (courbe noire, rouge et bleue respectivement). A droite : spectre d’extinction d’un
échantillon de ZnO (A) et d’un échantillon hybride (hA).

Sur la figure 2. 30 sont représentés les spectres d’extinction des échantillons hybrides normalisés par
rapport au pic d’absorption situé au alentour de 350 nm . La courbe bleue correspond a I’échantillon
(A) avec une résonance plasmon de surface situé a Aﬁg = 438nm pour I'argent, les courbes noire et
rouge correspondent respectivement au échantillons (hB) et (hC) avec des résonances de Aﬁg =
420 nm et )lﬁg = 435 nm. Nous remarquons d’une part, une absorbance plus élevée de la
résonance plasmon de surface des particules d’argent pour I'échantillon formé a partir des petits
batonnets par rapport aux autres résonances traduisant une proportion de particules hybrides un
peu plus importantes dans cette échantillon et une extinction moindre de la particule de ZnO.

Concernant la fluorescence stationnaire de ces échantillons hybrides, nous n’avons pas détecté
d’émission de fluorescence notable, le signal Raman devenant prépondérant. Ceci peut étre attribué
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d’'une part, au « quenching » de fluorescence di a l'argent [26, 27] et d’autre part, a une
réabsorption par les particules d’argent des photons émis par les batonnets de ZnO seul contenu

dans la solution.
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Figure 2. 31 : (a) Image TEM d’un échantillon de particules d’argent obtenue en dissolvant le ZnO présent dans un
échantillon hybride (A). (b) Statistique des diameétres des particules d’argentde D = 13 + 2.3 nm.

Nous avons également réalisé un échantillon de particules d’argent seule a partir de particules
hybrides (hA), en dissolvant les particules de ZnO. Pour cela, les particules hybrides ont été lavées par
centrifugation puis redispersées dans de I'eau sans AOT. Une solution d’acide oléique (OA) et
oleylamine (OAm) diluée dans du chloroforme (CF) est ensuite injectée dans la phase aqueuse
contenant les particules hybrides. La phase aqueuse et le chloroforme étant deux liquides non-
miscibles, nous observons la présence de deux phases distinctes qui sont ensuite agitées. Ceci va
provoquer un transfert des particules hybrides de la phase aqueuse vers la phase chloroformique. En
effet, la phase aqueuse contenant initialement les particules devient incolore tandis que celle

contenant le chloroforme devient jaune.
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Figure 2. 32 : Spectre d’extinction d’un échantillon de particules d’argent obtenues par dissolution du ZnO dans
les hybrides ZnOAg (échantillon hA).
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Nous observons d’aprés I'image TEM et le spectre d’absorption présentés respectivement sur la
figure 2. 31 et 2. 32, la disparition totale des particules de ZnO. Nous obtenons ainsi des particules
d’argent de diametre D = 13 + 2.3 nm, similaires a celles présentes dans les nano-systémes
hybrides ZnO-Ag. Nous remarquons toutefois, que la position de la RPS de cet échantillon est
différente par rapport a I'échantillon de particule hybride (hA). En effet, nous obtenons une
résonance a 413 nm, alors que dans I’échantillon hybride (hA), elle est situé a )lﬁg = 438nm. Cette
différence peut s’expliquer par le fait que la position de la résonance plasmon de surface est
dépendante de son environnement, or une portion de la particule d’argent de I'échantillon hybride
est en contact direct avec le ZnO, modifiant ainsi la constante diélectrique effective de
I'environnement &, (nz,o = 2.0). De plus, ces particules d’argent seules sont dans une solution de
chloroforme (ncr = 1.44), alors que les particules hybrides sont dans I'eau (nHZO = 1.33). (Voir

chapitre | a la section 111.2).
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Chapitre 3 : Dynamique électronique des échanges d’énergie
électron-phonon dans des nano-triangles bidimensionnels

Les interactions entre les électrons d’'un métal et le réseau cristallin jouent un réle primordial dans
ses propriétés physiques (conduction électrique ou thermique, réponse optique). Pour étudier la
dynamique de ces interactions lors de la mise hors équilibre de ces électrons dans les milieux massifs
et pour des nanoparticules métalliques, la spectroscopie pompe-sonde femtoseconde résolue en
temps est principalement utilisée. En effet, I'excitation des électrons de conduction d’'un métal par
une impulsion laser femtoseconde et le suivi temporel par une impulsion de sonde des propriétés
optiques permettent de suivre leur thermalisation interne et leur échange d’énergie avec le réseau
cristallin via les modifications de la constante diélectrique du métal. Il est ainsi possible d’obtenir des
informations sur les parameétres régissant les interactions entre électrons et entre électrons et
phonons.

Diverses études sur les interactions électron-phonon ont été réalisées dans les matériaux massifs [1,
2] et dans des nanoparticules métalliques en fonction de leur taille, leur morphologie, ou de leur
environnement en régime de forte [3, 4] ou de faible perturbation [5-10]. Il a été mis en évidence, en
régime de forte perturbation, une dépendance du temps de thermalisation électron-phonon vis-a-vis
de I'environnement de la nanoparticule, indépendamment de sa taille, alors qu’une accélération des
interactions électron-phonon avec la diminution de la taille des nanoparticules métalliques a été
montrée en régime de faible perturbation et ce, indépendamment de leurs environnements et de
leurs techniques de syntheses [5-10]. Ce dernier comportement est di a des effets de surface [5].
Malgré tout, l'interprétation de I'impact du confinement sur le couplage électron-phonon représente
toujours un challenge théorique et ces résultats demandent a étre étendus a d’autres structures
(nano-systemes 2D) pour analyser I'origine physique des effets observés.

Dans ce contexte, nous avons étendu ces études a des nano-triangles d’argent 2D, afin d’avancer
dans la compréhension de la dynamique du transfert d’énergie électron-phonon dans les métaux a
I’échelle nanométrique.

I. Etude optique femtoseconde de la dynamique électron-
phonon

Dans ce paragraphe, nous présenterons certains aspects théoriques permettant d’accéder, avec un
dispositif de spectroscopie pompe-sonde résolue en temps, a la dynamique du transfert d’énergie
des électrons vers le réseau de la particule via la connection entre les changements des propriétés
optiques du métal et I'évolution de la distribution électronique ainsi que la dépendance de la
dynamique électronique vis-a-vis de la température d’excitation initiale de la particule.

.1  Changement de la constante diélectrique

L’évolution temporelle des propriétés optiques d’'un milieu métallique est directement reliée a sa
réponse électronique qui modifie sa constante diélectrique. Dans nos expériences pompe-sonde
résolues en temps, les variations de transmission du signal de sonde détecté, sont reliées aux
changements de la constante diélectrique du milieu étudié. Celle-ci se compose d’une partie due aux
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transitions interbandes et d’'une partie intrabande décrite par le modéle de Drude (voir chapitre 1,
section Il). Elle s’écrit :

2

. w
( &1(w) = &’ (w) — ﬁ
(3.1)
i ywp
(2(@) =@+ S

Lorsque le gaz d’électrons est excité par I'impulsion laser de pompe, ces deux contributions vont étre
modifiées. Pour les termes qui concernent les transitions interbandes, la distribution électronique au
voisinage du niveau de Fermi est modifiée et va entrainer une modification de I'absorption due au
principe d’exclusion de Pauli. Cette excitation du gaz d’électrons va alors peupler des états au-dessus
du niveau de Fermi et laisser libre des états en dessous du niveau de Fermi. Ceci va avoir pour
conséquence de privilégier les transitions électroniques interbandes vers ces états laissés vacants et
entrainer un abaissement du seuil interbande : I'absorption et donc £ se retrouvent alors modifiées.
Lorsque I"énergie de I'impulsion sonde est proche du seuil des transitions interbandes, la sonde va
ainsi étre trés sensible a la distribution électronique au voisinage du niveau de Fermi, et donc a la
thermalisation du gaz d’électrons. Cette thermalisation correspond au temps de montée du signal
gue nous observons dans nos expériences pompe-sonde résolues en temps. Elle a lieu sur des durées
de plusieurs centaines de femtosecondes, masquant ou influencant la décroissance du signal optique
traduisant les échanges d’énergie du gaz d’électrons vers le réseau jusqu'a des temps d’environ 1 ps
[11, 12]. Pour éviter le recouvrement de ces deux signaux et avoir acces sélectivement aux échanges
d’énergie électron-phonon, il est nécessaire de se placer hors résonance avec le seuil de transitions
interbandes.

Pour une énergie de sonde hors résonance avec le seuil de transitions interbandes, le changement du
terme interbande peut étre modélisé par un modeéle parabolique ol les bandes de valence d sont

considérées comme étant non dispersées. La densité d’état de la bande de conduction parabolique

étant en VE , le changement de la partie imaginaire s’écrit alors (équation 1.39) :

\/h(l)s + EF - hﬂib

g

A€l (wg) o — Af (hws + Ep — hR2;p) (3.2)
Pour une fréquence de sonde éloignée du seuil des transitions interbandes, nous pouvons alors
négliger la partie imaginaire de £ (wg) = 0. Cette contribution sera nulle si la condition vérifiant
wp + wg < ), est réalisée. Elle implique que le nombre d’électrons dans la bande de conduction
reste inchangé a tout instant. Concernant la partie réelle de Ae®, elle est modifiée car dépendante
des changements de Aséb sur I'ensemble du spectre. Nous pouvons alors calculer As{b en utilisant la
relation de Kramers-Kronig, qui donne :

VE'[f(E") — fo(ED)]

B ’ 3.3
f (E' — Er + 02y [(E’ — Er + h023,)? — (hws)?] 4 .

Aei” (ws) o

ou la sommation sur les fréquences a été remplacée par une sommation sur les énergies finales E’.
En dehors des tous premiers instants ou la distribution électronique est fortement athermale, et en
supposant que les variations de la distribution électronique une fois thermalisée soient localisées
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autour de I’énergie de Fermi et que le nombre d’électrons reste constant dans la bande de
conduction, nous obtenons finalement :

Ael? (w;) o f ENE [f(E) — fo(ED]dE’ o Au, (3.4)

Le changement de s{b hors résonance est alors proportionnel a I'excés d’énergie Au, du gaz
électronique. Il est indépendant de la forme précise de la distribution électronique. L’évolution
temporelle de As{b(ws) va donc refléter les pertes d’énergie du gaz d’électrons vers le réseau et
donc permettre de remonter a la dynamique de l'interaction électron-phonon.

La partie intrabande de la constante diélectrique est également modifiée pour une sonde située hors
résonance. En utilisant le modéle de Drude, ce changement est relié a la modification du taux de

collision électronique : Ae™7%(w) =%Ay. C'est cette modification qui domine Ae,, la partie
S

interbande étant nulle. Quant au changement de la partie réelle intrabande de la constante
diélectrique, elle est négligeable par rapport au changement de la partie interbande As{b. Ceci peut
étre démontré expérimentalement par des mesures de Ag; (ws) et Ag,(ws). En utilisant I’équation
3.1, nous obtenons :

. 2y ]
AEintra((x)s) ~ %Agéntra(ws) & Agéntra(ws) (3.5)

De plus, il a été montré expérimentalement que Ag;(w;) et Ag,(ws) sont du méme ordre de
grandeur, ceci nous permet d’en déduire les relations suivantes :

A“5‘1 ((1)5) = Aglib ((1)5) x Aue
(3.6)
A“5‘2 ((1)5) = Agéntra(ws) X A]/

Les variations des parties réelles et imaginaires pour une longueur de sonde hors résonance sont
donc dues a deux mécanismes différents. La partie réelle Ag; (wg) est reliée a 'exces d’énergie du
gaz d’électrons alors que la partie imaginaire Ag, (w;) est reliée a la modification du taux de collision
électronique décrit dans le cadre du modele de Drude. En effet, I'injection d’énergie dans le gaz
d’électrons va augmenter la température électronique T, et va induire une augmentation du taux de
collisions électron-électron. Une relation de proportionnalité entre Ay et AT, peut alors étre établie
en premiere approximation pour de faibles élévations de température AT,, AT, étant proportionnel
a Au, dans ce régime. Le changement de transmission mesuré AT /T du faisceau de sonde (équation
2.5) est alors directement proportionnel a I'excés d’énergie Au,, ce qui permet ainsi d’étudier la
cinétique des échanges d’énergie entre le gaz d’électrons et le réseau. Dans les systemes confinés, il
est particulierement intéressant de tirer profit de la présence d’une résonance dans le spectre
d’absorption. Cette configuration de sonde hors résonance avec les transitions interbandes, tout en
sondant au voisinage de la RPS, peut étre utilisée dans les nano-systémes d’argent. C'est le cas dans
notre étude sur les nano-triangles d’argent ol la RPS se situe aux alentours de 800 nm, et se trouve
donc loin du seuil des transitions interbandes de I'argent.

.2 Température équivalente d’excitation

La distribution électronique, dans les premiers instants apres absorption d’'une impulsion de pompe,
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est fortement athermale, c'est-a-dire qu’elle ne peut étre décrite par une distribution de Fermi-Dirac.
Les interactions entre électrons redistribuent I'énergie conduisant a une thermalisation interne du
gaz d’électrons en un temps de I'ordre de quelques centaines de femtosecondes, ce qui permet
I’établissement d’une température électronique supérieure a la température initiale T,. Toutefois,
afin de quantifier I'excitation initiale du gaz d’électrons induite, on définit une température
d’excitation T,,; qui correspond a la température du gaz d’électrons thermalisé et une densité
volumique d’énergie absorbée u,p.qui correspond a I'énergie Au,(t = 0) totale injectée par
I'impulsion de pompe :

1
Ugps = ECO(TerC - Toz) (3.7)

ou T, est la température électronique avant absorption de I'impulsion de pompe, C, est le
coefficient de proportionnalité entre la capacité calorifique par unité de volume du gaz d’électrons et
la température électronique donnée par C.(T,) = CyT,. Pour largent, nous avons C, =
65].m 3. K2, ce qui permet d’en déduire que: C, ~ 1.9.107*].m™3.K~2. La faible valeur de la
capacité électronique fait qu’il est facile d’induire une forte élévation de température électronique
dans les milieux métalliques. Dans nos expériences, AT,y = Tore — T Sera typiquement de |'ordre
de 100 K.

Il vient ensuite le transfert d’énergie du gaz d’électrons thermalisé vers le réseau de la nanoparticule
par des collisions entre les électrons et les phonons entrainant une élévation de la température du
réseau T;. La capacité calorifique du réseau étant C, ~ 2.4.1072].m 3K =2 (loi de Dulong-Petit),
environ 125 fois plus grande que celle du gaz d’électrons, I’élévation de température finale
AT, (o) = AT, (o) de la nanoparticule est par conséquent négligeable. Approximativement, elle est
de 1 K pour une température électronique d’excitation de AT,,. = 100 K.

.3 Le modeéle a deux températures

Apres excitation des électrons par une impulsion laser et leur thermalisation interne par collisions
électron-électron, les échanges d’énergie du gaz d’électrons vers le réseau peuvent étre décrits de
maniere simple par un modele a deux températures. Ce modele décrit I’évolution conjointe de la
température électronique T, aprés son augmentation avec la température du réseau cristallin T}.
Nous supposons ici que le réseau et le gaz d’électrons sont en équilibre thermique, respectivement
aux températures T, et T, (T, > T,) et nous négligeons les pertes d’énergie causées par la diffusion
thermique de la particule vers la matrice (échelles de temps beaucoup plus longues, de I'ordre de la
dizaine de picosecondes), afin de garder I'énergie constante tout au long de la relaxation
électronique. L’évolution temporelle des températures T, et T;, donnée par un systeme de deux
équations couplées, s’écrit :

(C —= =—-H(T,1 + p
e lt (e: L) (t)
(3.8)

dT;
\ gy = tHTTL)
ol H représente les échanges d’énergie entre les électrons et le réseau, et p(t) représente

I’excitation sélective des électrons par I'impulsion de pompe permettant de porter le gaz d’électrons
a une température T, > T, (t = 0) tout en laissant le réseau non perturbé. En supposant que la
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durée d’impulsion soit trés courte devant le temps caractéristique des échanges d’énergie (~ 1 ps),
nous pouvons alors remplacer p(t) par la condition initiale T,(t = 0) = T,,.. Nous en déduisons
I’évolution temporelle de I'excés d’énergie du gaz électronique Au, (pour des températures T, et T},
grandes devant la température de Debye 6p) :

dAu, daT,

dt = CeE =—H(T,,T,) =-G(T. —T.) (3.9)

ou G est la constante de couplage électron-phonon [1, 13, 14]. Il est possible de calculer G dans le
cas d’un milieu métallique massif en fonction des composantes de Fourier de I'interaction électron-
phonon M(G) en supposant une bande de conduction parabolique et en adoptant le modéle de
Debye pour les phonons, nous avons [13] :

qp
s | @M@ dg (3.10)
0

ol Mgy st la masse effective des électrons, V le volume du systéme, v, la vitesse du son introduite
dans le modele de Debye et g, le vecteur d’onde de Debye. M(g) est donnée par la relation :

IM()|? = Lick
2p

3.11
Vha, ( )

ou Z représente le potentiel de déformation acoustique décrivant les interactions entre les électrons
et les phonons. L'ordre de grandeur du potentiel de déformation peut-étre obtenu en estimant

I’énergie du gaz d’électrons libres et sa variation de volume. On obtient Z = 0.8(2/3 EF). Dans le cas

de I'argent, nous trouvons une valeur de G = 2,22.10°W.m™3. K~ [13]. Le systéme d’équations
3.8 devient alors :

dT, dT,

(C e e

e g = CoT,

e% = _G(Te - TL)

(3.12)
dT,
|G =6Te 1)

La résolution de ce systeme permet de calculer I'’évolution de la température électronique T, , du
réseau T; et de I'exces d’énergie Au,.

La figure 3. 1 représente I'évolution temporelle de T,, T, et Au, calculée dans le cas de I'argent
massif a partir du systéme d’équation 3.12 pour une élévation de température de AT, = Toxe —
T, (t = 0) = 800 K. Nous remarquons que I'évolution de I'excés d’énergie Au, n’est pas mono-
exponentiel et présente deux domaines dans lesquels la dynamique du transfert d’énergie électron-
réseau est différente. Ce comportement est di a la non-linéarité de I'’équation 3.12 en T, et traduit le
fait que la capacité thermique C, et donc la vitesse de refroidissement du gaz d’électrons, est
dépendante de la température électronique T,. Nous observons ainsi aux temps courts, un temps de
relaxation de 7 = 2.1 ps, puis, au fur et a mesure que le gaz d’électrons perd en énergie, nous
observons un comportement mono-exponentiel aux temps longs avec un temps de t =900 fs.
L’établissement de ce comportement mono-exponentiel du temps de relaxation traduit le fait que ce
temps décroissance ne dépend plus de la température interne du gaz d’électron T,. Nous obtenons
ainsi un temps caractéristique reflétant la dynamique de relaxation électron-phonon intrinséque au
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systeme. Pour limiter I'influence de la température électronique T, sur le refroidissement du gaz
d’électrons vers le réseau, il est nécessaire de se placer en régime de faible perturbation, c’est-a-dire
pour une faible élévation électronique AT,,..

1200
AT (0) = 800 k (a)
1000 P
Te
800 | T
F 600}
400 |- AT () =AT () = 15k
200_.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.
(L T\ 900fs (b)
~ 01
£
éi 0,01
Eé? 1E-3 |
(@)
L 1E4
1E_57llllllllllllllllllllllll
0 123 456 7 8 9 10111213
Temps (ps)

Figure 3. 1: (a) Evolution temporelle des températures T, (courbe noire) et T; (courbe rouge) et de I'excés
d’énergie Au, prédites par le modéele a deux températures pour une élévation de température initiale
AT,,. = 800 K avec G = 2,22.101°W.m=3. K~1. Les tirets bleus et rouges représentent les ajustements des
décroissances aux temps courts et longs avec des exponentielles de constantes de temps
Te—ph = 900 fs et 2.1 ps respectivement.

1.4 Transition entre régime de forte perturbation et faible
perturbation

La figure 3. 2 représente I'évolution temporelle de I'excés d’énergie Au, normalisé, calculée dans
I'argent massif pour différentes conditions initiales AT,,.. Nous observons deux régimes ol
I’évolution des échanges d’énergie électron-réseau differe. Pour les fortes élévations de température
(Texe > 200 K) donc dans le régime de forte perturbation, la vitesse de refroidissement des
électrons varie en fonction du temps et tend vers 900 f's aux temps longs. Cette dépendance est due
a la variation de la capacité calorifique électronique C, avec T, (caractere non linéaire de I’équation
3.12). Ainsi pour de fortes élévations de température électronique T,,., la capacité calorifique C,
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augmente, provoquant le ralentissement du refroidissement du gaz d’électrons. En réduisant la
valeur initiale de AT,,., on observe un régime dans lequel la décroissance de Au, (et de AT,) est
mono-exponentielle, caractérisée par un temps de transfert de I’énergie des électrons vers le réseau
Te—pn CONstant : c’est le régime de faible perturbation. On peut alors considérer que la température
du réseau reste quasiment constante Ty (t) = T du fait de la grande valeur de la capacité calorifique
du réseau. Dans ce régime, la capacité thermique du gaz d’électrons peut étre supposée
indépendante de la température, C,(Ty) = C.(T,) = Cy Ty. Le systétme d’équation 3.12 est alors
linéaire, I'exces d’énergie du gaz d’électrons Au, (t) a un comportement mono-exponentiel :

_t
Mo (£) = Co( ToAT, () = Co To) (Tuxe — T)e ™ /v (3.13)
avec un temps caractéristique de relaxation :

T _ Ce(To)Cy, - Ce(To) _ Co To
e=Ph = G(C,(Ty) + C}) G G

(3.14)

La mesure du temps T,_pj, Nous permet de déterminer la constante de couplage électron-phonon G.
Les mesures réalisées en régime de faible perturbation sont plus pertinentes que celle effectuées
dans le régime de forte perturbation car elles assurent que le temps mesuré est bien 7,_py. En effet,
des mesures en régime de forte perturbation avec un niveau de bruit trop important induisent
généralement une surestimation de 7,_,,. Pour travailler dans un tel régime, il est indispensable de

connaitre I'amplitude de I'excitation engendrée par I'absorption d’une impulsion de pompe.

e
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Figure 3. 2: Evolution temporelle de I'excés d’énergie Au, normalisée, obtenue en résolvant le systéeme
d’équations 3.12 pour différentes températures d’excitation AT,,. variant de 50 K (courbe noire) a 1500 K
(courbe grise), avec G = 2,22.10W.m 3. K 1.

Dans le cas d’un film métallique, I'amplitude de I'excitation est relié a la densité volumique d’énergie
absorbée u,;, et est donnée par:

Py 4

u =A——— 3.15
abs frep n_(ng ( )
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ou A est le coefficient d’absorption de I'échantillon , @, le diameétre de la tache focale, L I'épaisseur
du matériau et f,..;, la cadence de répétition du laser. Le nombre de photons absorbés est donné par
uabs/th-

Dans le cas des nanoparticules métalliques ol I'élévation de température peut étre bien plus
importante que dans un film métallique, on ne peut plus aborder le probleme en termes de densité
d’énergie moyenne, mais en termes d’excitation créée dans chacune des nanoparticules afin d’y
établir une température équivalente du gaz d’électrons. Le nombre moyen de photons absorbés par
nanoparticule est donné par :

P, 4 1
frep TPFCLEwp

< Npp >=A (3.16)
avec L la longueur de la zone excitée et C la concentration en nanoparticules dans la solution. Pour
estimer I'élévation de température du gaz d’électrons, nous supposons que la capacité thermique
électronique des particules est le produit de leur volume par la capacité thermique volumique du gaz
d’électrons du matériau massif. Dans le cas de nanoparticules suffisamment grosses ou le nombre de
photons absorbés par particule est important, on peut considérer que I'énergie absorbée par chaque
nanoparticule est proche de la moyenne et est donnée par :

< Nph > h(l.)p

Ugps = (3.17)

Vnp

Dans le cas de petites nanoparticules ou moins d’'un photon est absorbé en moyenne par
nanoparticule, I'estimation de I'élévation de la température du gaz d’électrons en utilisant
simplement le nombre moyen de photons absorbés n’a plus de signification, seules les particules
ayant absorbés un photon contribuent au signal. La densité d’énergie injectée dans une particule
prend alors une valeur minimale :

min _

hwp
Ugps =

(3.18)
Vnp

L’élévation de température dans le cas de trés petits nano-systémes dépend fortement des
conditions d’excitations. Le systeme peut se retrouver en régime de forte perturbation par

absorption d’un seul photon, selon son volume et I'énergie du photon de I'impulsion de pompe.

L (nm) e (nm) A (nm) A N < Npp > AT,,..(K)
66 7.75 715 0.11 ~850000 40 37
61 5 860 0.19 ~470000 75 96
38 7.5 715 0.013 ~275000 5 15
32 5 790 0.0095 ~130000 35 165

Tableau 3.1 : Coefficient d’absorption A a la longueur d’onde A pour une tache focale de diamétre @p = 40 nm et une
longueur de zone excitée L = 1 nm, nombre d’électrons libres N, nombre moyen de photons absorbés par particule
< Ny, > pour divers échantillons de nano-triangles d’argent de concentration C ~ 2.10particules. m 3ainsi que
I’élévation de température AT,,. correspondante calculée a partir des équations 3.7 et 3.17 pour une puissance de
pompe Pp = 1 mW.

Dans le tableau 3.1 figure le nombre de photons absorbés ainsi que I'élévation de température
correspondante calculée a partir des équations 3.7 et 3.17 pour divers échantillons de nano-triangles
étudiés. Nous observons que dans nos conditions expérimentales, nous remplissons les conditions du

70



régime de faible perturbation car I'élévation de température pour chaque échantillon n’excéde pas
AT,y = 100 K. D’autre part, puisque < N, > > 1, nous ne sommes pas dans le régime des petites
tailles qui nécessite de pendre des précautions particulieres.

Il. Effet du confinement sur la thermalisation électron-réseau

De nombreuses études sur le couplage électron-phonon ont été réalisées dans les métaux massifs
puis dans les nanoparticules métalliques en matrice ou en solution, en fonction de leur taille et de la
forme [5, 15-18]. Les résultats obtenus ont montré que le couplage intrinséque électron-réseau
augmente pour des agrégats de petites tailles et ce, indépendamment de I'environnement des
nanoparticules et de leur technique de synthése. Ce comportement est di a des effets de surface.
Malgré tout, I'interprétation de I'impact du confinement sur le couplage électron-réseau représente
toujours un challenge théorique et ces résultats demandent a étre étendus a d’autres nanoparticules
ou des systémes 2D pour analyser et généraliser I'origine physique des effets observés.

Dans ce contexte, nous avons étudié la dynamique de l'interaction électron-réseau dans des nano-
triangles d’argent de faible épaisseur (systeme 2D) synthétisés a I'lCMCB (voir chapitre II, section
2.1). Les triangles étudiés ont des épaisseurs comprises entre 5 nm et 8 nm et des cotés compris
entre 25 nm et 85 nm.

II.1 Thermalisation électron-phonon de nano-sphéres d’argent en
régime de faible perturbation

Les différentes études réalisées sur les nanoparticules sphériques d’argent par des techniques
pompe-sonde résolues en temps en régime de faible perturbation ont permis de mettre en évidence
une dépendance en taille des échanges d’énergie entre le gaz d’électrons thermalisé et le réseau de
la nanoparticule [3, 5, 10, 19, 20]. Il s’agit d'un effet intrinséque a la nanoparticule qui concerne
uniquement les processus de diffusion au sein du métal.
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Figure 3. 3: Temps électron-phonon intrinséques extrait d’expériences pompe-sonde en régime de faible
perturbation pour différentes tailles de nanoparticules sphériques d’argent (données issues de la référence [5]).
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Les différentes mesures de temps de relaxation électron-phonon pour différents diametres issues de
I’étude de Arbouet et al. [5] sont présentées sur la figure 3. 3. Nous observons une forte accélération
de ce temps caractéristique pour des nano-sphéres de taille inférieure a 10— 15nm. Le
comportement du temps de transfert d’énergie 7,_,, en fonction de la taille est similaire a celui
observé pour les temps de thermalisation interne des électrons. Ce dernier a été interprété en
termes de réduction de I'écrantage des interactions coulombiennes due a la présence des surfaces
[1, 5, 21-23]. Ce modele a été généralisé au cas des interactions électron-réseau en introduisant le
hamiltonien d’interaction électrons-ions (figure 3. 3) [5]. La figure 3. 4 représente la variation de
I'inverse du temps électron-phonon (grandeur qui est proportionnelle a la constante de couplage G
d’apres I'équation 3.14) mesuré dans I'argent normalisé sur un temps obtenu dans un film d’argent
en fonction du rapport surface sur volume. Pour des diamétres supérieurs a 3 nm, nous observons
un comportement linéaire. Dans cette gamme de taille, la constante de couplage électron-phonon
des nano-sphéres est simplement celle du milieu massif modifiée d’une quantité proportionnelle au
rapport surface sur volume :
film
_eph _ 4 4+ af (3.19)
Te—ph Vv

ou « est un paramétre d’ajustement.

00 05 10 15 20 25 30 35
SV (nm?)

Figure 3. 4 : Variation de I'inverse du temps électron-phonon normalisé a celui d’un film, mesuré pour différentes
tailles de nanoparticules d’argent (données issues de la référence [5]). La droite correspond a un ajustement

L . film _
linéaire avec I’expression ‘[eiph/‘[e,ph =1+ a(S/V).

1.2 Détermination du rapport surface sur volume dans des nano-
triangles

Pour analyser d’éventuels effets de forme, nous avons étudié la dynamique des interactions

électron-réseau dans des nano-triangles d’argent de faible épaisseur. Ces nanoparticules ont la
particularité de pouvoir étre considérées comme des objets bidimensionnels. Dans ce type d’étude,
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le parameétre usuellement utilisé pour comparer les temps obtenus dans les nano-triangles d’argent a
ceux mesurés dans les nano-spheres d’argent est le rapport surface sur volume. Pour un nano-
triangle d’épaisseur e et de coté L, (S/V)triangie = 2/€ + 4+/3/L et pour une sphére de diamétre
D, (5/V)sphere = 6/D. Pour déterminer ce rapport dans nos échantillons de nano-triangles, il est
important de connaitre précisément leurs dimensions, e et L. Alors que la longueur des cotés L est
aisément accessible par imagerie microscopique électronique en transmission (TEM), I'épaisseur
e est quant a elle plus difficile a estimer car la quasi-totalité des nano-triangles imagés ont tendance
a se déposer a plat sur le substrat et rares sont ceux qui reposent sur la tranche. Pour pouvoir
déterminer I'épaisseur exacte de ces nano-triangles, nous avons utilisé notre dispositif optique résolu
en temps pour étudier les modes de vibration acoustiques qui sont directement reliés a la
morphologie des objets étudiés et notamment a leurs épaisseurs [10, 24-27]. Ces modes de
vibrations ont déja été observés et étudiés dans des objets de formes similaires (nano-prismes d’or)
et utilisés pour caractériser précisément leurs dimensions [24-26]. Pour pouvoir les observer dans
nos nano-triangles d’argent, nous nous sommes placés en régime de forte excitation afin d’améliorer
le rapport signal a bruit et ainsi déterminer plus précisément la période de vibration du mode
d’épaisseur qui est relié a I'épaisseur de I'objet.
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Figure 3. 5: Changement de transmission AT/T mesuré dans un échantillon de nano-triangles, en solution
colloidale pour une puissance de pompe de Pp = 10 mW et une longueur d’onde de 715 nm. Figure principale :
le signal brut (courbe noire) et son ajustement (courbe rouge). Insert : oscillations obtenues aprés soustraction de
cet ajustement sur le signal brut. La courbe en pointillées rouge est son ajustement obtenu par une fonction
sinusoidale amortie.

La figure 3. 5 représente la variation de transmission du faisceau de sonde AT /T mesurée sur un
échantillon de nano-triangles d’argent en solution colloidale pour une longueur d’onde de pompe et
de sonde de 715nm et une puissance de pompe de 10 mW. L’ajustement, effectué afin de
modéliser la décroissance exponentielle due a la perte d’énergie des électrons vers le réseau, fait
apparaitre une modulation résiduelle dans le signal mesuré. Elle traduit les vibrations du nano-objet
dans son plan équatorial, modulant son épaisseur [24-26]. Ce type de mesure a été réalisé dans les
différents échantillons afin de déterminer précisément la période de vibration du mode de
respiration d’épaisseur pour chaque échantillon. Pour déterminer I'épaisseur moyenne des nano-
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triangles a partir des périodes de vibrations mesurées, nous avons utilisé un programme de calcul
basé sur la résolution de I'’équation de Navier par des éléments finis. Nous avons calculé les modes
de vibration de nano-prismes d’argent pour plusieurs épaisseurs et longueurs de cotés. Les périodes
des modes de vibration acoustiques correspondant aux cotés du nano-triangle, c'est-a-dire le mode
fondamental extensionnel et ses harmoniques, sont beaucoup plus grandes (T > 20 ps) que celle
correspondant au mode de vibration correspondant a I'épaisseur et par conséquent, pas observées
sur nos mesures (retard pompe-sonde inférieur a 20 ps). Ce mode, correspondant au déplacement
selon I'axe de I'épaisseur, est semblable au mode de vibration d’épaisseur observé dans les films
métalliques dont la période est donnée par la relation Ty, = 2e/C, , ou C, est la vitesse
longitudinale du son. Sur la figure 3. 6(b) sont représentés les temps calculés correspondant a la
vibration du mode d’épaisseur dans les nano-prismes d’argent (triangles) en fonction de
L+/3/2 (figure 3. 6(a)) ainsi que les temps obtenus pour des films métalliques de méme épaisseur.
Pour les prismes dont le coté est suffisamment grand devant leur épaisseur, nous observons un
comportement asymptotique vers la valeur obtenue pour le film correspondant. Ces résultats sont
en accord avec les mesures établies par Fedou et al. qui montrent que la période de vibration du
mode d’épaisseur est peu affectée par la forme de I'objet [26]. Les calculs numériques étant réalisés
en 3D pour la forme prismatique, ils s’averent relativement longs. Nous avons donc cherché a
simplifier le probleme en calculant les modes de vibration d’un cylindre (de méme épaisseur que le
prisme) afin de déterminer le diametre du cylindre pour lequel les périodes coincident. Nous avons
trouvé que la correspondance s’effectuait pour un diamétre D = Lv/3/2 qui correspond au diamétre
du cercle circonscrit (figure 3. 6(a)). Les résultats sont présentés sur la figure 3 .6(b) pour différentes
épaisseurs en fonction de la longueur caractéristique qui vaut donc D pour les cylindres et Lv/3/2
pour les prismes.

(a) (b)
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Figure 3. 6: (a) Vu de dessus d’un prisme et de son cercle circonscrit. (b) Evolutions des périodes du mode
d’épaisseur calculées pour un cylindre (2D) (lignes) et pour un prisme (3D) (points triangulaires) en fonction de
leur longueur caractéristique pour différentes épaisseurs (4,5,6 et 8 nm). Les lignes en tirets pointillés
correspondent aux périodes du mode d’épaisseur pour des films métalliques minces de 4,5, 6 et 8 nm.
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Cette approche permet d’utiliser par la suite la géométrie cylindrique pour réaliser les calculs soit en
3D, soit dans une approche axisymétrique (2D) qui est possible en raison de leur symétrie de
révolution autour d’un axe. Cette derniére approche a été utilisée pour calculer les périodes des
vibrations, représentées par des traits pleins pour différentes épaisseurs sur la figure 3. 6.
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Figure 3. 7 : (a) Evolution de la période calculée du mode d’épaisseur d’un cylindre normalisé a la valeur obtenue
pour un film mince métallique en fonction du rapport d’aspect diameétre sur épaisseur (D/e). Le trait plein
correspond a un ajustement effectif. (b) Evolution de la période du mode d’épaisseur de cylindres en fonction de
leurs épaisseurs pour différents diameétres (allant de 25 a 80 nm). La ligne en tirets pointillés représente les
périodes calculées du mode de respiration en épaisseur de film mince d’épaisseur variable.

A partir de ces résultats, nous avons ensuite cherché une loi adimensionnée entre la période du
mode d’épaisseur d’un cylindre normalisée a celle du film de méme épaisseur T¢y; /Triim, en fonction
du rapport d’aspect, D/e. Les résultats sont présentés sur la figure 3.7(a). Nous avons alors effectué

. . . . . b . AT
un ajustement de la courbe adimensionnée avec une fonction ad-hoc f(x) = a + Toex afin d’établir

une expression analytique de la période de vibration du mode d’épaisseur en fonction du rapport
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d’aspect. A partir de cette loi analytique, nous avons ensuite réalisé un abaque (figure 3. 7(b)), reliant
la période de vibration du mode en fonction de I'épaisseur, pour différentes valeurs de D. A partir de
la valeur du coté L des nano-triangles obtenue par imagerie TEM et de la mesure de la période du
mode de vibration, nous pouvons déterminer I’épaisseur moyenne e de chaque échantillon de nano-
triangles étudiés. Ainsi, connaissant L et e, nous pouvons estimer précisément le rapport surface sur
volume de ces nano-objets, paramétre essentiel pour confronter nos résultats a ceux déja obtenues
dans les nano-sphéres.

II.3 Thermalisation électron-phonon sur des systémes 2D: nano-
triangles d’argent

Nous avons entrepris d’étudier le transfert d’énergie du gaz d’électrons vers le réseau dans des
systemes métalliques bidimensionnels, en I'occurrence des nano-triangles d’argent, dont I'épaisseur
e varie de 5 a 8 nm et la longueur des cotés L de 25 a 85 nm, afin d’analyser I'impact de ce type de
confinement sur la dynamique électron-phonon. Pour cela, nous avons utilisé une technique de
spectroscopie pompe-sonde femtoseconde résolue en temps.

phonon BC

hwpy JE:

//y .

Figure 3. 8: Structure de bandes schématique pour I'argent avec un modeéle parabolique pour la bande de
conduction et des bandes d non dispersées. hwp et hw; sont les énergies de pompe et de sonde pour une
excitation hors résonance. Le seuil des transitions interbandes (h2;;, = 3.9 eV)est indiqué.

hQg=3.9eV

La sonde est choisie hors résonance avec le seuil des transitions interbandes afin de s’affranchir de
I'influence de la thermalisation interne des électrons (section 1.1). Cette condition est remplie avec
ces nano-triangles car ils présentent I'avantage d’avoir une résonance plasmon de surface placée
dans le rouge du spectre visible centrée au alentour de 800 nm, loin du seuil des transitions
interbandes de I'argent qui se situe dans I'UV. Les mesures ont été effectuées dans un régime de
faible perturbation. Une série d’acquisitions résolues en temps pour différentes puissances de
pompe nous permet facilement de savoir si nous nous trouvons bien dans ce régime.

Le changement de transmission AT /T normalisé dans des nano-triangles de coté L = 61 nm et
d’épaisseur e = 5.2 nm est présenté sur la figure 3. 9. Dans cet échantillon, le régime de faible
perturbation est obtenu pour des puissances de pompe inférieures ou égales a 1 mW. Une
décroissance mono-exponentielle du signal est observée sur pratiquement deux ordres de grandeur,
permettant de déterminer un temps de perte d’énergie 7,_,, = 645 fs. Les temps de décroissance

mesurés dans tous nos échantillons de nano-triangles 2D sont toujours inférieurs a celui mesuré
film

_ . P .
e—ph = 875 fs). Le confinement selon I'épaisseur de nos nano-triangles

dans un film d’argent (‘r
(5 < e < 8nm) met en évidence une accélération des échanges d’énergie électron-réseau comme
cela a été observé dans les nanoparticules sphériques (figure 3. 3). Pour interpréter et comparer nos

résultats a ceux obtenus dans les nano-sphéres, nous allons supposer que le parametre pertinent de
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I'accélération des pertes d’énergie vers le réseau est effectivement le rapport surface sur volume. Les
nano-triangles de coté L = 61 nm et d'épaisseur e = 5.2 nm ont un rapport (§/V) équivalent a des
sphéres de diaméetre D = 12.1 nm.
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Figure 3. 9 : Changement de transmission AT /T de nano-triangles d’argent d’épaisseur e = 5.2 nm et de coté
L = 61nm pour différentes puissances de pompe: Pp = 10mW(noire); Pp =3 mW|(bleue); Pp =
1 mW(verte); Pp = 0.2 mW (violette). Encart : données identiques aprés soustraction du signal résiduel sur
temps longs, représentées sur une échelle logarithmique. La droite représente I’ajustement exponentiel (courbe
rouge) avec un temps de couplage T._p; de 645 fs.

Dans les nanoparticules sphériques d’argent de diamétre D = 12 nm, le temps électron-phonon
mesuré est T,_p, = 800 fs [5]. Pour un méme rapport S/V, les temps obtenus sont donc tres
différents.
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Figure 3. 10 : Variation de I'inverse du temps électron-phonon normalisé a celui d’un film, en fonction du rapport
surface sur volume, mesuré dans les nano-triangles d’argent (points triangulaires). Le trait rouge représente

I’évolution du temps électron-phonon normalisé a celui du film pour des nano-sphéres d’argent en fonction du
rapport surface sur volume mesurée par Arbouet et al. [5].
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Pour confirmer ce résultat, nous avons réalisé des mesures similaires dans des échantillons
contenant des nano-triangles d’argent ayant des épaisseurs comprises entre ~5 et 8 nm et des
longueurs de coté comprises entre ~ 25 et 85 nm, c’est-a-dire ayant un rapport S/V compris entre
0.35 et 0.64.

La figure 3. 10 représente I'évolution de I'inverse du temps électron-phonon normalisé a celui d’un
film d’argent en fonction du rapport surface sur volume. La droite rouge correspond a I’évolution des
temps normalisés obtenue a partir des résultats présentés sur la figure 3. 4 et obtenue par Arbouet
et al. dans des nanoparticules sphériques d’argent. Nous observons que les temps obtenus dans les
nano-triangles sont plus courts que ceux attendus en considérant que le paramétre pertinent est le
rapport S/V. Les temps mesurés dans les nano-triangles d’argent varient entre 7,_,, = 630fs et
Te—pn = 720 fs, alors que pour les sphéres, ils varient entre 7,_,, = 780 fs et T,_,, = 830 fs. Ces
résultats montrent que le rapport surface sur volume, utilisé habituellement, n’est pas le paramétre
pertinent.
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Figure 3. 11: (a) Evolution temporelle du changement de transmission AT/T représentée sur une échelle
logarithmique mesuré dans deux échantillons de nano-triangles d’argent de méme épaisseur e = 5.5nm et de coté
L = 61 nm (courbe noire) et L = 32.4 nm (courbe bleue). Le temps de décroissance obtenu est 7,_p,, =
645 fs. (b) Mémes mesures avec des nano-triangles d’épaisseur e = 5.5 nm et de coté L = 61 nm (courbe
noire) et e=7.75nmet L = 66.4nm (courbe verte). Les temps sont 7,_,, = 645 fs et 730 fs respectivement.
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En revanche, nous observons que les temps 7,_,, mesurés dans les nano-triangles d’argent de
méme épaisseur mais de longueurs de cotés différentes, sont identiques (figure 3. 11(a)) alors que
pour des nano-triangles de longueurs de coté équivalentes mais d’épaisseurs différentes, les temps
Te—pn Mesurés sont différents. La figure 3. 12 montre que I’évolution des temps de couplage
électron-phonon mesurés et normalisés a celui d’un film d’argent en fonction de l'inverse de
I’épaisseur des nano-triangles (1/¢e) est en trés bon accord avec celle obtenue dans les nano-sphéres
d’argent en fonction de l'inverse de leur diametre (1/D). Ceci montre que cette dynamique est
gouvernée par la plus petite dimension. Pour des nano-triangles d’argent tels que L/e > 1 (c’est-a-
dire avec un petit rapport d’aspect et e < 10 nm), les temps de couplages électron-phonon sont

égaux a ceux obtenus dans les spheres ayant un diamétre comparable a I'épaisseur des nano-
triangles.
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Figure 3. 12 : Variation de I'inverse du temps électron-phonon normalisé a celui d’un film, en fonction de I'inverse
de I'épaisseur (point triangulaire). Le trait rouge représente I’évolution du temps électron phonon normalisé a

celui du film pour des nano-sphéres d’argent en fonction de I'inverse du diamétre. L’ajustement linéaire donné
massif

par la relation Te—ph

/rg,ph = 1 + a/e ou e est I'épaisseur des nano-triangles est représenté en pointillés.

Ces résultats, particulierement intéressants, montrent que le confinement selon une dimension dans
les nano-triangles 2D gouverne les échanges d’énergie électron-phonon. Ce n’est pas le rapport
surface sur volume qui est le parametre pertinent mais l'inverse de la plus petite dimension des
nano-objets étudiés. Le confinement unidimensionnel, lorsque celui-ci devient inférieur a 10 nm,
peut provoquer la méme accélération des échanges d’énergie des électrons vers le réseau que celle
créer par un confinement tridimensionnel. Ce résultat ouvre de nouvelles perspectives dans la
compréhension et dans la modélisation des effets de surface dans les échanges d’énergie électron-
réseau dans les nano-systémes confinés.

Ill. Conclusion

Nous avons étudié les échanges d’énergie des électrons vers le réseau dans des nano-triangles 2D
d’argent par une technique pompe-sonde femtoseconde en régime de faible perturbation. La
dimension réduite de ces nano-systemes gouverne l'accélération des échanges d’énergie des
électrons vers le réseau. Dans les nano-systemes 2D, I'augmentation du taux de transfert d’énergie
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électron-réseau est due au confinement. Elle est gouvernée par la plus petite dimension des nano-
objets (quand elle devient < a 10 nm) et non par le rapport surface sur volume comme cela a été
proposé dans des études antérieures. Ces premiers résultats demandent, d’'un point de vue
expérimental, a étre étendus sur d’autres métaux nobles, I'or par exemple et sur des systemes 1D
tels que des nano-batonnets de diametre D de l'ordre de 5nm, et sur le plan théorique, une
modélisation reste a réaliser.
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Chapitre 4: Dynamique vibrationnelle de nano-objets
métalliques, bimétalliques et hybrides

Lorsque la taille d’un I'objet diminue, ses propriétés vibrationnelles sont modifiées par rapport au
milieu massif, de méme que ses propriétés optiques. Les conditions aux limites imposées par la
surface doivent étre prises en compte, car la longueur d’onde des phonons de plus basse énergie est
supérieure a la dimension du nano-objet. En particulier pour les modes acoustiques de faible
fréquence, leurs relations de dispersion doivent étre remplacées par des modes de vibration discrets
dont les caractéristiques dépendent des propriétés de I'objet. Les modes de vibration quantifiés
peuvent alors étre décrits dans le cadre d’une déformation élastique d’un objet sphérique. Ceci est
possible car la taille des particules étudiées dicte leur facon de vibrer sans affecter les propriétés
élastiques du matériau [1]. De nombreuses études ont été effectuées par diffusion Raman spontanée
dans les nanoparticules semi-conductrices [2-5] et métalliques [6-9], olu il a été observé
principalement des modes quadrupolaires, les modes radiaux étant plus difficiles d’acces
expérimentalement [8]. Les études de spectroscopie pompe-sonde résolues en temps permettent
quant a elles d’accéder aux modes de type radial ainsi qu’a leur temps de relaxation. Ces techniques,
complémentaires dans I'étude des modes de vibration acoustiques, ont été utilisées sur différents
type d’objets tels que des semi-conducteurs [5, 10], des nano-sphéres métalliques [11-16], des nano-
batonnets [17, 18], des nano-triangles [19, 20], des nano-prismes [19-22], des nano-systémes de
types cceur-coquille [23-28]. L'étude de ces modes de vibration est motivée par le fait gu’ils
dépendent des propriétés intrinseéques de la particule telles que sa morphologie, sa composition, son
environnement. Elle permet ainsi une caractérisation de certaines propriétés physiques qu’il est
impossible de mesurer autrement.

Au cours de cette these, nous avons utilisé la technique de spectroscopie pompe-sonde résolue en
temps pour étudier les modes de vibration acoustiques. Cette technique présente I'avantage d’avoir
une grande sensibilité permettant la détection des modes de vibration et de mesurer leurs
caractéristiques (période, amortissement, amplitude). Nous avons étudié des systemes métalliques
tels que des bipyramides d’or, des spheres d’argent, ainsi que des systemes bimétalliques
(bipyramides d’or recouvertes d’argent) et coeur-coquille métal-diélectrique (Ag@SiO, et Au@SiO,).

I.  Modes de vibration d’une nanoparticule métallique

Dans I'étude des vibrations de nano-objets métalliques, nous nous intéressons aux modes
acoustiques de grande longueur d’onde afin de pouvoir négliger le caractere périodique et discontinu
du réseau cristallin. Nous pouvons alors traiter ces modes de vibration comme des modes de
déformation d’un objet élastique continu, isotrope et homogéne, a partir de la théorie élastique des
milieux continus. Cette approximation donne de trés bons résultats jusqu'a des diamétres de
guelques nanometres [1], les parametres mis en jeu nécessaires a la résolution du probleme étant les
vitesses du son longitudinale et transverse, la densité et le milieu environnant.

1.1 Elasticité des milieux continus : tenseurs des déformations et des
contraintes

La position d’un point matériel dans un milieu continu est définie par un vecteur position 7 = x;e; +
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X, €, + x3e; dans un repére orthonormé (e, e;, e5 ). Lorsque I'application de forces sur un solide
induit une déformation, le point matériel initial se retrouve dans une nouvelle position repérée par

- — oy -
le vecteur position 7’ suite & un déplacement caractérisé par le champ u =r’ — 7. Dans le cas de
faibles déformations, le déplacement et ses dérivées sont faibles et la distance entre deux points

espacés de dl telle que dl* =Y dx? devient aprés déformation dl'? = Y.(dx; + du;)?. Nous
pouvons alors écrire au premier ordre [29] :

ou;
dl'’? = dI? + 26—ldxidxk

Xk
ou; Ju (4.1)
— 412 4+ (22 k .
dl +<6xk aXi)dxldxk

= dl? + 2uydx;dx,

ou nous utilisons la convention de sommation des indices répétés. Cette expression permet de
définir le tenseur symétrique des déformations :

Sik=2 —+

dx,  Ox;

1 <6ul~ auk) 4.2)

Ce tenseur diagonalisable représente I’extension du solide selon ses trois axes propres.

Lors de la déformation d’un solide, il apparait des contraintes qui tendent a le ramener vers sa
position d’équilibre. Pour un élément de volume V, la résultante de ces contraintes dans la direction i
s'écrit :

b= [[] sav s

ol f; est la force volumique appliquée au systéme dans la direction i. Le théoreme de Green-

ank
= = . 4.4
F; fﬂ‘; ox av ﬁ 0, dS (4.4)

Ostrogradsky permet d’écrire :

avec

do;
fi= G (4.5)
ou & est le tenseur des contraintes et la composantes d;; représente la i°™ composante de la force
exercée par unité de surface dans la direction i sur une surface dont la normale pointe dans la
direction k. Pour de faibles déformations, la loi de Hooke permet de relier linéairement les
contraintes aux déformations :

Oix = /lsjjdik + Z[lEik (46)

ol A et u sont les coefficients de Lamé et § le symbole de Kronecker.

En utilisant un bilan des forces appliquées sur un élément de volume de densité p, on retrouve
I’équation de Navier-Stokes qui gouverne la dynamique de déplacement :
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azui aO’l‘k _ AaSH asik

=f = 2 4.7
T e M T ™ (47)
et qui s’écrit sous forme vectorielle :
azﬂ =2, e
P = A+ wV(V.%) + pdu (4.8)

Cette équation est également connue sous d’autres formes faisant intervenir le module d'Young E et
le coefficient de Poisson v. Ces derniers sont accessibles expérimentalement grace a des expériences
de déformation homogéne, contrairement aux coefficients de Lamé. On obtient les relations
suivantes entre ces deux couples de coefficients :

_ Gi+2pu B vE
/'l+,u (1+v)(1—2v) (4.9)
= 2(/1+u) LA =2(1+v)

Les modes propres de vibration sont les solutions harmoniques de I'équation 4.8 et s’écrivent
U(# t) = U(P)el®t + c.c. Pour un objet libre, les modes propres forment une base orthogonale a

—_— —_
travers l'utilisation du produit scalaire entre les deux champs de déplacement u’ et u”, défini ci-

|u'") fff "@.u" (F)dv (4.10)

ou M et V sont la masse et le volume de I'objet. Les vibrations d’amplitude A4; selon un mode propre

dessous :

i s’écrivent :
N 1 = Eiro
U (7,t) = EAL-UL- (el @it+ed 4 ¢ ¢, (4.11)

ou @; = w; + jy; représente la pulsation complexe, A; I'amplitude et U;(#) le champ de
déplacement normalisé (ﬁi|l7i) = 1. La résolution de I'’équation de Navier-Stokes permet ensuite de
déterminer les paramétres pour chaque mode : w; correspond a la pulsation du mode, y; a son
amortissement homogeéne et @; sa phase.

Lorsque la géométrie de l'objet étudiée le permet, nous résolvons I'’équation de Navier-Stokes de
maniére analytique (cas de la sphére et du cylindre). Lorsque la géométrie est plus complexe
(bipyramidale, biconale), nous utilisons une méthode numérique de résolution pas décomposition en
éléments finis qui permet de déterminer les fréquences propres de vibration d’objets quelconques.

.2  Résolution de I’équation de Navier-Stokes en symétrie sphérique

.2.1 Cas de la sphere

L’équation de Navier-Stokes décrit la réponse du milieu lorsqu’une contrainte y est exercée. La
détermination des modes propres de vibration obtenus par sa résolution, doit prendre en compte les
conditions aux limites afin de reproduire la continuité du déplacement et de la contrainte a
I'interface entre I'objet et le milieu extérieur. La complexité de cette équation ne permet pas de
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résoudre de fagon analytique I'ensemble des modes propres d’une nanoparticule de forme
qguelconque. Cependant, elle a été résolue dans le cas d’une sphere libre par Lamb en 1882 [30], en
décomposant le vecteur déplacement en trois termesd = ug + Uy + U :
ug = v)lluo
u; = VA(¥,7) (4.12)
U, = VA (VA(WZF))
Ces 3 types de solutions s’expriment chacune a I'aide d’un potentiel scalaire ¥;. A partir de cette

décomposition, I'équation de Navier-Stokes devient [29]:

0%,
ot?

— C*AY; =0 (4.13)

avec Cy = C et C; , = Cr qui sont respectivement la vitesse du son longitudinale et transverse.

La composante ¥, correspond aux modes sphéroidaux associés a un changement de volume de la
sphere, ¥, et ¥, correspondent aux modes torsionnels associés a un mouvement sans changement
de volume, du fait de leur divergence nulle. Les modes sphéroidaux correspondent ainsi a la
propagation d’une onde acoustique longitudinale de célérité C, :

A+ 2u E(1-v)

e e v -2v) (444

alors que les modes torsionnels correspondent a la propagation d’une onde acoustique transverse de
célérité Cr :

cr= K= E (4.15)
T e J2p(1+v) '

Le tableau 4.1 présente les différentes valeurs des vitesses longitudinales, transverses et la masse
volumique associée aux différents milieux que nous avons étudiés.

Milieu

C,(m.s™1) Cr(m.s™) | p(kg.m™3) E (GPa) v
Argent 3650 1660 10490 83 0.36
Or 3240 1200 19300 78.5 0.42
SiO, 5950 3760 2203 73.1 0.17

Tableau 4. 1 : Propriétés élastiques de I'argent, I'or et de la silice SiO, : vitesse du son longitudinale C; et transverse Cr,
masse volumique p, module d’Young E et coefficient de poisson v

Pour que les déplacements ne divergent pas a I’origine, les solutions propres de I'équation de Navier-
Stokes en coordonnées sphériques a l'intérieur de la sphere peuvent s’écrire sous la forme [31] :

m=t i Wim’\ m jW] mt
¥i(r,t) = E E l z,m-]z( C )Yz (6, p)e?®m" + cc (4.16)
] m== '

ou la partie angulaire est donnée par les harmoniques sphériques et la partie radiale est donnée par
les fonctions de Bessel de premiere espece définies par :
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Jiw = (- li)l (=) (4.17)

x dx b

Concernant I'extérieur de la sphére, on trouve des solutions du méme type, ol les fonctions de

Bessel sont de troisiéme espéce afin de respecter la condition #i(4e°) = 0.

Pour chaque mode (I, m), les six coefficients Af_m (dont trois correspondent aux potentiels décrivant
le déplacement a l'intérieur de la sphére et trois pour I'extérieur) sont déterminés en prenant en
compte la relation de continuité entre les contraintes et les déformations établies par la loi de Hooke
(équation 4.6) et des conditions aux limites qui imposent des modes de vibration acoustiques
discrets. Leur détermination se rameéne a la résolution d’un systéme d’équations linéaires qui permet
de déterminer les valeurs des pulsations w; ,,,, en fonction de la vitesse du son. Pour chacun de ces
modes (I, m), il existe pour un [ donné une infinité de modes de pulsation w,,, dégénérés 21 + 1
fois, indépendamment de I'indice m. Cependant, dans la réalité, le nombre de modes n’est pas infini
car le caractere discontinu de la matiére limite le nombre de modes possibles.

Figure 4. 1 : Représentation des différents types de modes de vibration pour des sphéres de rayon R = 10 nm.
(a) Modes de type torsionnel s’accompagnant d’aucun changement de volume (f = 67 GHz). (b) Mode de type
sphéroidal mélangeant torsion et dilatation(f = 71 GHz). (c) Mode radial d’ordre 0 caractérisé par une torsion
nulle (f = 165 GHz). (d) Mode radial d’ordre 1 (f = 359 GHz). Les fleches représentent la direction du champ
de déplacement u et le code couleur refléte Famplitude du champ de déplacement d’un point de I'objet.

Sur la figure 4. 1 sont présentés deux types de modes de vibration : sphéroidaux et torsionnels. Ils
ont été obtenus par des calculs numériques en utilisant une méthode basée sur la décomposition en
éléments finis. Les modes torsionnels obtenus pour [ = 1, ont leur composante radiale nulle et
correspondent a des torsions élastiques impliquant aucun changement de volume de la particule
(Figure 4. 1a). Les modes sphéroidaux qui existent pour [ = 0 associant torsion et dilatation, ont leur
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composante radiale non nulle (figure 4. 1b). Le cas particulier [ = 0 décrit les modes sphéroidaux
dont le déplacement est uniquement radial et isotrope, il est appelé mode radial (figure 4. 1 c,d).
Dans la suite, nous nous intéresserons seulement aux modes radiaux car ils correspondent aux
modes que nous pouvons exciter et observer dans les expériences de spectroscopie pompe-sonde
résolue en temps. En effet, I'absorption d’une impulsion de pompe par le gaz d’électron de la
nanoparticule et le transfert d’énergie vers le réseau étant un processus complétement isotrope,
seuls les modes propres associés a des déplacements isotropes sont excités. Le champ de
déplacement de ces modes radiaux est calculé en utilisant les expressions 4.12 et 4.16 puis en posant
[ = 0. L'équation 4.6 permet de déduire I'expression de la contrainte. Le déplacement et la
contrainte sont donnés par :

AR
on(T) ,—47_[]1(L)
# Ay 4j, (k1) —ka jo(ky1) (4.19)
o=- r) — r r .
ram L g TN

ol les vecteurs d’'onde k; = w/C, et k;y = w/Cy; correspondent a la propagation d’une onde
acoustique a la vitesse du son longitudinale et transverse respectivement. Le calcul des périodes des
vibrations acoustiques peut étre obtenu dans plusieurs cas différents en fonction des conditions a
I'interface. Dans le cas d’une sphére libre, (sans contrainte aux interfaces : c'est-a-dire d(R) = 0), le
calcul conduit au résultat suivant pour les pulsations propres wg ,, [32]:

$n

tan(§,) = W (4.20)

_ &
1-27

Cr

ol &, = R@gy,/C,. Les pulsations propres trouvées dans le cas d’une spheére libre sont réelles, c'est-
a-dire qu’il n’y a aucun amortissement des modes propres.

Pour une sphere dans une matrice infinie, I'écriture des conditions de continuité de déplacement et
de contrainte conduit au résultat suivant [32] :

z 1+ %2
ey~ n - (4.21)
" T+ 4@ () -1 (1+52)

(m) cm cm p(m)

N _CL — T — T —
ou les constantes « —F,IB = E’S = F etn =

PG sont reliées aux propriétés élastiques de

la sphére (indice (s)) et a la matrice (indice (m)). La résolution de I'équation fournit la période de
vibration w (partie réelle de @), mais aussi leur amortissement y (partie imaginaire de @ ).

Lorsque le couplage est faible, la présence de la matrice n’affecte que tres peu la valeur de la période
d’oscillation acoustique par rapport a celle de la sphere libre. Ceci peut s’interpréter en considérant
que la sphere libre dans le vide ne peut évacuer son énergie acoustique (donc y = 0) alors qu’une
sphére dans une matrice va dissiper son énergie acoustique dans le milieu environnant. L'efficacité
du couplage peut étre reliée a un probléme d’adaptation d’'impédance acoustique [11, 33]. Le cas de
la sphére libre peut étre alors utilisé pour déterminer la période des modes de vibration, elle peut
s’exprimer sous la forme [32] :
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_ D
fn CL

Ton (4.22)

Pour le mode fondamental de vibration, nous obtenons &, = 2.94 pour l'or, et &, = 2.83 pour
I'argent. Nous obtenons ainsi une loi de la période du mode radial T, =pgphD avec pgph =

0.330 ps/nm pour 'or et pgph = 0.304 ps/nm pour I'argent.

30 | -7

N

o
I

\\

Période T (ps)
S
1
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Figure 4. 2 : Evolution de la période du mode radial d’une sphére d’or (courbe jaune) et d’argent (courbe grise) en
fonction du diametre, calculées par décomposition en éléments finis. Les tirets rouges correspondent aux
périodes calculées en prenant le cas d’une sphére libre (équation 4.22).

Sur la figure 4. 2 sont représentées les évolutions des périodes de vibration du mode radial d’une
sphére d’or et d’argent en fonction du diamétre, calculées par la résolution de I'’équation de Navier-
stokes (tirets rouge). Nous observons un bon accord avec les calculs effectués par une méthode de
décomposition en éléments finis pour une sphere d’or et d’argent.

1.2.2 Cas des systemes cceur-coquille

Dans le cas d’une sphére multicouche en matrice (cceur-coquille), nous considérons un systeme de
symétrie sphérique, ce qui permet d’obtenir les solutions de I'’équation de Navier-stokes de maniere
analytique pour un nombre quelconque de couches. L’écriture matricielle des conditions aux limites
permet de simplifier le calcul [34]. Ce formalisme matriciel permet une écriture rapide des conditions
aux limites quel que soit le nombre de coquilles, ainsi il est possible de calculer les valeurs des
pulsations @y, du systeme étudié. Nous considérons ici un une sphére de rayon R, entourée par une
coquille d’épaisseur R, — Ry , plongé dans une matrice infinie. Nous pouvons calculer alors le champ
de déplacement u(7,t) = u(r, t)# associé au mode radial de vibration en utilisant 'équation 4.8 de
Navier-Stokes en coordonnées sphériques, nous obtenons [28, 34, 35] :

dZUj dzu] 2 du] 2u]

(A 2u) |24 S 4.23
Pi ez (/1] +2’u1) dr? +r dr r? ( )

ol j =1 correspond au cceur de la particule, j = 2 a la coquille et j = 3 a la matrice.
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Les modes propres correspondent aux solutions de cette équation (données par w;(r,t) =
u;(r) exp(i@t), ol @ est la pulsation complexe) en considérant les conditions aux limites a
I'interface cceur-coquille et coquille-matrice, c'est-a-dire en respectant la continuité du déplacement
et des composantes radiales du tenseur de contraintes g,,- dans le milieu j. Ces conditions sont
reliées a u(r, t) par la relation [34] :

oh = O+ 2u) S0+ 22,8 (4.29)
Il est alors possible de déterminer les périodes des modes de vibration acoustiques. Il est intéressant
ici de normaliser les fréquences obtenues dans les particules coeur-coquilles w.s avec la fréquence du
mode fondamental obtenue dans le coeur seul w.. Nous définissons également la période
réduite Trequite = Tes/ Teoeur- D€ ME@me, nous pouvons normaliser le rayon total de la particule R,
sur le rayon du cceur R,. Cet adimensionnement permet ainsi de s’affranchir des effets de taille et
de n’étudier que les variations des périodes réduites en fonction du rapport R,/R;. Le calcul des
périodes réduites en fonction du rapport R, /R; pour une particule de type Ag@SiO, réalisé par A.
Crut [28, 34] et L. Saviot [36] est présenté sur la figure 4. 3 pour les 7 premiers modes radiaux en
considérant un contact mécanique parfait entre la sphére d’argent et la coquille de silice.

3,0

1
abs w

Figure 4. 3 : Période réduite des sept premiers modes radiaux d’'une nanoparticule coeur-coquille Ag@SiO, en
fonction du rapport R,/R;. La ligne horizontale en traits tiretés correspond a la période de vibration
fondamentale du coeur d’argent seul. Les zones grises identifient le mode observé prépondérant d’apres I’'étude
de Crut et al et les lignes verticales en traits pointillées noirs symbolisent la position des frontiéres attendues.

Nous observons pour chaque mode radial, une augmentation de la période réduite en fonction de
I’épaisseur de la coquille de SiO,. Ceci s’explique aisément par une augmentation de la masse de la
particule qui implique une période de vibration plus élevée.

Pour une taille R,/R; donnée, il existe a priori un grand nombre de modes possibles (7 sont
représentés sur la figure 4. 3), mais des études récentes ont montré par le calcul et
expérimentalement qu’un seul mode était principalement détecté [28, 34]. Le mode de vibration
observé dépend du rapport R,/R; exclusivement et il est représenté par la zone grisée sur la figure
4. 3. Les lignes verticales en traits pointillées illustrent la valeur du rapport R,/R; pour laquelle le
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calcul prévoit un changement de branche. Cette valeur est estimée a R,/R; = 2.2 pour le passage
du mode n = 0 au moden = 1. Sur la figure 4. 3 figurent également le fait que pour R,/R; =1,
Trequidze = 1 (ce qui correspond évidement a la période de la sphere d’agent libre précédemment
calculée analytiquement a la section 1.2.1 a) et dans la limite des grandes coquilles (R,/R; — o),
nous trouvons T squide = 1 pour les branches d’ordre n élevé, ce qui correspond a la période du
mode de respiration d’une sphére d’argent dans une matrice de silice ( section 1.2 a).

1.3  Résolution de I’équation de Navier-Stokes dans le cas d’un cylindre

Dans le cas d’un cylindre de diameétre D et de longueur L tel que L > D, il existe une solution
analytique [17]. Les symétries présentes dans un cylindre nous ameéenent a considérer seulement
deux types de modes de vibration : les modes longitudinaux dit extensionnels et les modes radiaux
(ou de respiration). Ces modes forment une base vectorielle orthogonale, ils sont parfaitement
découplés dans le cas d’un cylindre allongé [17].

o cyl

Période T __(ps)
N W b O O N ©
o O O O O o o

=
o

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Longueur (nm)

o

Figure 4. 4 : Evolution de la période du mode longitudinal calculée par décomposition en éléments finis d’'un
cylindre d’or (tirets-pointillés) et d’argent (tirets) en fonction de la longueur du cylindre pour trois diametres
différents D = 20 nm (courbe noire), D = 30 nm (courbe bleu), D = 40 nm (courbe verte). Les traits pleins
rouges correspondent aux périodes calculées a partir de la résolution de I’équation de Navier-Stokes (équation
4.25).

La période du mode de respiration d’ordre n est donnée par [17]:

D
onCy,

cyl _
resp —

(4.25)

ou ¢, est solution de I'équation ¢,,j,(¢,) = (1 — 2v)j;(¢,)/(1 — v), qui implique les fonctions de

Bessel. Pour I'argent, la solution du mode fondamental est ¢, = 2.23 ( @y = 2.27 pour I'or). Nous

— s Lo . cyl cyl
obtenons ainsi une loi linéaire pour la période du mode radial sous la forme Trg;p = prgspD avec

pﬁzslp = 0.386 ps/nm pour I'argent et pﬁzslp = 0.427ps/nm pour 'or.

La période du mode longitudinal d’ordre n est donnée par [17] :
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2L

T = ———— 4.26
= Gt DJE (4.26)
Nous obtenons ainsi une loi pour la période du mode longitudinal Tecgtl =pg£L avec pgi =

cyl

oxt = 0.711 ps/nm pour I'argent. Contrairement au mode radial, le

0.992 ps/nm pour l'or et p
mode extensionnel ne dépend pas du coefficient de Poisson présent dans la vitesse du son
longitudinale C;. En effet, ce coefficient caractérise la contraction du solide perpendiculairement a la
direction du déplacement. Dans le cas de I'approximation L > d, les variations de diamétre du
cylindre sont ainsi négligeables. Nous observons sur la figure 4. 4 un bon accord entre la période de
vibration longitudinale calculée par la résolution de I'équation de Navier-Stokes (courbe rouge
(équation 4.26)) et celle calculée pour trois diametres différents D = 20; 30 et 40 nm en utilisant
la méthode de décomposition en éléments finis pour les cylindre d’or (pointillés) et d’argent (tirets).
Nous notons toutefois pour de faibles longueurs (hors de I'approximation L > d), un fort impact du

diametre sur la période de vibration longitudinale.

1.4  Excitation et détection des modes de vibration acoustiques de
nanoparticules métalliques par spectroscopie pompe-sonde
femtoseconde

1.4.1 Mécanisme d’excitation

De maniére analogue a I'excitation et la détection cohérente des modes de vibration acoustiques
dans les milieux transparents par interaction lumiere-matiere de type Raman [37, 38], les vibrations
des modes acoustiques peuvent étre décrites par un ensemble d’oscillateurs harmoniques amortis
excités par une force F externe. L'amplitude A; pour un mode de vibration i de pulsation @; = w; +
J¥q complexe, est donnée par :

d?4;
dt?

dA;
2y + B4 = FQ©) (4.27)

Lors de I'excitation d’une nanoparticule métallique par une impulsion de pompe, la mise hors
équilibre du systeme se produit sur des temps de I'ordre de la femtoseconde. L'énergie absorbée
dans le gaz d’électrons va étre redistribuée entre eux par des collisions électron-électron dans des
temps caractéristiques t,_, de I'ordre de la centaine de femtosecondes puis vers le réseau par des
collisions électron-phonon sur des temps 7,_,, de I'ordre de la picoseconde. L’excitation des modes
de vibration symétriques résulte de deux mécanismes : I'un dit direct qui va induire un mouvement
oscillatoire sinusoidal en sin(wt) en appliquant une force sur 'oscillateur (Figure 4. 5) et l'autre dit
indirect qui induit un déplacement de la position d’équilibre de I'oscillateur qui va alors osciller en
1 — cos(wt)autour de sa nouvelle position d’équilibre. Dans les nanoparticules métalliques,
I’échauffement rapide des électrons (mécanisme direct) puis du réseau cristallin (mécanisme
indirect) provoquent la dilatation thermique de la nanoparticule et sont responsables de I'excitation
des modes de vibration acoustiques [39]. Ces deux effets vont alors exercer des forces sur le réseau
de la particule provoquant une dilatation thermique, causés par la pression du gaz chaud d’électrons
libres et par 'anharmonicité du potentiel inter-atomique dans le cristal (augmentation de la distance
d’équilibre entre les atomes du cristal avec la température) [15].
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Mécanisme direct Mécanisme indiract

—

Figure 4. 5 : Schéma de principe des deux mécanismes possibles d’excitation des modes de vibration acoustiques.

Dans nos études, le mécanisme indirect est dominant : il va entrainer une augmentation rapide du
rayon d’équilibre thermique de la nanoparticule car elle n’a pas eu le temps de se dilater (Te_ph «
1/a)i). Elle se trouve ainsi dans un état mécanique hors équilibre. La force d’excitation subie par le
mode i peut alors s’écrire sous la forme suivante :

F(t) = w?A;o(1 — e t/Te-pn) (4.28)

La partie oscillante de la solution d’équation 4. 27 est alors :

AiO —vit
Ai(t) = = e V' cos(w;t + ¢;) (4.29)
2 .
\/1 + (wire_ph)
avec
Vi Wi
; = —arctan| —+ ———— (4.30)
vi <(‘)i 1/Te—ph - 2yi>

Dans les expériences de spectroscopie pompe-sonde résolues en temps, I'excitation de la particule
est réalisée de maniere homogene ce qui entraine une dilatation mécanique isotrope de I'objet.
Ainsi, les modes de vibration acoustiques les plus fortement excités sont ceux dont le champ de
déplacement est proche du champ de déplacement initial de la particule qui correspond a une
dilatation isotrope dans le cas de la sphére [26]. Pour estimer I'amplitude d’excitation de chaque
mode i, nous calculons la projection de la condition initiale du champ de déplacement u;,; =
i A oU; /b sur la base u; orthogonale (au sens du produit scalaire (équation 4.10)) du champ de
déplacement des modes de vibration préalablement calculés analytiqguement ou numériquement.
L'amplitude 4; o du mode i peut s’écrire en utilisant I'expression suivante :

_ (uiluwg)

Ajg = ——
0 \/(uilui)

Cependant, ce calcul de I'amplitude d’excitation du mode i ne reflete pas exactement I'amplitude

(4.31)

des vibrations observées dans nos expériences de spectroscopie pompe-sonde résolues en temps car
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le mécanisme de détection posséde une influence notable qui peut amplifier ou diminuer les signaux
observés [40].

1.4.2 Détection des vibrations

La détection de vibrations des nanoparticules résulte de la modification de la constante diélectrique
du métal, tant de sa partie intrabande que de sa partie interbande. Une fois excitées, les particules
vont osciller autour de leur nouvelle position d’équilibre. Ceci aura pour conséquence de modifier les
différents parametres de la constante diélectrique. Les variations de volume de la particule induiront
a la fois des modifications de la densité des électrons de conduction (et donc de la fréquence plasma
du métal w)) et de la structure de bande du métal qui dépend de I'arrangement atomique du réseau.

Ces deux contributions dépendent fortement de la longueur d’onde de sonde.
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Figure 4. 6 : Principe de la détection des modes de vibration acoustiques : I'oscillation de la particule module la
position de la résonance plasmon de surface qui module ainsi la transmission du faisceau de sonde. L’amplitude
d’oscillation de la transmission est maximale au point d’inflexion.

L’oscillation du volume de la particule va donc entrainer une modulation temporelle de la position de
la résonance plasmon de surface donnée par :

Wp

Ogps = '
\/Sib (2gps) + 2&p,

(4.32)

et par conséquent une modulation de la transmission (figure 4. 6). La longueur d’onde de sonde est
choisie de sorte a étre placée au point d’inflexion de la résonance plasmon de surface afin de
maximiser le signal mesuré pour obtenir la meilleure sensibilité.

Les signaux détectés traduisent les modulations des propriétés optiques de la nanoparticule et
peuvent étre décrits par une somme de sinusoides amorties:

f() = z A; cos (2T—7_Tt + ¢;) e_t/Th'i (4.33)

Ou chaque mode i oscille avec une amplitude A; a la période T; et dont la décroissance est
modélisée par un temps d’amortissement 7, ; [40]. La détermination de ces parametres nous permet
ensuite de calculer le facteur de qualité Q = mzp,;/T; du mode i. Le facteur de qualité qui serait
mesuré pour un nano-objet individuel contient des informations sur les différents mécanismes de
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d’amortissement du a I'environnement et représente le taux d’amortissement intrinseque.

int

L'amortissement du a I'environnement est relié a la viscosité et a la masse volumique du fluide dans
le cas d’un liquide et est relié aux impédances acoustiques dans le cas d’un environnement composé
d’une matrice solide [33]. Pour un objet individuel, la période et I'amortissement des vibrations ne
dépendent pas de la longueur d’onde de sonde, contrairement aux amplitudes qui dépendent
d’effets combinés évoqués précédemment. Pour des mesures sur des ensembles de nano-objets, le
temps d’amortissement mesuré comporte une contribution inhomogéne qui traduit la dispersion en
taille. Afin de pouvoir interpréter les données, nous avons toujours étudié les vibrations des
nanoparticules en sondant du coté rouge de la résonance plasmon de surface, au point d’inflexion,
afin de limiter les effets dispersifs du mécanisme de détection d’une part [18] et de limiter les effets
inhomogenes dus a la dispersion en taille des échantillons d’autre part. Cette approche nous permet
d’étudier des évolutions relatives d’amplitudes des modes de vibration.

Il. Modes de vibration de bipyramides d’or et étude de leur
modification sous un dépot d’argent

Les vibrations acoustiques des systémes nanométriques ont été largement étudiées ces dernieres
années dans les semi-conducteurs [2-5, 10], les métaux [6, 7, 11, 12, 14, 15, 19-22] et les
nanoparticules bimétalliques ou métal-diélectrique [24-28, 34, 35]. Elles nous renseignent sur leurs
caractéristiques morphologiques, leurs structures, leurs compositions et leurs environnements.
Grace aux progres réalisés en chimie colloidale, il a été possible de synthétiser et d’étudier une
grande variété de particules de différentes tailles, formes et compositions.

Les nano-systemes métalliques ont fait I'objet de nombreuses études sur les vibrations acoustiques
en raison de la présence de résonances plasmons de surface dans le spectre d’absorption qui
facilitent la détection des vibrations acoustiques. La compréhension de ces modes de vibration est
d’un intérét majeur dans le domaine des nanosciences. Leur étude peut étre complémentaire aux
techniques d’imagerie (TEM, MEB, ...), et de celles utilisées dans le domaine de la détection de faibles
masses, les variations des modes de vibration traduisant la présence d’'un dépot [27, 41]. Le
développement de nouveaux nano-systemes hybrides ou bimétalliques offre de nombreuses
perspectives dans la création des nouvelles propriétés pour de nouvelles applications en combinant
et en adaptant les propriétés des différents composants du nano-objet.

De nombreux systemes métalliques ont fait 'objet de mesures d’ensemble et ont présenté des
comportements tres intéressants mais limités par des effets d’inhomogénéité, notamment par la
dispersion en taille responsable d’une réduction du temps d’amortissement des vibrations
acoustiques et d’un effet de moyennage sur les périodes mesurées. Les expériences sur des nano-
objets uniques permettent quant a elles de s’affranchir de ces problémes, mais leurs mises en ceuvre
restent trés délicates et nécessitent des signaux de forte amplitude. Les bipyramides d’or constituent
un systéme intéressant car elles présentent une faible dispersion en taille qui se traduit par une fine
largeur de la résonance plasmon de surface (voir chapitre 2, section I1.2). L'effet de la dispersion en
taille peut alors étre éliminé, ce qui rend possible I'’étude de I'amortissement intrinséque des modes
de vibrations [33, 42, 43]. Un autre avantage de ces bipyramides réside dans la position spectrale de
la résonance plasmon de surface située aux alentours de 800 nm et ajustable via le rapport d’aspect
des bipyramides. Ce domaine spectral du proche infrarouge est également trés intéressant pour des
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applications in vivo en biologie en raison de la transparence relative des tissus biologiques dans ces
gammes de longueur d’onde [44].

Dans la partie suivante, nous présenterons une étude des modes de vibration acoustiques de
bipyramides d’or. L’évolution de leurs périodes, de leurs amplitudes et de leurs amortissements en
fonction de la taille des bipyramides d’or et de la quantité d’argent déposée en surface sera discutée.

II.1 Etude résolue en temps des vibrations acoustiques de bipyramides
d’or

Dans un premier temps, nous nous intéressons a la dépendance des périodes de vibration
acoustiques des modes longitudinaux et du mode radial en fonction des dimensions des bipyramides
d’or. Nous avons également étudié les amplitudes des modes de vibration et leurs amortissements.

.1.1 Evolution des périodes de vibration acoustiques en fonction de la taille

Les expériences de spectroscopie femtoseconde pompe-sonde résolues en temps ont été effectuées
sur plusieurs échantillons de bipyramides d’or pour différentes longueurs et diamétres. Nous avons
utilisé une méme longueur d’onde de pompe et de sonde dans nos expériences afin de maximiser le
signal, la longueur d’onde est choisie au voisinage de la résonance plasmon de surface, afin
d’optimiser la sensibilité de la réponse optique sur la réponse vibrationnelle des nano-objets étudiés.
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Figure 4. 7 : Changement de transmission AT/T mesuré dans des bipyramides d’or de longueur 78 nm et de
diamétre 28 nm (courbe noire) et ajustement de la réponse temporelle en utilisant une somme de deux
sinusoides amorties (courbe rouge). Encart : différence entre les deux courbes mentionnées précédemment.

Le changement de transmission observé sur les bipyramides d’or de 78 nm de long et 28 nm de
diametre est présenté sur la figure 4. 7. Le signal aux temps courts (< 3ps) correspond a la
cinétique électronique, c'est-a-dire a la mise hors équilibre du gaz d’électrons puis au transfert de
I’énergie vers le réseau de la particule. Ensuite, aux temps longs (> 10ps), les modulations observées
correspondent au transfert de I'énergie de la particule vers le milieu environnant. Cette modulation
correspond a I'excitation cohérente des modes de vibration acoustiques de la nanoparticule. Pour
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déterminer les caractéristiques de ces modes de vibration, nous utilisons un ajustement de la
réponse temporelle par une somme de sinusoides amorties donnée par I'’équation suivante :

2n —t/T_ . ~t/t
fl) = Z-Ai cos (Tt + ;) e /Tinhi 4 B e~/ Tfond (4.34)
i i

ou Ay, T;,Tnnir@; correspondent respectivement a I'amplitude, la période, le temps
d’amortissement inhomogene et la phase du mode i de vibration acoustique, alors que B et Trynq
modélisant un signal d’origine thermique lié a la dissipation de I'énergie vers le milieu environnant
[43]. Sur la figure 4. 7, la courbe rouge correspond a un ajustement de la courbe expérimentale avec
deux modes de vibration en utilisant I’équation 4.34. Nous obtenons pour le mode de longue période
un temps de Toexp = 53.8 ps et pour le deuxieme mode, Tlexp = 25.5 ps. Le premier mode a été
associé au mode longitudinal fondamental, il a déja été observé dans divers nano-systemes allongés
notamment dans des nano-batonnets [17, 33]. Le second mode quant a lui, a été associé au premier
harmonique du mode longitudinal qui a été observé dans d’autres études sur des nano-objets
allongés (nano-batonnets, nano-colonnes,...). Par contre, I'amplitude de ce mode est assez
importante dans les bipyramides, ce qui le rend visible expérimentalement, contrairement aux nano-
batonnets.

(a) (b) (c)

Figure 4. 8 : Représentation des formes de particules utilisées pour les calculs des périodes par une méthode de
composition en éléments finis pour un bicéne (a), un bicone avec des pointes arrondies de rayon de courbure r
(b), et d’'un batonnet (c).

La mesure de ces deux périodes est en trés bon accord avec celles obtenues par des simulations
numériques aux éléments finis. En effet, nous trouvons pour le mode fondamental extensionnel une
période T§"™ = 53.4 ps et pour son harmonique une période T = 26.1 ps. Nous avons utilisé
comme paramétre les valeurs des constantes élastiques de I'or massif polycristallin (tableau 4.1) et
comme morphologie, un bicone avec des pointes arrondies de rayon de courbure r = 6 nm (figure 4.
8b). Ces études ont été étendues pour différentes longueurs de bipyramides d’or allant de 49 a
170 nm et diamétres allant de 20 a 40 nm afin d’étudier la dépendance des périodes en fonction
des dimensions. La position de la résonance plasmon de surface des bipyramides d’or étant fonction
du rapport d’aspect, nous avons du ajusté la longueur d’onde de sonde entre 750 nm et 950 nm afin
d’optimiser le signal pour chaque échantillon. Les résultats ont été reportés sur la figure 4. 9. Pour le
mode fondamental représenté par des points noirs, nous observons un comportement pratiguement
linéaire en fonction de la longueur de la bipyramide ainsi que pour son harmonique représentée en
points rouges. Nous avons également calculé numériquement les périodes pour des nano-batonnets
(figure 4. 8c et figure 4. 9, tirets) en fonction de la longueur mais avec un diametre constant (D = 40

nm) ainsi que sur des bicones pointus (figure 4. 8a et figure 4. 9, traits pointillés) et des bipyramides
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représentées par des bicones avec des pointes arrondies de rayon de courbure r = 6 nm (figure 4.
8b et figure 4. 9, trait plein).
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Figure 4. 9 : Périodes des vibrations acoustiques mesurées dans les différents échantillons de bipyramides d’or en
fonction de leur longueur. Les points noirs correspondent a la période du mode de vibration longitudinal T, les
points rouges correspondent a I’harmonique du mode longitudinal T{et les triangles bleus au mode radial T,., 4.
Les lignes noires et rouges correspondent aux périodes calculées par éléments finis des deux modes de vibration
longitudinaux pour un bicéne d’or avec des pointes de rayon de courbure r = 6 nm, et un diameétre constant
D = 40 nm. Les tirets et les pointillées correspondent respectivement aux périodes mesurées dans un batonnet
d’or (D = 40 nm) et dans un bicéne d’or (D = 40 nm). Les cercles contenant une croix correspondent aux
périodes calculées par éléments finis en utilisant les dimensions exactes obtenus par imagerie TEM pour chaque
échantillon de bipyramides.

Nous remarquons que pour de petites tailles, les périodes trouvées dans les nano-bipyramides d’or
sont proches de celles obtenues dans les bicones puis se rapprochent des périodes obtenues dans les
nano-batonnets, ce qui illustre le fait que les bipyramides sont des structures intermédiaires. De ces
analyses, nous pouvons extraire des dépendances linéaires entre la période de vibration acoustique

et la longueur des bipyramides. Nous obtenons pour le mode fondamental Tg)ipyr(ps) = 0.64L pour

les bipyramides d’or, TP (ps) = 0.49L pour les bicdnes et Tocyl(ps) = 0.99L pour les nano-
batonnets. Cette loi qui est en bon accord avec les valeurs expérimentales, permettent d’estimer
aisément les périodes de vibration en connaissant seulement les dimensions des bipyramides et
inversement. La différence entre la courbe expérimentale et son ajustement, représentée en encart
de la figure 4. 7, permet d’observer la présence d’un troisieme mode de faible période associé a des
vibrations transverses ou radiales. Nous obtenons ainsi une période Tre;(f = 10.1 ps. Ce mode de
vibration selon la plus petite dimension a déja été observé des les nano-prismes [21] (mode
d’épaisseur) et les nano-batonnets [18]. Nous avons également comparé les résultats expérimentaux
a ceux obtenus par les calculs aux éléments finis. Nous trouvons, dans le cas présenté sur la figure 4.
7, une période de TS = 9.8 ps, en bon accord avec les mesures. Ce mode radial dans le cas de
nano-batonnets est trés présent et facilement observable car il est découplé du mode extensionnel
[17, 18]. Ceci n’est pas le cas dans les bipyramides d’or ou il apparait plus faible par rapport aux

modes extensionnel fondamental et son harmonique.
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Figure 4. 10 : Les points noirs correspondent aux périodes du mode radial T,,; mesurées dans les différents
échantillons de bipyramides d’or en fonction du diamétre. Les tirets et les pointillés rouges correspondent
respectivement aux périodes mesurées dans un batonnet d’or et dans un bicone d’or en fonction du diameétre
tout en gardant un rapport d’aspect L/D = 3. Les cercles contenant une croix correspondent aux périodes
calculées par éléments finis en utilisant les dimensions exactes obtenues par imagerie TEM.

La figure 4. 10 représente la période du mode radial (points noirs) en fonction du diametre des
bipyramides pour chaque échantillon. Nous observons également un comportement linéaire des
périodes des vibrations radiales en fonction du diamétre des bipyramides d’or pour L > D. Les
faibles déviations observées entre les points expérimentaux et les modeles sont dues a I'effet de la
longueur des bipyramides qui influencent Iégerement le mode radial. Nous avons également calculé
la période du mode radial pour les nano-colonnes (tirets) et les bicones (pointillés) en gardant un
rapport d’aspect égal a 3. Nous observons que les mesures dans les bipyramides sont comprises
entre les nano-batonnets et les bicones. Toutefois, nous avons utilisé un seul mode radial pour
ajuster ces vibrations résiduelles, mais des expériences plus fines (sur des particules uniques et/ou
avec un meilleur signal a bruit) pourraient révéler des caractéristiques vibratoires plus complexes. En
effet, des modes radiaux hybrides ont été observés dans des nano-fils d’or uniques suspendus [45].
Par conséquent, il serait intéressant d’étudier la présence de ces modes qui pourrait également
exister dans ce type de nano-systemes a symétrie transverse complexe (forme pentagonale).

Nous notons par contre de faibles différences entre les mesures expérimentales et les résultats
numériques qui peuvent étre causées par l'influence du rayon de courbure des bipyramides sur les
modes de vibration (figure 4. 8). Effectivement, sur la figure 4. 11 ou est présentée I’évolution des
périodes de vibration acoustiques du mode fondamental et de son harmonique pour une taille
donnée en fonction du rayon de courbure des pointes, nous observons une augmentation des
périodes de vibration lorsque r augmente, la limite supérieure étant celle du batonnet ou r = D.
Ceci est également observé pour le rapport entre la période du mode fondamentale et son
harmonique, Ty /T;. Ceci nous donne une bonne information concernant la forme de la pointe. La
détermination du rapport de ces deux périodes nous permet d’estimer le rayon de courbure de la
pointe. Nous obtenons des rayons de courbures pour la majorité des bipyramides étudiées compris
entrer =54nmet r =6nm, ce qui est conforme aux observations obtenues par imagerie TEM.
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L'étude optique de ces objets est une méthode complémentaire a I'imagerie TEM, car elle peut étre
utiliser comme méthode alternative pour déterminer certaines propriétés morphologiques.
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Figure 4. 11: (a) Evolution des périodes de vibration acoustiques calculées pour le modes longitudinal
fondamental (noir) et son harmonique (rouge) en fonction du rayon de courbure des pointes pour une méme
taille de bipyramide. Les tirets et les pointillés correspondent respectivement aux modes calculés pour un
batonnet et un bicdne. (b) Evolution du rapport T,/T; en fonction du rayon de courbure. Les lignes en traits
tiretés et pointillés correspondent respectivement aux rapports T/T; calculés pour un batonnet et un bicéne.
Les traits tiretés verts horizontaux représentent les valeurs expérimentales qui permettent d’estimer le rayon de
courbure.

1.1.2 Etude de I'amortissement du mode fondamental longitudinal

Nous avons étudié un autre aspect des modes de vibration : le temps d’amortissement du mode
fondamental 7y. Nous avons mesuré ce temps en utilisant I'équation 4.34 pour plusieurs échantillons
en fonction de leur taille. Il contient un terme d’amortissement intrinseque a la particule que I'on
notera T et un terme décrivant les contributions inhomogénes 7, causées par la distribution en
taille des bipyramides d’or. Afin de se débarrasser des contributions inhomogénes, nous effectuons
une analyse numérique qui prend en compte la dispersion en taille des échantillons. Cette méthode
est valable pour des échantillons dont la dispersion en taille est inférieure a 5 %. Dans ce cas, nous
supposons que la période de vibration acoustique dépend linéairement de la longueur des
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bipyramides, ceci nous permet de définir I'écart-type de la période de vibration g a partir de I'écart-

type de la longueur gy, : (o7/T = a;/L). Nous pouvons alors estimer le temps d’amortissement
inhomogéne donné par la relation, 75 = Toz/m/faT [33]. Le temps d’amortissement homogene T{l,

est alors déterminé en ajustant les courbes expérimentales avec la relation suivante [33, 46]:

f(&) = Ag cos (%Tt +0) e(no)e (1) 4 emt/rona (4.35)

Une fois que le temps 7, o pour le mode de vibration est déterminé, nous pouvons alors calculer le
facteur de qualité Q = m 7p,4/Ty. Nous obtenons pour le mode fondamental longitudinal un facteur
de qualité Q = 18 + 4 qui est indépendant de la longueur des bipyramides (figure 4. 12).
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Figure 4. 12 : Evolution du facteur de qualité (Q) du mode fondamental longitudinal en fonction de la longueur
des bipyramides d’or. Les pointillés correspondent a la moyenne des valeurs.

Ce résultat est en bon accord avec les études précédentes réalisées sur les mémes types de
particules [42]. Cette valeur est semblable au facteur de qualité mesuré sur des nano-batonnets
individuels (Q = 28 [18]) et dans des nano-fils individuels ( Q = 26 [45]). Par ailleurs, I'effet de
I’environnent peut se faire ressentir dans la valeur de Q. Des calculs analytiques et des simulations
numeériques ont permis de déterminer la contribution de I'environnement fluide (Q.,,,, ~ 40 dans de
'eau), et de déduire le facteur de qualité intrinseque Q;n: [45]. Nous avons ainsi évalué
approximativement Q;,,; a 30 pour ces bipyramides d’or en accord avec cette précédente
étude. Cette valeur est inférieure a celle déterminée dans les nano-batonnets uniques piégés ou
Qint = 40 [18]. Le résultat trouvé dans les bipyramides est donc plus faible, ce qui peut s’expliquer
par leur forme atypique et le fait qu’elles présentent une structure cristalline complexe avec des
défauts internes qui interviennent dans les mécanismes d’amortissement intrinseques.

1.1.3 Etude de I'amplitude des modes de vibration

Nous avons ensuite étudié les amplitudes des vibration acoustiques du mode fondamental
longitudinal, de son premier harmonique et du mode radial. L'amplitude de ces modes étant
dépendante de la longueur d’onde de sonde, nous avons fait en sorte de se placer du coté infrarouge
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de la résonance plasmon de surface au niveau du point d’inflexion afin de pouvoir comparer leurs
évolutions relatives [18]. Nous avons ainsi extrait I'amplitude des modes de vibration en ajustant les
courbes expérimentales (équation 4.34) avec trois modes de vibration (4, pour le mode fondamental
longitudinal, A; pour son harmonique et A,,4 pour le mode radial). Nous observons des rapports
d’amplitudes entre les modes de vibration tres proches pour les différents échantillons de
bipyramides d’or. Nous obtenons en moyenne A;/Ay, = 0.25, A,uq/A¢ = 0.094 etA,qq/A =
0.37. Nous constatons une domination des modes de vibration extensionnels (fondamental et
harmonique) sur le mode radial.

(a) (b) (2)

Figure 4. 13 : Représentation des formes des particules utilisées pour les calculs des amplitudes de vibration par
éléments finis d’'un bicéne (a) et d’'une bipyramide a base pentagonale (b) d’une longueur L = 78 nm, de
diamétre D = 28 nm et d’un rayon de courbure au niveau des pointes 7 = 5 nm et d’un batonnet (z) .

Dans les nano-batonnets, des mesures ont montré que le mode radial est aussi fort que le mode
longitudinal fondamental, alors que le mode longitudinal harmonique est trés faible [18]. Ces
différences sont dues a la forme des particules qui favorise certains modes de vibration par rapport a
d’autres. Cependant, I'amplitude réelle du déplacement de ces modes de vibration est difficile a
estimer. En effet, deux mécanismes interviennent dans nos mesures d’amplitudes : le mécanisme
d’excitation et le mécanisme de détection qui dépend de la position de la longueur d’onde du
faisceau de sonde par rapport a la résonance plasmon de surface [34]. Néanmoins, nous pouvons
estimer I'amplitude d’excitation du mode i numériquement par des simulations par éléments finis en
calculant, grace au produit scalaire défini par I'équation (4.10), la projection du champ de
déplacement (X,Y, Z) correspondant a la condition initiale (dilatation isotrope) sur le mode propre
i dont le champ de déplacement s’écrit (u;, v;, w;) :
[ p(ui* X +v; Y +w; * Z) dV

AP = (4.36)
; :
I o xu; + v x vy + wixw)dV Jf[f p(X * X +Y xY + Z + Z)dV

Nous comparerons donc des rapports d’amplitude issus de nos mesures a des rapports d’amplitude
d’excitation en considérant que le mécanisme de détection influence peu nos mesures puisque nous
avons minimisé son impact en choisissant méticuleusement la longueur d’onde de sonde. Nous
avons utilisé deux morphologies pour modéliser les bipyramides d’or : un bicone et une bipyramide a
base pentagonale afin de mieux représenter la forme réelle de ces nano-objets (figure 4. 13). Les
spectres des amplitudes calculées sont présentés sur la figure 4. 14 pour ces deux morphologies.
Nous observons que la différence de forme entre la section pentagonale et circulaire n’influe que
trées peu sur la valeur des périodes et des amplitudes des vibrations acoustiques des modes
longitudinaux mais affecte fortement les caractéristiques du mode radial. En effet, nous observons
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une amplitude beaucoup plus faible pour le mode radial lorsque la base est pentagonale. Les
rapports d’amplitudes des différents modes de vibration pour différentes formes étudiées sont
présentés dans le tableau 4.2.
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Figure 4. 14 : Spectres d’amplitudes d’excitation des modes de vibration acoustiques calculées par éléments finis
pour un bicone d’or (a) et une bipyramide d’or a base pentagonale (b).

Nous remarquons que la forme de I'objet influe fortement sur les modes de vibration. Effectivement
pour une forme bipyramidale, 'amplitude de I’harmonique ramenée au fondamental est assez
importante alors que dans un batonnet, elle est relativement faible. Concernant le mode radial, nous
observons, lorsque la section est circulaire, que I'amplitude est forte contrairement au cas d’une
section pentagonale ol I'amplitude est deux fois plus faible. Nous observons que les valeurs du
rapport A, /Ayobtenues numériquement (A;/A, = 0.188)sont proches de celles obtenues
expérimentalement (A4;/A, = 0.25). Concernant le mode radial, les simulations surestiment
I'amplitude par rapport aux résultats expérimentaux. Ceci peut s’expliquer par le mécanisme de
détection qui peut favoriser un mode de vibration sur un autre et présenter de plus une dépendance
a la longueur d’onde de sonde.

Cet effet a pu étre estimé dans le cas de particules sphériques (coeur-coquille) ou il a été montré qu’il
pouvait étre important car dépendant du champ de déplacement et du changement de volume
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(section 1.4) [28, 34, 47]. Dans le cas des bipyramides d’or, les modes extensionnels et radial ont des
domaines de déplacement tres différents qui affectent par conséquent la sensibilité de la détection
de ces modes de vibration. De plus, avec la mise en évidence de la forte sensibilité de la forme de la
section de la particule sur I'amplitude d’excitation du mode radial, nous pouvons nous demander si
une description plus fine de son profil transverse complexe (section transverse inclinée) permettrait
de réduire 'amplitude du mode radial [48, 49].

Forme (A1/Ap) (Araa/Ao)
(a)
0.188 0.668
(b)
0.186 0.342

(z) batonnet
0.058 0.684

Tableau 4. 2 : Rapports des amplitudes d’excitation des modes de vibration acoustiques pour un bicone d’or, une
bipyramide d’or a base pentagonale et un batonnet d’or. Les dimensionssont L = 78 nm, D = 28 nmetr = 5nm

1.2 Etude résolue en temps des vibrations acoustiques de bipyramides
d’or recouvertes d’argent

Dans cette partie, nous nous intéressons a I’évolution des périodes et des amplitudes des vibrations
acoustiques de bipyramides d’or en fonction de la quantité d’argent déposée en surface afin
d’étudier la sensibilité de notre dispositif expérimental a la détection de faibles dép6ts métalliques
sur un nano-systeme en vue d’applications dans le domaine des nano-balances.

1.2.1 Evolution des modes de vibration en fonction de I'argent déposé

Apres avoir étudié les périodes des modes de vibration longitudinaux et radiaux des bipyramides d’or
en fonction de leurs dimensions, nous nous sommes intéressés a I'évolution des périodes de
vibration des deux modes extensionnels en fonction du dépét d’argent sur nos bipyramides d’or
préalablement caractérisées. La figure 4. 15 représente les changements de transmission
AT /T mesurés dans des bipyramides d’or de longueur L = 78 nm et de diamétre D = 28 nm
(courbe noire), et dans trois échantillons de type cceur-coquille CS (constitués de ces bipyramides, en
faisant varier la quantité d’argent déposée). Ces trois nano-systemes bimétalliques coeur-coquille (CS
(a) rouge, CS (b) vert et CS (c) bleu) correspondent respectivement a une injection de 0.25,0.5 et
1 mL de solution de 1 mM AgNO; dans la solution de bipyramides pures formant le coeur lors de la
synthése. Nous remarquons qu’aux temps courts, la forme temporelle des oscillations est fortement
modifiée, traduisant principalement une modification des amplitudes de vibration des modes de
courte période. Nous traiterons cet aspect plus loin dans ce chapitre. Sur une échelle de temps plus
longue, nous observons un déphasage des oscillations principalement di au mode fondamental
longitudinal. Ceci est flagrant entre la courbe correspondant a I’échantillon CS (c) (ou le dépot
d’argent est le plus important) et celle représentant le signal mesuré dans I'échantillon de
bipyramide d’or pure.
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Figure 4. 15 : Variations de transmission AT /T obtenues avec des bipyramides d’or seul (coeur) de longueur 78
nm et de diameétre 28 nm (courbe noire) et de trois échantillons cceur-coquille Au@Ag basés sur un méme cceur
(CS (a) courbe rouge, CS (b) courbe verte et CS (c) courbe bleu) avec un dépot croissant. Les courbes colorées ont
été arbitrairement translatées pour des raisons de visibilité.

Sur la figure 4. 16 sont présentées les différentes valeurs des périodes de vibration obtenues sur les
différents échantillons coeur-coquille issus de plusieurs bipyramides d’or pur. Les périodes sont
normalisées par rapport a celles obtenus dans leur cceur respectif afin de pouvoir les comparer. Nous
observons une évolution non triviale du mode fondamental et de son harmonique en fonction du
dépot d’argent. Nous remarquons, pour de faibles dépbts d’argent, une diminution de la période de
vibration du mode fondamental pouvant atteindre 5%, puis une remontée rapide de celle-ci lorsque
la quantité d’argent déposée augmente. En ce qui concerne I’"harmonique du mode longitudinal,
nous observons également une diminution de sa période pouvant atteindre 8% puis une
augmentation plus lente lorsque la quantité d’argent déposée augmente. Nous notons de plus que
I’évolution de ces deux modes de vibration n’est pas identique. Ce comportement peut s’expliquer
par le fait que le dépot d’argent se dépose principalement sur les facettes des bipyramides et plus
faiblement au niveau des pointes et du plan équatoriale [48, 49]. La morphologie de ces objets se
trouve ainsi modifiée et affecte différemment les deux modes de vibration.

Afin d’interpréter ces résultats, nous avons effectué des simulations numériques par éléments finis
de ces modes de vibration en fonction du dép6t d’argent. Nous avons utilisé un bicéne d’or pour
modéliser la bipyramide d’or dans le but de simplifier les calculs numériques. Concernant |'évolution
du dépo6t d’argent sur ce bicone, nous avons utilisé une forme ellipsoidale (figure 4. 17) afin de
quantifier les parametres caractérisant I'évolution de ces modes de vibration en fonction de la
coquille d’argent ou le diametre de la bipyramide coeur-coquille est décrite :

w 1y
p(2) = (ez + 2) 1| = (4.37)

2 7+el

o~

ou L correspond a la longueur du bicéne, D au diametre, e, et e, correspondent respectivement a
I’épaisseur de la coquille d’argent au niveau de la pointe et au niveau de la base du bicbne et y est un
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parameétre de forme supérieur a 1. Lorsqu’il vaut 1, nous obtenons un bicone d’argent de plus grande
taille que le bicone d’or sie; > 0 ete, > 0, et lorsqu’il vaut 2, nous obtenons une coquille de forme
elliptique. Pour y > 2, nous obtenons des formes se rapprochant d’une coquille cylindrique.
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Figure 4. 16: Mesure des périodes de vibration acoustiques (T°*) du mode fondamental (a) et de son
harmonique (b) du mode longitudinal dans les différents échantillons coeur-coquille normalisées au coeur
correspondant (T€%¢%") en fonction de la quantité d’argent injectée lors de la synthése. Les trois échantillons CS
(a),CS (b) et CS (c) sont représentés respectivement en rouge, vert et bleu. Les points et carrés noirs représentent
des mesures faites sur d’autres échantillons issus d’autres cceurs de bipyramides d’or. Les lignes noire et rouge
représentent I’évolution du mode fondamental et de son harmonique normalisées aux périodes du cceur en
fonction du parameétre de forme y calculées (équation 4. 37) avec un cceur modélisé par un bicéne d’or et en
calibrant le paramétre y avec un volume d’argent injecté équivalent Vo, (y) = (y — 1)/0.6.

Dans notre modélisation, nous avons utilisé un bicone d’or de longueur L = 100 nm , de diameétre
D = 30 nm et en utilisant les constantes élastiques de I'or massif polycristallin (tableau 4. 1) et pour
la coquille d’argent, nous avons utilisé également les constantes élastiques de I'argent massif
(tableau 4. 1). Les parametres e; = 0.5 nm et e, = 1 nm sont estimés a partir des images TEM.

Nous observons sur la figure 4. 18 une baisse de la période de vibration du mode fondamental
lorsque 1 < ¥y < 1.015 puis une forte augmentation a partir de y > 1.02. La période devient ensuite
supérieure a celle du bicone d’or pur a partir de y > 1.2. En ce qui concerne I’'harmonique, la période
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de vibration calculée diminue pour 1 <y < 1.2 puis augmente faiblement pour devenir supérieure
a celle du bicéne poury > 1.7.

(a) (b) y=15 () y=2 (d) y =3

I

/2 2 L

D/2 D/2 }

L/ iy

Figure 4. 17 : Géométrie transverse des particules utilisées pour les simulations numériques par éléments finis en
2D axisymétrique. De gauche a droite : un bicéne d’or avec la pointe arrondie (rayon de courbure r), un bicone (r
=0 nm) entouré d’une coquille en utilisant un paramétre de forme y= 1.5 et y = 2 tirée de I'équation 4.37. Les
parameétres e, et e, décrivent I'épaisseur de la coquille au niveau de la pointe et de la base respectivement.
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Figure 4. 18 : Evolution des périodes du mode fondamental et de son harmonique normalisées aux périodes du
coeur en fonction du paramétre de forme y (équation 4. 37) avec un coeur modélisé par un bicéne d’or.

L’évolution complexe des périodes de vibration acoustiques des particules bimétalliques en fonction
du parametre y est une conséquence de I'effet de la géométrie du dépot d’argent sur la période de
vibration du bicone d’or. Sur la figure 4. 19 sont représentées les périodes T, et T; calculées pour des
cceur-coquille or-argent (déja présentés en rouge et noir sur les figures 4.16 et 4.18) ainsi que les
périodes d’objets ayant la méme forme mais d’or pur (en vert) ou d’argent pur (en gris). Nous
remarguons que les nano-systémes coeur-coquille Au@Ag ont un comportement similaire a celui des
particules pures. Les périodes de vibration augmentent en fonction dey, ce qui traduit une
augmentation de la taille et donc de la masse de la particule. Les particules d’argent ont des périodes
de vibration acoustiques plus faibles que les particules d’or, ce qui s’explique par les différences de
leurs paramétres élastiques. Le calcul des périodes Au-Ag donnent donc des résultats intermédiaires
entre les deux cas monomeétalliques. Par contre, la diminution des périodes pour une faible épaisseur

107



de coquille d’argent est due a une modification des constantes élastiques effectives de I'ensemble de
la particule suite a la présence d’argent sur le coeur d’or. Ce phénomene a également été observé
dans des nano-batonnet Au@Pd [27] ou le palladium, pour un faible dépot, induit une réduction de
la période de vibration du mode longitudinal. L’augmentation des périodes de vibration pour un
dépot plus important s’explique naturellement par 'augmentation de la masse de la particule. Nous
notons que pour un dépodt important d’argent, la période de vibration se rapproche rapidement de la
période calculée de la particule d’argent pure.

80

(@)

10 1,2 14 16 1,8 20 22 24 26
Parameétre de forme vy

Figure 4. 19 : Calcul par éléments finis des périodes du mode fondamental extensionnel (a) et de son harmonique
(b) pour un coeur-coquille Au@Ag (courbe noire et rouge), d’or pur (courbe verte) et d’argent pur (courbe grise)
en fonction du parametre y. Traits pointillés: période mesurée dans le coeur pour un bicone d’or de
dimension L =100 nmet D = 30 nm

Afin de comparer les résultats numériques avec les résultats expérimentaux (figure 4. 16), nous
avons établi une relation linéaire semi-empirique entre la quantité d’argent injecté et le parameétre y
en définissant un volume équivalent par la relation Veq(y) = (y —1)/0.6 ol y = 1 correspond a un
volume équivalent Voq = 0mLet y = 1.6 a un volume équivalent Voq = 1 mL de solution d’ions
d’argent injectés. Ce paramétrage est utilisé pour pouvoir superposer les valeurs calculées et

expérimentales (figure 4. 16). Il permet d’obtenir un bon accord avec les résultats expérimentaux et
génere une forme quasi-ellipsoidale qui est en bon accord avec I'imagerie TEM (chapitre 2, section
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1.2 figure 2. 9¢c). Nous observons tout de méme des différences au niveau du mode fondamental
pour les faibles épaisseurs de coquille. Ces différences peuvent s’expliquer par le fait qu’a faible y, les
paramétres e, et e, deviennent prépondérant et la géométrie générée ne représente pas idéalement
la nanostructure réelle. A ce niveau de détail, une modélisation tridimensionnelle au cas par cas
serait nécessaire pour améliorer I'accord entre les résultats expérimentaux et le modele.

1.2.2 Evolution des amplitudes de vibration en fonction de I’argent déposé

Nous avons ensuite étudié un autre aspect de I'effet du dépdt d’argent sur ces bipyramides d’or :
I’évolution des amplitudes des modes de vibration longitudinaux et du mode radial. En effet, nous
observons aux temps courts sur la figure 4. 15 une forte modification de I'allure temporelle des
oscillations acoustiques traduisant une modification des amplitudes de vibration des modes de
courte période.

—=— A A
Arad/AO

—o— A _[A

[EEN
o

normalisés

Rapports d'amplitude

1
coeur CSa CShb CSc

Echantillon

Figure 4. 20 : Rapports d’amplitudes mesurés sur les bipyramides coeur-coquille CS (a), CS (b) et CS (c) normalisés
aux rapports mesurés dans les bipyramides cceurs. Les valeurs des amplitudes sont obtenues en utilisant
I'équation 4. 34. Les carrés correspondent au rapport A,/ A4, les triangles au rapport A,,4/A, et les cercles au
rapport A,/ A4

Pour étudier ces modifications en ajustant les signaux avec I'’équation 4. 34, nous déterminons les
amplitudes des différents modes de vibration (4,, A1, Arqq) dans les différents échantillons coeur-
coquille. Ensuite, pour étudier les évolutions de ces amplitudes en fonction du dépdét d’argent, nous
calculons les rapports (Ayqq/A0)¢S, (A1/A40)%S et (Ayqq/A1)CS que nous normalisons ensuite par
rapport a ceux mesurés dans les bipyramides d’or. Les résultats sont présentés sur la figure 4. 20 et
dans le tableau 4.3 pour un lot composé d’un échantillon de bipyramides d’or et trois de type coeur-
coquille CS (a), CS (b), CS (c) ayant des dépots d’argent différents. Nous observons que le
rapport Ay/A; normalisé augmente au fur et a mesure que I'argent est déposé jusqu'a un facteur de
6.4 (échantillon CS c). Ceci traduit une forte diminution de I'amplitude de I’'harmonique du mode
longitudinal par rapport au mode fondamental lorsque I'argent est déposé. Ceci est également
observé pour le rapport A,,4/A; normalisé pour ce méme échantillon ol nous mesurons une
augmentation d’un facteur 20, dG a la forte extinction de I'amplitude du mode harmonique
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longitudinal A;. Nous remarquons de plus une augmentation du rapport A,,4/A, montrant une

augmentation de I'amplitude du mode radial lorsque le dépét d’argent croit.

/)| o/ | o/ | e | e e
Coeur 0.25+0.03 0.094+0.015 0.37+0.06 1 1 1
CSa 0.21+0.03 0.12+0.02 0.59+ 0.08 1.2+0.2 1.3+x0.4 1.6+0.5
CSb 0.054+0.006 0.18%+0.02 3.37+0.47 4.6%1.0 1.9+0.5 9.1+2.7
CSc 0.039+0.006 0.29+0.03 7.4+ 1.2 6.4+1.6 3.1+0.8 20+6

Tableau 4. 3 : Rapports d’amplitudes mesurés dans les échantillons de bipyramides d’or pures et coeur-coquilles CS (a), CS
(b) et CS (c) et rapports normalisés sur la valeur mesurée dans le coeur.

Pour interpréter ce comportement, nous avons effectué des simulations numériques par éléments
finis. Nous avons modélisé différentes formes différentes formes géométriques de coquilles
(batonnets ou ellipsoides) afin de mesurer I'impact de la forme sur 'amplitude des modes de
vibration. Comme nous |’'avons vu précédemment (tableau 4.2), la géométrie influe fortement sur les
amplitudes d’excitation des modes de vibration. Afin de refléter au mieux la forme des bipyramides
d’or, nous avons simulé les vibrations avec une forme ayant une base pentagonale de longueur
L = 78 nm, un diametre équivalent D de 28 nm et une pointe arrondie de rayon de courbure,
r = 5nm.

Figure 4. 21 : Morphologie utilisée pour les calculs par éléments finis des amplitudes des modes de vibration : (b)
bipyramide d’or a base pentagonale (L = 78 nm, D = 28 nm et r=5 nm) sur lesquelles les cceur-coquille suivants
sont construits, (c) une coquille de forme ellipsoidale y = 2, (d) cceur-coquille avec y = 3, (e) coquille de forme
cylindrique arrondie aux extrémités.

Pour simuler la coquille d’argent, nous avons utilisé une forme ellipsoidale pour traduire
préférentiellement un dépdt d’argent au niveau des facettes. Pour cela, nous utilisons le paramétre
y = 2 (équation 4.37) avec les valeurs e; = 0.5nmete, = 3 nm pour traduire le faible dépot
d’argent aux pointes et au niveau du plan équatorial. Les résultats obtenus montrent une
augmentation du rapport normalisé A;/A; de 1.04 et de 2.45 pour le rapport A,,4/A, normalisé.
L'utilisation de cette géométrie nous permet de prédire correctement I'augmentation de I'amplitude
du mode radial obtenue expérimentalement mais échoue a prédire I'évolution du rapport A, /A, qui
augmente fortement expérimentalement. En prenant y = 3, nous observons un arrondissement de
la coquille au niveau des pointes, entrainant une baisse plus importante de I'amplitude de
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I’harmonique du mode longitudinal avec un rapport Ay/A; normalisé de 1.62. Cependant, nous
obtenons une amplitude du mode radial plus faible que précédemment avec un A,,4/A; normalisé
égal a 1.89.

En prenant le cas extréme avec une coquille de forme cylindrique et deux sphéres aux extrémités,
nous obtenons une extinction bien plus importante pour I'harmonique avec un rapport
Ay/A; = 0.066 quasiment identique a la valeur calculée pour un batonnet d’or et similaire a celle
obtenue expérimentalement, Ay/A; = 0.059. Par contre, pour le mode radial, 'augmentation est
moins importante que pourlacasy = 3.

Forme de la coquille cs (Ag/AS cs (Arad/A)®S
(base pentagonale) (A1/Ao) coeur (Araa/Ao) coeur
pentag (Ao/A1) (Arad/Ao)
(b) D = 28 nm
0.186 1 0.342 1
(c) y=2
(D + 2e,) =34nm
= 0.181 1.04 0.838 2.45
& 2
(c1) y=2.5
(D + 2e,) =34nm
= 0.139 1.34 0.720 2.1
——
(d) y=3
(D + 2e,) =34nm
n— 0.115 1.62 0.646 1.89
e ;
(d1) y=3
(D + 2e,) =32nm
i 0.122 1.52 0.503 1.47
™ t 3
(d2) y=3
(D + 2e,) =36nm
i 0.107 1.73 0.647 1.90
. b
e
(e) batonnet
(D + 2e,) =34nm
—— 0.066 2.8 0.613 1.79
.‘l'ﬁ.f-‘*., ;

Tableau 4. 4: Rapports des amplitudes d’excitations calculés par éléments finis pour une bipyramide d’or a base
pentagonale (b) avec D = 28 nm, trois bipyramides de type cceur-coquille constituées a partir de cette derniére avec
une coquille de forme ellipsoidale d’épaisseur e, = 3 au niveau de la base pentagonale en variant le parameétre
y=2,y=25ety =3(c,cletd), deuxautresavecy = 3 ete, = 2 et 4 (d1 et d2) et une derniére avec une coquille
de forme cylindrique (e).
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En jouant sur le parametre e, (tableau 4. 4), nous pouvons obtenir une augmentation du rapport
Ay/A, d’un facteur 1.73 et une augmentation d’un facteur 1.90 pour le rapport Ar.q/Ay, résultats
plus proches des valeurs expérimentales. Cette étude confirme la forte dépendance des amplitudes
des modes de vibration en fonction de la forme de I'objet. Le cas des bipyramides de type coeur-
coquille n"est pas triviale car leur géométrie est complexe et dépend de nombreux parametres. Notre
étude a cependant permis de relier les évolutions des rapports d’amplitudes pour diverses
modifications de forme. De plus, la transformation d’une bipyramide en un objet cceur-coquille de
forme cylindrique fait chuter fortement I'amplitude de I’"harmonique du mode longitudinal tout en
augmentant I'amplitude du mode radial comme cela a été observé dans les bipyramides d’or et les
nano-batonnets d’or pur.

Ces calculs confirment la tendance observée expérimentalement. Mais, en prenant le cas extréme
avec une coquille de forme cylindrique (figure 4.21e) pour modéliser I’échantillon CS (c), nous ne
reproduisons pas exactement les évolutions des rapports d’amplitudes normalisés. Concernant
I’évolution de A;/A, normalisé, nous calculons une augmentation d’un facteur 2.8 alors
qu’expérimentalement nous obtenons un facteur de 6.4. Cependant la valeur absolue A;/A, est de
0.039 pour I'échantillon CS (c) et est comparable a celle calculée (0.066), tout comme pour
I’échantillon de cceur ou la mesure du rapport (0.25) est comparable a celle calculée (0.186). Pour
A, /A, les rapports relatifs accentuent les différences alors que les valeurs absolues sont correctes.
Ces différences sont plus importantes pour le mode radial. Nous calculons ainsi pour la bipyramide
d’or un rapport Ap.q/Ag = 0.342 alors qu’expérimentalement nous obtenons 0.094, de méme pour
I’échantillon CS (c) ol nous mesurons un rapport A.;q/Ae = 0.29 alors que numériquement nous
obtenons un rapport de 0.613, ce qui correspond a une augmentation du rapport A,q/A, d’'un
facteur 3.1 pour les valeurs expérimentales et d’un facteur 1.79 pour les valeurs numériques. Ces
différences peuvent s’expliquer par le fait que nous calculons seulement I'amplitude d’excitation des
modes de vibration, nous ne tenons pas compte de la sensibilité de détection qui est propre a
chaque mode a priori. En effet, I'efficacité de détection des modes de vibration est dépendante de la
forme de la particule, elle a été étudiée précisément pour le cas sphériques [34]. Cependant, peu
d’études ont été menées sur ce sujet car elles présentent un défi numérique d’autant plus grand que
I'objet étudié n’est pas anisotrope.

; . exp / ,exp ; : exp / ,exp
Echantillon | ASYP /AS*P A3ga/AS™ | Araa/ A" AP [ 4077 asimyasim | AP JAGT
rad/ o Forme (e) | ASim /4sim 1 /70 Forme (e) | Asim /4sim
Coeur 0.094 0.342 0.274 0.25 0.186 1.329
CSc 0.29 0.613 0.473 0.039 0.066 0.591

Tableau 4. 5 : Rapports des amplitudes de vibration expérimentales mesurées dans le cceur et le coeur-coquille CSc et
calculs des amplitudes d’excitation par éléments finis d’'une bipyramide d’or a base pentagonale et d’un coeur-coquille
formé d’une coquille de forme (e) et calculs des rapports d’amplitudes mesurés normalisées avec les rapports
d’amplitudes d’excitation calculés.

Dans le tableau 4.5 sont présentés les résultats du calcul du rapport entre les valeurs obtenues

exp

exp ; ; 4 sim [/ psim
md/AO ) et celles obtenues par simulations numériques (Amd Aj ) en

expérimentalement (A
utilisant la forme (e). Cette comparaison nous permet ainsi d’estimer la contribution liée aux
mécanismes entrant en jeu dans la détection des modes. Nous remarquons d’une part, pour le mode

radial de forme bipyramidale, une valeur de 0.274, inférieure a 1, traduisant une faible efficacité de
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détection dans nos expériences pompe-sonde résolues en temps tandis que pour I’harmonique du
mode fondamental, nous obtenons une valeur de 1.329 reflétant une importante efficacité de
détection. D’autre part, lorsque nous passons d’une morphologie bipyramidale a une morphologie
cylindrique, nous observons une augmentation de ce rapport pour le mode radial et une chute de
celui-ci pour I'harmonique du mode extensionnel. Cette évolution des rapports montre que la
détection du mode radial est meilleur dans les objets de forme cylindre alors que pour I’harmonique
du mode longitudinal, nous perdons en efficacité de détection. Ceci s’explique par le fait que les
modes que nous détectons sont ceux associés au plus grand changement de volume. La forme
cylindrique va donc provoquer un changement de volume plus important pour le mode radial par
rapport aux objets bipyramidaux (contrainte de déplacement plus important), et inversement pour
I’'harmonique du mode longitudinal.

Le suivi de I'évolution des périodes et des amplitudes de vibration acoustiques nous donne des
informations sur la quantité d’argent déposée sur la bipyramide d’or ainsi que sa répartition sur ces
facettes. Pour les échantillons cceur-coquille CS (a), CS (b) et CS (c), I’évolution du mode fondamental
longitudinal en fonction de la quantité d’argent déposée nous permet d’estimer approximativement
un dépot de 40, 80 et 160 attogrammes en moyenne par particule respectivement. Cette estimation
a été faite en évaluant sur les figures 4. 17 et 4. 18, la valeur de y correspondant a la période
obtenue dans I'échantillon CS (c) (1 mL d’AgNO; injecté dans la solution de croissance), ainsi nous
obtenons la forme géométrique correspondante dont le volume est simplement a déterminer. Cette
sensibilité n’est pas la meilleure mesurée a ce jour pour détecter d’infimes masses [50], mais elle
présente un fort potentiel dans I'amélioration de la détection de masse couplée a la localisation du
dépobt. Elle comporte plusieurs avantages tels que la possibilité d’une détection locale a I'échelle
nanométrique et la possibilité d’effectuer des mesures d’ensembles dans un environnement fluide
ou sur un substrat ou ces objets ont été préalablement déposés.

Ces résultats ouvrent des perspectives pour |'utilisation des systemes métalliques dans la détection
de masse et dans I’élaboration de nano-balances. Compte tenu des récents progrés en matiere de
détection de particule unique, nous pouvons envisager des études de vibration de bipyramides
individuelles avec un dépot sur celle-ci, ce qui permet de s’affranchir des contraintes liés aux
mesures d’ensembles et ainsi d’améliorer la sensibilité de détection de la masse déposée. Ces études
dans les systéemes métalliques pourraient également avoir des applications dans le domaine de la
biologie pour la détection de protéines. Cependant, elles seront vraisemblablement confrontées a
plusieurs difficultés. Il sera probablement nécessaire de développer un modeéle décrivant I'adsorption
localisé d’'un matériau souple sur les particules et son influence sur les périodes, I'amortissement et
I'amplitude des modes de vibration. En effet, I'adsorption par une protéine située sur la pointe ou sur
les facettes des bipyramides produira certainement des effets différents. De plus, il serait également
nécessaire de prendre en compte la taille des protéines qui peut fortement modifier I'amortissement
des modes de vibration, en particulier dans un milieu visqueux. Afin d’estimer un ordre de grandeur,
en considérant la masse comme étant le parameétre pertinent, la limite de détection avec un tel
systeme est estimée a 20 ag, ce qui équivaut a 40 protéines de streptavidin-R-phycoerythrin
(~ 300 kDa chacune), ce qui montre que nous sommes assez loin de la détection de protéines
uniques. Des études récentes ont par contre réussi a détecter le dépot d’une protéine unique sur un
nano-batonnet d’or via la sensibilité de la résonance plasmon de surface ol un faible décalage
spectral a été observé [51, 52].
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lll. Oscillations acoustiques de nanoparticules coeur-coquille :
Ag@SiO; et Au@SiO,

Dans cette troisieme partie, nous avons étendu I'étude des vibrations acoustiques a un autre type de
particule hybride : les nano-sphéres cceur-coquille [53]. Ces nano-objets multicouches composites
offrent de nombreuses perspectives dans la création de nouvelles propriétés dues au couplage entre
les différents composants [54, 55]. Comme nous |'avons vu précédemment, I'étude des modes de
vibration acoustiques nous renseigne sur la morphologie, la composition et la structure des nano-
systemes [25, 34]. Ici, nous nous sommes intéressés a l'effet de I'encapsulation d’une spheére
métallique dans une coquille de silice SiO, sur les modes de vibration et plus particulierement aux
capacités de notre technique a sonder la nature du contact mécanique entre le coeur métallique et la
coquille de silice.

Dans cette partie, nous présenterons I'étude des modes de vibration acoustiques dans les
nanoparticules cceur-coquille Ag@SiO, et Au@SiO, pour deux techniques de synthéses différentes
que nous confronterons aux résultats numériques établis précédemment dans ce chapitre ou les
calculs des périodes d’oscillations on été effectués sur des objets dont le contact mécanique a
I'interface était supposé parfait (section 1.4). Le but est d’obtenir des informations qualitatives sur la
composition et la qualité du contact mécanique a l'interface de ces deux composants selon la
méthode de synthése des nanoparticules.

lll.1 Etude résolue en temps de Vvibrations acoustiques de
nanoparticules Ag@SiO,

Les expériences pompe-sonde résolues en temps ont été effectuées sur plusieurs échantillons coeur-
coquille ou la taille de la sphére d’argent est constante (R; = 25 nm) et ou I'épaisseur de la coquille
varie de 5 nm a 59 nm, ce qui correspond a des rapports de rayons R,/R; allant de 1.4 a 5.7. Ces
échantillons sont issus de deux techniques de synthese différentes (voir chapitre 2, section 11.3). La
longueur d’onde de pompe et de sonde ont été choisies au point d’inflexion du coté bleu de la
résonance plasmon de surface (4 = 380 nm) afin d’avoir un maximum de la sensibilité sur la
réponse vibrationnelle du nano-systeme étudié. La technique d’analyse des modes de vibration
observés dans ces échantillons est identique a celle utilisée précédemment pour les bipyramides d’or
(ajustement par une fonction décrite par I’équation 4.34).

Sur la figure 4. 22(a) sont représentés les changements de transmission AT /T mesurés dans
I’échantillon composé de nano-spheres d’argent de diametre D = 25 nm et dans un échantillon
cceur-coquille Ag@SiO, (R,/R; = 2.31) ainsi qu’un ajustement de la courbe expérimentale (courbe
rouge). Nous trouvons une période de vibration T,,ey, = 8.01 ps pour la sphére d’argent et
T.s = 7.38 ps pour I'échantillon cceur-coquille. Ces résultats sont confirmés par les Transformées de
Fourier Rapide (FFT) effectuées sur la partie oscillante du signal des deux courbes expérimentales. De
plus, nous notons la présence d’un seul pic, ce qui nous indique I'absence d’autres modes de
vibration mesurables dans ces échantillons.
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Figure 4. 22: (a) Changements de transmission AT/T mesurés dans des sphéres d’argent de rayon R; =
12.5 nm (courbe noire) et dans un échantillon cceur-coquille d’AgSiO, avec R,/R; = 2.31 (courbe bleue)
accompagné d’un ajustement de la réponse temporelle en utilisant une sinusoide amortie (courbe rouge). (b)
Transformée de Fourier rapide (FFT) de la partie oscillante extraite du signal AT/T de la courbe noire et de la
courbe bleue.

Sur la figure 4. 23 sont reportées les différentes mesures de périodes réduites Trequite = Tcs/Teoeur
dans les différents échantillons étudiés d’Ag@SiO,. Les résultats obtenus dans des échantillons
synthétisés avec la premiere méthode de synthéses, ou le Poly-vinyl-pyrrolidone (PVP) est utilisé
comme ligand d’accroche de la silice, sont représentés par des triangles et ceux avec la seconde
méthode ou le polyethyléne-glycol (mPEG-SH) est utilisé, sont représentés par des carrés. Nous
observons un bon accord entre nos résultats expérimentaux et les calculs numériques. Cependant,
deux différences notables nous permettent d’obtenir des informations sur la nature de nos
échantillons. Nous constatons que pour la premiére méthode de synthése (triangles), le mode de
vibration de la nanoparticule passe de n = 0 a n = 1 pour une valeur R,/R; plus faible que celle
prédite par le modele de Crut et al [28, 34] représenté en zone grise sur la figure 4. 23. Cette
différence peut étre due a des différences entre la silice de I'échantillon et celle utilisée dans le
modele (constantes élastiques, masse volumique). En effet, la nature de la silice dépend de la
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technique de synthése utilisée et notamment sa porosité. Toutefois, nous notons que |’évolution de
la période réduite en fonction de I’'épaisseur de coquille suit les branches des modes de vibration
calculés.

2,0

1
1 2 3 4 5 6 7
R,/R,

Figure 4. 23 : Comparaison entre les mesures de périodes réduites effectuées dans différents échantillons coeur-
coquille pour deux techniques de synthéses différentes (méthode 1: triangles ; méthode 2 carrés). Le code
couleur correspond a I'estimation de la qualité du contact mécanique : la couleur rouge (verte) correspond a un
mauvais (bon) contact mécanique, la couleur bleue correspond aux échantillons ou nous ne pouvons pas conclure
de maniére certaine.

Concernant les échantillons issus de la deuxieme méthode de synthése, nous observons également
qgue le mode mesuré expérimentalement peut étre d’ordre plus élevé que celui qui est attendu par le
modele de Crut et al. Nous avons réussi a observer des vibrations des modes n = 1, 2 et 4 pour ces
échantillons (carrés verts). Pour cette seconde méthode de synthése, nous remarquons également
pour certains échantillons (représentés en rouge), que les périodes réduites ne sont sur aucune
branche mais proche de l'unité. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’une absence ou un mauvais
contact mécanique isole la nanoparticule métallique de sa coquille de silice, avec une couche
nanométrique de solvant par exemple. Par conséquent, les vibrations mesurées sont celles d’'une
nanoparticule isolée et il est naturel de mesurer Tr¢guite = 1, indépendamment de I'épaisseur de la
coquille [34]. Pour certains échantillons (représentés en bleu sur la figure 4. 23), nous n’avons pas
été en mesure de conclure sur la nature du contact mécanique car les valeurs de R, /R, sont telles
que les modes de vibration de la structure coeur-coquille ont une période proche de celle du métal
libre. Finalement, la couleur verte correspond a des échantillons présentant un bon contact
mécanique alors que la couleur rouge représente les échantillons avec un mauvais ou une absence
de contact mécanique entre les deux composants. Notre dispositif expérimental est donc sensible a
la qualité du contact mécanique des systémes coeur-coquille et décele des informations qui ne sont
pas visibles en microscopie électronique. Ce type d’étude permet également de discriminer des lots
d’échantillons issus de la méme technique de synthése mais qui ne présentent pas les mémes
propriétés mécaniques. Une analyse plus fine de la position de changement de mode permettrait
d’affiner la modélisation de la qualité du contact métal-diélectrique a I’échelle nanométrique.
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.2 Etude résolue en temps de vibrations acoustiques de
nanoparticules Au@SiO,

Nous avons également étudié les modes de vibration de nanoparticules coeur-coquille Au@SiO,.
L'étude de particule a cceur d’or a été motivée d’une part, pour étendre notre étude a d’autres
métaux et d’autre part, pour étudier des échantillons ayant de faibles valeurs R, /R, (difficilement
accessibles pour des systémes Ag@Si0,) pour sonder la zone ou le changement de mode (n = 0,n =
1) intervient. Pour obtenir des échantillons de faible rapport R, /R, il est préférable d’augmenter R;
que de réduire R, car le dépobt de couches de silice est trés délicat en dessous de 5 nm. La synthése
de grosses particules d’argent étant difficile, nous avons utilisé des particules d’or pour le coeur. Nous
avons ainsi étudié cinq échantillons de Au@SiO, constitués de sphéres d’or de rayon R; allant de
Ry =725nm a Ry =42.4nm avec des épaisseurs de coquille R, —R; allant de R, — R, =
7.15nm a R, — R; = 24.6 nm, permettant d’obtenir ainsi des rapports R, /R, = 1.37; 1.61;1.8;
2.02 et 2.5. Nous avons effectué nos mesures résolues en temps en ajustant la longueur d’onde de
pompe et de sonde au point d’inflexion du coté rouge de la résonance plasmon de surface
(A = 560 nm) afin d’optimiser la sensibilité de la détection sur la réponse acoustique de ces nano-
objets hybrides. Pour atteindre ces longueurs d’onde, nous avons utilisé un oscillateur paramétrique
optique (OPO) en configuration 2w/2w. La technique d’extraction des périodes des modes de
vibration est identique a celle utilisée précédemment. Sur la figure 4. 24 sont présentées les valeurs
des périodes réduites Ty¢quite €N fonction du rapport R, /R, ainsi que le résultat du calcul réalisé par
L. Saviot [36]. Nous observons, pour les cing échantillons, une valeur de période réduite proche de
I'unité, c’est-a-dire proche de la valeur de la période du coeur métallique seul. Ceci indique un
mauvais ou une absence de contact a I'interface des deux composants du systéme coeur-coquille.
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Figure 4. 24 : Périodes réduites des deux premiers modes radiaux d’une nanoparticule cceur-coquille Au@SiO,
calculés numériquement (noir n = 0, rouge : n = 1). Les carrés représentent les périodes mesurées pour les cinq
échantillons Au@SiO,. Lignes en traits tiretés : période de vibration fondamentale du cceur d’or seul.

En utilisant le méme code couleur que pour Ag@SiO,, nous constatons que les échantillons
présentent soit un mauvais contact mécanique, soit une indiscernabilité. L'absence d’échantillon
présentant un bon contact mécanique nous incite a penser que tous les échantillons présentent un
mauvais ou une absence de contact entre le coeur et la coquille. L'utilisation du polyethyléne-glycol
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(mPEG-SH) comme ligand servant a I'accroche de la silice sur la sphére d’or ou d’argent (méthode 2,
chapitre 2, section I1.3) donne principalement des nanoparticules avec un contact mécanique faible
ou absent a l'interface métal-diélectrique. L’utilisation du Poly-vinyl-pyrrolidone (PVP) dans la
synthése de particules Ag@SiO, permet par contre un meilleur couplage mécanique entre les deux
composants du systeme puisque la méthode 1 ne présente pas d’échantillon avec une absence de
contact. Ceci, démontre I'importance du choix du ligand durant la synthése de nanoparticules coeur-
coquille si le contact mécanique entre les couches est un paramétre important.

IV. Conclusion

Nous avons étudié et modélisé les modes de vibration acoustiques de bipyramides d’or et de
bipyramides d’or recouvertes d’argent, ainsi que des sphéres d’or ou d’argent recouvertes d’'une
coquille de silice en utilisant une technique de spectroscopie pompe-sonde résolue en temps.

Nous avons dans un premier temps mesuré et simulé I'évolution de deux modes de vibration
longitudinaux et d’'un mode radial dans les nano-bipyramides en fonction de leurs dimensions. Nous
nous sommes particulierement intéressés a I'évolution des périodes, des amplitudes et de
I'amortissement de leurs modes de vibration acoustiques, et montré que les résultats obtenus
étaient en bon accord avec les simulations par éléments finis.

Nous avons ensuite étudié ces bipyramides d’or recouvertes d’une couche d’argent afin d’observer
I'impact du dépot d’argent sur les périodes et les amplitudes des oscillations acoustiques. Nous
avons observé un comportement riche pour les périodes des deux modes de vibration longitudinaux.
Cette évolution a pu étre modélisée grace a des simulations par éléments finis qui se sont avérées
étre en accord avec les résultats expérimentaux en utilisant une géométrie simple (bicéne) et en
prenant en compte un dépo6t d’argent non homogéne sur la bipyramide d’or, préférentiellement sur
ses facettes. Nous nous sommes aussi intéressés a I’évolution des amplitudes des modes de vibration
des trois modes de vibration en fonction du dépot d’argent. Nous avons observé une forte chute de
I'amplitude du mode harmonique longitudinal et une forte augmentation du mode radial. Nous
avons comparé ces évolutions a des simulations par éléments finis qui ont confortées les tendances
observées en mettant en évidence une forte dépendance de la forme des nano-objets sur
I'amplitude des modes de vibration acoustiques. Cependant, pour améliorer I'accord avec les
résultats expérimentaux, d’autres simulations seraient nécessaires. Il faudrait d’'une part, prendre en
compte le mécanisme de détection et d’autre part, se baser sur une forme plus réaliste. Par exemple,
des études sur des objets uniques couplées a de la microscopie TEM 3D permettraient d’y parvenir.
Nous avons cependant mis en évidence que la forte sensibilité des modifications des périodes et des
amplitudes des modes de vibration pour de trés faibles dép6ts d’argent peut nous renseigner sur la
répartition ainsi que sur la quantité d’argent déposé. De plus, la faible dispersion en taille obtenue
lors de la synthése de ces objets offre la possibilité de fabriquer des sondes locales d’étendue
macroscopique et permet d’envisager d’utiliser ces nano-systémes comme des nano-balances.

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés aux modes de vibrations acoustiques dans des
systemes cceur-coquille métal-diélectrique. La comparaison entre les périodes mesurées et les
périodes calculées nous donne des renseignements sur la qualité du contact mécanique a l'interface
métal-diélectrique. En effet, I'excitation se faisant par absorption du coeur métallique, la faiblesse ou
voire I'absence de contact entre les deux composés conduit a des vibrations identiques a celles de la
particule de cceur seule. L'étude optique des modes de vibration permet ainsi de sonder la nature du
contact mécanique a I’échelle locale et d’obtenir des informations qui ne sont pas décelables avec les
techniques d’imagerie classiques (MEB, TEM).
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Chapitre 5: Etude de la dynamique électronique de nano-
systemes hybrides métal / semi-conducteur

Les progres récents réalisés en chimie colloidale ont permis de voir I'apparition de nouvelles
particules hybrides (métal-diélectrique, métal-organique, métal-semi-conducteur) telles que les
nano-objets asymétriques de type « Janus », ou symétriques de type « coeur-coquille » [1-8]. Ces
nano-objets hybrides présentent de nombreuses perspectives, tant au niveau fondamental
gu’applicatif, par I'intégration des propriétés intrinséques de ses différents composants au sein d’une
méme structure nanométrique ou par la création et I'optimisation de nouvelles propriétés physiques,
issues du couplage de ses constituants. La compréhension des interactions entre les différents
matériaux de ces nano-systemes hybrides est essentielle dans la modélisation des nouvelles
propriétés. Elle permet de définir les paramétres importants telles que la forme, la composition ou la
structure pour I'optimisation des nouvelles propriétés optiques et électroniques [9-13].

Dans notre étude, nous nous sommes intéressés a un nano-systéme hybride de type Janus semi-
conducteur/métal en contact direct, donc avec |'apparition d’une barriere de Schottky. Ainsi, les
propriétés plasmoniques du métal combinées aux propriétés électroniques du semi-conducteur, avec
ou sans confinement quantique, peuvent conduire au transfert photo-induit d’un électron du semi-
conducteur vers le métal, ou l'inverse, en fonction des caractéristiques des parties constitutives du
nano-systéme (nature des matériaux, énergie et mode d’excitation,...) [14-23]. La qualité du contact
et les interactions a l'interface sont des éléments importants pour |'obtention de nouvelles
propriétés, avec des perspectives intéressantes pour la catalyse chimique, la photonique et
I'électronique [20, 24-26]. L’'association des métaux nobles avec des nanoparticules semi-
conductrices a été étudiée pour ses effets de réduction tres forte de la luminescence (« quenching »)
attribuée a un transfert d’énergie électronique vers le métal, avec une efficacité variable en fonction
de la nature et a la qualité du contact. L'exaltation de I'émission observée en I'absence de contact
direct, qui dépend de la séparation entre les parties métallique et semi-conductrice, a également fait
I'objet de nombreuses études [10-12, 27-31].

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats des travaux effectués sur des nano-systemes
hybrides formés d’un batonnet ou d’une sphere semi-conductrice d’oxyde de zinc (ZnO) associé a
une particule d’argent photo-déposée sur le semi-conducteur [21, 32]. Les conséquences du contact
direct entre les deux constituants sur le comportement du nano-hybride peuvent ainsi étre étudiées,
notamment le role joué par les deux parties dans les transferts de charge et d’énergie [33, 34]. Le
principe méme de synthése de ces échantillons, par photo-déposition, met déja en évidence le
transfert de charge du semi-conducteur vers le métal. En effet, la création d’une paire électron-trou
conduit a la réduction d’'un ion d’argent présent dans la solution de synthése, permettant ainsi la
croissance de la particule d’argent sur le semi-conducteur [6, 16, 31, 35-37]. Le transfert d’un
électron du semi-conducteur vers le métal étant supposé extrémement rapide, de I'ordre de la
dizaine de femtosecondes [38], notre dispositif expérimental ne nous permet pas de I'observer
directement. Cependant, afin de mieux comprendre le comportement dynamique de nos nano-
objets sur des échelles de temps plus longues, nous avons étudié d’un coté, les propriétés optiques
des parties métallique et semi-conductrice prises séparément, et le comportement du nano-objet
hybride de I'autre. Cela afin d’observer et de comprendre les modifications et les influences de
chacun des composants dans le comportement du nano-hybride, c'est-a-dire l'effet du semi-
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conducteur sur la dynamique électronique du métal et/ou |'effet de I'argent sur la recombinaison des
porteurs de charge dans le semi-conducteur.

Nous allons d’abord présenter les différentes dynamiques de relaxation observées dans nos
nanoparticules de ZnO qui refleétent la relaxation des porteurs de charges puis la relaxation des
nanoparticules d’argent, gouvernée par la relaxation électron-phonon (chapitre 3). Nous
présenterons et discuterons ensuite les résultats obtenus avec les échantillons hybrides ZnO-Ag.

I.  Dynamiques de relaxation des nanoparticules de ZnO et
d’argent

Avant d’étudier I'influence de la nanoparticule d’argent sur le batonnet ou la sphére de ZnO et vice-
versa, il est nécessaire d’étudier séparément les batonnets de ZnO et les particules d'argent. Pour
cela, nous avons utilisé le dispositif expérimental de spectroscopie pompe-sonde résolue en temps
en configuration 2w/2w. Nous pouvons ainsi exciter et sonder les nano-sphéres et les batonnets de
Zn0O dont le gap est situé entre 367 et 375 nm, mais également les particules d’argent dont la
résonance plasmon de surface est situé a 15, = 413 nm. Nous avons aussi effectué des mesures de
fluorescence résolues en temps sur I'échantillon de ZnO ((A) grand batonnet) afin de compléter nos
observations.

1.1  Etude des nanoparticules de ZnO

1.1.1 Spectroscopie d’absorption transitoire pompe-sonde femtoseconde

L’excitation du ZnO seul par une impulsion de pompe, d’énergie de photon supérieure a celle de son
gap, va créer une paire électron-trou et sera suivie, pour un semi-conducteur parfait, d’une
désexcitation radiative (émission de fluorescence) obtenue par recombinaison excitonique. Cette
désexcitation, comme indiqué sur la figure 5. 1, s’effectue en deux étapes.

Désexcitation
rapide

electron

Absorption :
d’un photon
uv

Recombinaison
lente

Tro

Figure 5. 1 : Schéma de principe de I’excitation et de la relaxation d’un électron dans un semi-conducteur. Les
électrons sont représentés en bleu et les trous en blanc.

La premiere est une relaxation rapide de I'électron vers les niveaux de plus basse énergie de la bande
de conduction, suivie d’'une recombinaison lente des paires électron-trou thermalisées s’effectuant
sur des temps de l'ordre de la nanoseconde. La recombinaison des paires électron-trou dans les
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semi-conducteurs peut étre étudiée par des expériences de spectroscopie d’absorption et d’émission
résolues en temps. Nous avons ainsi réalisé des expériences de type pompe-sonde, sensibles aux
variations des densités électroniques, afin d’obtenir des renseignements sur la dynamique des
porteurs. En configuration 2w/2w, Nous avons excité et sondé le semi-conducteur pour des
longueurs d’onde inférieures a 375 nm, c’est-a-dire pour des énergies de photon supérieures au gap
des grands batonnets de ZnO.
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Figure 5. 2: Variations de transmission AT /T de I'échantillon de ZnO ((A) grand batonnet) pour différentes
longueurs d’onde de pompe et de sonde en configuration 2w /2 w.

La figure 5. 2 présente, pour différentes longueurs d’onde de pompe et de sonde, I'évolution du
signal AT /T normalisé a la puissance de pompe absorbée P,;, de ZnO ((A) grand batonnet). Nous
observons une montée rapide qui correspond a I’excitation d’un électron de la bande de valence vers
la bande de conduction suivie d’une décroissance plus ou moins marquée aux temps courts, puis
d’une décroissance plus lente aux temps longs (plateau). Le déclin initial rapide correspond a la
relaxation de I'électron vers les niveaux d’énergie les plus bas de la bande de conduction, et le
plateau traduit la recombinaison excitonique sur un temps de I'ordre de la nanoseconde. Nous
remarquons une augmentation du signal AT /T normalisé qui atteint un maximum aux alentours de
A =365nm. L'amplitude de ce signal traduit une transparence induite de I'échantillon, plus
importante pour les énergies de photons correspondant aux transitions vers les niveaux du bas de la
bande de conduction. Cette saturation de l'absorption, maximale au voisinage de I'énergie des
excitons, s’explique bien par la réduction de la densité d’états disponibles en bas de bande de
conduction.

Nous remarquons aussi que la dynamique aux temps courts présente un déclin trés rapide, et plus
accentué, pour les longueurs d’onde les plus faibles. Ce déclin est mis en évidence sur la figure 5. 3
qui présente deux courbes expérimentales obtenues pour les deux longueurs d’'onde A =360 nm
et A = 352.5 nm et normalisées a 12 ps.
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Figure 5. 3 : Variations de transmission AT /T normalisées a 12 ps obtenues dans I’échantillon (A) pour une
longueur d’onde de pompe et de sonde de A = 352.5 nm (courbe noire) et A = 360 nm (courbe verte),
accompagnées par un ajustement modélisé par un déclin bi-exponentiel a partir des équations 5.5 et 5.6 (en
rouge).

Ce déclin rapide traduit la relaxation de I’électron vers le bas de la bande de conduction du ZnO
avant une décroissance trés lente qui apparait sous la forme d’un plateau a cette échelle temporelle,
a la recombinaison des paires électron-trou avec un temps caractéristique qui ne semble pas
dépendre de la longueur d’onde.
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Figure 5. 4: Hauteurs de plateau extraites des variations de transmissions AT/T normalisée a 12 ps pour
différentes longueurs d’onde dans les trois échantillons de ZnO (A), (B) et (C) correspondant respectivement aux
courbes en noir, bleu et violet. Les lignes noire, bleue, et violette représentent respectivement les spectres
d’extinction normalisés des échantillons (A), (B), (C).

La figure 5. 4 présente I"lamplitude du signal AT /T en fonction de la longueur d’onde A, normalisée a
12 picosecondes, pour les trois morphologies de ZnO. Cette figure montre une évolution similaire

126



des amplitudes qui passe par un maximum au voisinage du gap du semi-conducteur. Ce dernier
dépend de la morphologie et de la taille de la nanoparticule, avec notamment un décalage vers I'UV
lorsque les effets de confinement apparaissent. Dans notre cas, nous notons que I'échantillon (C) de
Zn0, de pus faible dimension (nano-sphere), présente également une amplitude du signal moins
importante que dans les échantillons (A) et (B) de ZnO (grand et petit batonnets respectivement).
Pour déterminer les temps caractéristiques des différentes dynamiques de relaxation, il est
nécessaire de caractériser le signal du ZnO par un ajustement résultant de la convolution entre la
réponse impulsionnelle instantanée de I’échantillon et la corrélation temporelle pompe-sonde
donnée par la relation :

Serp(®) = f Sumo(t — tR()dE’ (5.1)

R(D) = j Lyompe(t' — ) Isonge ()t (5.2)

oU Sexp est le signal expérimental du changement de transmission, Sz, est la réponse intrinséque
de I’échantillon, R(t) est la fonction réponse du systéme pompe-sonde expérimental, I,ompe €t
Lsonde sont les profils temporels des impulsions de pompe et de sonde. La corrélation pompe-sonde
est modélisée par une gaussienne de largeur a mi hauteur At :

R = e~ "OEE) (5:3)

La réponse impulsionnelle des batonnets de ZnO, liée a la transition instantanée d’un électron de la
bande de valence vers la bande de conduction induite par I'absorption d’un photon, est suivie d’'une
décroissance exponentielle avec un temps caractéristique T traduisant la désexcitation de I’électron
de la bande de conduction, est donnée par la relation :

t
Sino(t) =Ae T sit>0

(5.4)
Szno(t) =0 sit<0
Nous obtenons finalement que :
ae Ve
g = 432 ) (2D By o
t 4./In(2) T

Dans le cas ou plusieurs temps caractéristiques de relaxation sont observés sur le signal expérimental
du changement de transmission AT /T, le signal s’exprime :

n
SEH(O) = ) Serp (6,45,T) (5.6)
i=0

A partir de cette équation, nous sommes en mesure de déterminer les temps caractéristiques des
différentes dynamiques observées sur le signal AT /T. Ainsi en ajustant les signaux présentés sur la

figure 5. 3 par deux temps caractéristiques (fonction bi-exponentielle), nous obtenons, pour la

longueur d’onde A = 352.5 nm, un premier temps de relaxation trés rapide de TZ"° ~ 340 fs et

Zn0
T

un second temps ~ 180 ps, et pour la longueur d'onde A = 360nm, nous obtenons
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TE0 ~ 1 ps et TZ"O ~ 130 ps. Cette différence sur le premier temps caractéristique s’explique par
la relaxation tres rapide de I'électron photo-excité dans la bande de conduction vers les niveaux
d’énergie les plus bas de la bande de conduction, ce déclin étant d’autant plus rapide que le niveau
initial de I'électron excité est élevé. Afin de mieux résoudre le deuxiéme temps caractéristique, nous
avons effectué des mesures sur des temps plus longs. Sur la figure 5. 5 est présenté le signal obtenu
dans un échantillon de ZnO (A) (courbe noire) pour une longueur d’onde A = 360 nm, accompagné
de son ajustement (courbe rouge) modélisé par un déclin bi-exponentiel. Les temps caractéristiques
mesurés sont TZ"0 =~ 150 ps et TZ"° ~ 2.6 ns. Nous n’avons pas pris en compte la dynamique de
relaxation préalablement décrite par TZ™° dans cet ajustement, car elle n’est pas mesurable a cette
échelle de temps. Nous avons également effectué des mesures sur temps longs pour d’autres

longueurs d’onde et nous trouvons des temps de relaxation similaires.
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Figure 5. 5 : Changement de transmission AT /T d’un échantillon (A) (grands batonnets dans AOT sans méthanol)
pour une longueur d’onde de 4 = 360 nm (courbe noire) et d’'un ajustement de la réponse temporelle par un
déclin bi-exponentiel (équation 5.5 et 5.6).

1.1.2 Fluorescence résolue en temps

Les mesures de fluorescence résolues en temps, réalisées avec la caméra a balayage de fente, nous
donnent des informations sur la dynamique de relaxation liée aux transitions radiatives, sur une
échelle de temps allant de la centaine de picosecondes a la dizaine de nanosecondes. La fluorescence
est émise par I'échantillon préalablement excité par une impulsion de longueur d’onde 360 nm,
issue de notre source laser, obtenue par doublage en fréquence dans un cristal de BBO. Afin de
pouvoir détecter I'émission de fluorescence, trés faible, il est nécessaire de supprimer, a I'aide de
filtres colorés, la lumiére transmise ou diffusée provenant du laser. Ce filtrage ne permet pas
d’observer la fluorescence excitonique située vers 375 nm lorsque I'excitation est trés proche, a
360 nm. La figure 5. 6(a) montre une image typique en trois dimensions (intensité de fluorescence
en fonction du retard et de la longueur d’onde) de I’évolution de la fluorescence de I'échantillon (A)
de ZnO (grand batonnet, en présence de méthanol) excité a 360 nm. Cette émission est
principalement constituée d’une bande centrée vers 410 nm, en accord avec les observations faites
a partir des spectres de fluorescence stationnaires (voir figure 2.25 du chapitre 2).
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Figure 5. 6 : (a) Image spectro-temporelle de I'émission de fluorescence obtenue avec I’échantillon (A) de ZnO
(grands batonnets dans AOT avec méthanol) excitée a 360 nm. (b) Cinétique de I’émission de I’échantillon (A) de
ZnO (grands batonnets dans AOT avec méthanol, excitée a 360nm) intégrée sur sa largeur spectrale d’émission
accompagnée d'un ajustement modélisé par un déclin bi-exponentiel représenté par la courbe rouge (équations
5.5 et 5.6).

Cette bande d’émission violette provient de I'émission radiative des nanoparticules de ZnO mais
aussi d’une bande d’émission Raman attribuable a 'eau (~3300 cm™1) qui coincide spectralement
avec le centre de I'émission de fluorescence. L’émission Raman n’étant présente que pendant la
durée de l'excitation, elle fait apparaitre un déclin plus prononcé aux temps courts du signal
lumineux émis, comme le montre la figure 5. 6(b) qui représente la dynamique de I'émission de
I’échantillon aprés intégration spectrale de 390 nm a 440 nm. Notons que le temps de montée du
signal, d’environ 120 ps dans le cas présent, correspond a la résolution temporelle de notre caméra
a balayage de fente limitée ici par nos conditions d’utilisation.
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Figure 5. 7 : Cinétiques de I’émission de I’échantillon (A) de ZnO obtenue a 400 nm (a) et a 430 nm (grands
batonnets dans AOT avec méthanol excités a 360 nm) accompagnées d'un ajustement modélisé par un déclin
bi-exponentiel représenté par les courbes rouges (équation 5.5 et 5.6).

Afin de s’affranchir des effets de I'émission Raman sur la détermination des temps caractéristiques
du déclin de I’émission fluorescence, nous avons représenté sur la figure 5. 7 les cinétiques obtenues
aux extrémités de la bande d’émission. Celles-ci peuvent étre modélisées par un déclin bi-

exponentiel (équations 5.5 et 5.6) caractérisé par un premier temps TZ"0 ~ 220 ps, variant
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légerement avec la position spectrale, et d’'un temps plus long TZZ"O =~ 1,8 ns. Ces deux temps
caractéristiques peuvent étre attribués a la recombinaison des excitons libres du ZnO pour le temps
le plus court et a la recombinaison d’excitons piégés de diverses natures pour le temps long
(recombinaison d’un électron libre de la bande de conduction avec un trou piégé par un défaut ou
d’un électron piégé avec un trou libre, ou encore d’un électron piégé avec un trou piégé (transition
entre niveaux de défauts)) (figure 5. 8)[39].

Bande de conduction

Donmneur
(b)

Accepteur

360 nm

Figure 5. 8 lllustration du diagramme de bande de ZnO. Les porteurs libres photo-créés peuvent se recombiner
soit vers des excitons libres (émission centrée autour de 390 nm), soit vers des niveaux d’excitons piégés
localisés dans la bande interdite par différents mécanismes: recombinaison d’un électron de la bande de
conduction vers un trou localisé sur un accepteur, recombinaison entre un électron piégé avec un trou piégé
(émission centrée autour de 550 nm) [39].

L'image de la fluorescence obtenue avec les grands batonnets de ZnO dans la solution d’AOT sans
ajout de méthanol, excitée a 360 nm, est représentée sur la figure 5. 9. L’émission observée montre
une large bande d’émission comme celle déja observée avec les mesures d’émission stationnaire
représentée sur la figure 2. 25 (chapitre 2, section 11.4).
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Figure 5. 9: (a) Image spectro-temporelle de I'émission de fluorescence obtenue avec I’échantillon (A) de ZnO
excitée a 360 nm (grands batonnets dans AOT sans méthanol). (b) Cinétique de I’émission de I’échantillon (A) de
ZnO (grands batonnets dans AOT sans méthanol, excitée a 360nm) intégrée sur sa la largeur spectrale de
I’émission. La courbe rouge représente un ajustement modélisé par un déclin bi-exponentiel (équation 5.5 et 5.6).

On remarque que la bande d’émission apparait vers 440 nm, mais qu’elle est aussi coupée au-dessus
de 500 nm environ en raison de I'utilisation de filtres colorés dans notre montage expérimental pour
réduire au maximum la lumiere provenant du faisceau laser (fondamental et harmonique). Cette
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bande d’émission bleu-verte, qui disparait en présence de méthanol (figure 5.6a), peut étre
principalement attribuée a des défauts en surface liés a des défauts d’oxygene [40-44]. La cinétique
de I’émission, intégrée de 400 nm a 500 nm, est approximée par un déclin bi-exponentiel de temps
caractéristique TZ"0 ~ 170 ps et T#"° =~ 2,6 ns (équations 5.5 et 5.6).

.2  Etude des nanoparticules d’argent

L'étude de la dynamique de relaxation des nanoparticules d’argent seules est nécessaire pour
comprendre le comportement dynamique des nano-hybrides ZnO-Ag. Elle servira de référence pour
analyser une dynamique électronique modifiée par la présence du ZnO. La dynamique de relaxation
des nanoparticules d’argent étant principalement gouvernée par la relaxation électron-phonon t,_pp,
sur I'échelle de temps de notre expérience, nous avons mesuré T,_,, pour plusieurs longueurs
d’onde. Les nanoparticules d’argent ont été obtenues par la dissolution de la partie ZnO des
échantillons d’hybrides (hA) ZnO-Ag (chapitre 2 sections 11.4). Sur la figure 5. 10 sont présentées deux
courbes normalisées correspondant aux signaux obtenus sur ces particules d’argent, en régime de
faible perturbation, pour deux longueurs d’onde (A = 360 nm en noir et A = 380 nm en vert). Ces
deux longueurs d’onde ont été choisies en prévision des mesures réalisées sur les nano-hybrides, car
elles correspondent a des excitations avec une énergie de photon située soit au dessus du gap, soit
en-dessous du gap de ZnO.
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Figure 5. 10 Changement de transmission AT /T normalisé d’un échantillon de nanoparticules d’argent issues de
la dissolution du ZnO d’un échantillon de particules hybrides (hA), pour deux longueur d’onde A=
360 nm (courbe noire) et A = 380 nm (courbe verte). En encart est présenté le méme résultat sur échelle
logarithmique. La courbe rouge correspond a un ajustement (Te,ph =750 fs).

Nous observons, pour ces deux longueurs d’onde, un temps de décroissance identique T,_,p =
750 fs. Cependant, nous constatons que ce temps est plus faible que celui attendu d’aprés les
travaux publiés dans la référence [45] qui montrent la dépendance en taille du temps de relaxation
électron-phonon dans les sphéres d’argent. Nous trouvons ainsi un temps correspondant a une
sphére de diametre D = 8 nm, or d’apres les images TEM, nous mesurons des tailles de I'ordre
de 12 nm. Ceci peut s’expliquer par la forme ellipsoidale de nos nanoparticules d’argent, donc non
sphériques, qui peut affecter la dynamique des échanges, comme cela a été observé dans les nano-
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triangles d’argent (chapitre 3). La figure 5. 11 présente les mesures de temps électron-phonon
effectuées pour diverses longueurs d’onde dans ces nanoparticules d’argent seules. Nous observons
un temps de décroissance de 7,_,, = 750 fs, indépendant de la longueur d’onde, ce qui était
attendu conformément a des études précédentes [45].
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Figure 5. 11: Temps de relaxation électron-photon 7,_,, (triangles verts) mesurés dans un échantillon de
nanoparticules d’argent obtenu par dissolution du ZnO d’un échantillon hybride (hA). Les tirets représentent les
temps mesurés dans les sphéres d’argent pour des diameétres de 8 et 13 nm [45], ainsi que dans film d’argent
massif. La zone hachurée correspond a I’erreur mesurée sur le temps de relaxation électron-phonon d’une sphere
de 13 nm[45].

Il. Dynamique électronique des nano-systémes hybrides ZnO-Ag

Apres avoir caractérisé les dynamiques de relaxation électronique dans les particules de ZnO seul et
d’argent seul, nous allons a présent étudier le comportement dynamique des nano-hybrides ZnO-Ag.

(a) (b)

PompeI [Sonde Pompe [Sonde

(c) (d)

[Sonde PompeI Pompe [Sonde

Figure 5. 12 Schéma des différentes possibilités de pompe et de sonde lors d’expériences résolues en temps.
L’impulsion de pompe va exciter soit la particule de ZnO, soit la particule d’argent et I'impulsion de sonde, apres
excitation de la particule hybride, va sonder soit le semi-conducteur (excité ou non) soit la particule d’argent
(excitée ou non).
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Nous avons réalisé des mesures en régime de faible perturbation avec notre dispositif expérimental
en configuration 2w/2w, afin de pomper et sonder la partie « batonnet de ZnO » et la partie
« particule d’argent », ainsi qu’en configuration w/2w, afin de ne pomper que la particule d’argent
et sonder les deux composants. Ces différentes possibilités sont représentées schématiquement sur
la figure 5. 12. Nous avons également effectué des mesures de fluorescence résolues en temps de
maniere a observer la luminescence sur des échelles de temps longues.

II.L1 Dynamique de ZnO-Ag en configuration 2w /2w

Dans cette configuration ou nous excitons et sondons a la fois la partie ZnO et la partie argent, nous
nous attendons, s’il n'y a pas d’effet de couplage entre les deux parties, a un comportement
semblable a I’addition des comportements individuels de chacune des parties du nano-hybride. Dans
la configuration 2w/2w, et pour des énergies de photons supérieures a celle du gap de ZnO, un
photon de I'impulsion excitatrice de pompe peut étre absorbé par la partie ZnO ou par la partie
métallique de [I'hybride mais aussi par les nano-batonnets de ZnO résiduels dans la solution
(rendement de synthése de l'ordre de 40%). Les signaux observés seront donc une mesure
d’ensemble provenant de la superposition des différentes réponses associées a ces différentes
excitations.

II.L1.1 Dynamique aux temps longs

Un signal typique obtenu sur une échelle de temps longue avec un échantillon de particules hybrides
(hA) en configuration 2w /2w, pour une longueur d’onde A = 360 nm, est représenté par la courbe
bleue de la figure 5. 13.
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Figure 5. 13 : Changements de transmission AT/T d’un échantillon de particule hybride (hA) (courbe bleue) et
d’un échantillon (A) de ZnO (courbe noire), excités a la longueur d’onde 4 = 360 nm, en configuration 2w /2w.
Les ajustements par des déclins bi-exponentiels de la réponse temporelle sont représentés en traits pleins rouges
avec leurs temps caractéristiques indiqués sur la courbe.

Cette figure montre a la fois les signaux obtenus avec les hybrides (hA) (grands batonnets, sans
méthanol, courbe bleue) et ceux obtenus avec un échantillon (A) de ZnO (courbe noire). La
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comparaison de la dynamique de relaxation des hybrides avec celle de ZnO nous révele des
différences de temps de relaxation. En effet, dans I’échantillon (hA), nous obtenons un premier
temps T1h de I'ordre de 80 ps issu de I'ajustement et un second temps Tzh =~ 3.2 ns, alors que dans
I'échantillon (A) de ZnO nous obtenons TZ™? ~ 150 ps et TZ"? ~ 2.6 ns. Notons également que sur
cette échelle de temps (environ 1 ns), les dynamiques électroniques (relaxation électron-phonon

TZ"0) qui se déroulent sur des temps beaucoup plus courts ne sont

Te—pn €1 ZnO aux temps courts
pas résolues. Les relaxations observées ici étant liées aux transitions du ZnO, nous pouvons
considérer que la diminution du temps Ty et 'augmentation du temps T, sont trés probablement la
conséquence directe de la présence de la particule d’argent sur le ZnO. Elle induit une modification
des voies radiatives et non radiatives empruntées lors de la désexcitation électronique de la partie
Zn0O de I'échantillon hybride. Nous remarquons également, pour les particules hybrides, une
prédominance en amplitude de la composante longue du signal.
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Figure 5. 14 : (a) Image spectro-temporelle de I’émission de fluorescence de I’échantillon de ZnO-Ag (A) excitée a
360 nm. (b) Profils spectraux obtenus a partir de I'image spectro-temporelle de I'émission de fluorescence de
I’échantillon de ZnO-Ag (hA) excité a 360 nm, aux temps courts (en trait rouge) et intégré sur toute la durée de
I’émission (courbe bleue). On note la présence marquée de I’émission Raman centrée vers 413 nm.

Nous avons tenté de déceler cette modification de la dynamique de relaxation en effectuant des
mesures de fluorescence résolues en temps sur I'échantillon de particule hybride (hA). Sans grande
surprise, elles montrent une émission similaire a celle des batonnets de ZnO seuls représentée sur la
figure 5. 6(a), avec des temps caractéristiques comparables (voir figure 5. 6(b)). Nous pouvons
facilement en déduire que I'’émission observée provient principalement des batonnets de ZnO
résiduels présents dans la solution, les nano-hybrides ne présentant pas d’émission notable suite au
quenching induit par la présence de l'argent. La réduction de la concentration des entités ZnO
fluorescentes dans la solution se traduisant également par la présence plus marquée de I'émission
Raman de I'eau centrée vers 413 nm (~3300 cm™1), comme attestent les figures 5. 14(a) et 5. 14(b)
qui représentent respectivement I'image de la fluorescence obtenue avec les particules hybrides (hA)
excitées a 360 nm et le spectres d’émission obtenus aux temps courts (pendant I’émission Raman) et
sur toute la durée de I’émission.

11.L1.2 Dynamique aux temps courts

Nous nous sommes également intéressés a la dynamique de la relaxation électronique dans les
particules de ZnO sur des échelles de temps beaucoup plus courtes (de l'ordre de celle
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correspondant a la dynamique de relaxation électron-phonon). Un signal typique obtenu sur cette
échelle de temps avec un échantillon d’hybrides (hA) en configuration 2w /2w, et pour une longueur
d’onde A = 360 nm est représenté par la courbe noire de la figure 5. 15. La montée du signal
observée sur cette figure peut étre attribuée a I'excitation du ZnO des nano-hybrides et des
batonnets de ZnO résiduels mais aussi a celle de l'argent. Elle est suivie d’une décroissance
exponentielle rapide (inférieure a 3 ps), semblable a la relaxation électron-phonon observée
précédemment dans les particules d’argent, superposée au déclin beaucoup plus lent de la

dynamique de relaxation électronique des entités ZnO discutée au paragraphe 11.1.1.
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Figure 5. 15 Changement de transmission AT /T d’un échantillon de particule hybrides (hA) pour une longueur
d’onde de 4 = 360 nm (courbe noire) avec son ajustement modélisé par un déclin bi-exponentiel. Les courbes
bleues et vertes représentent les deux dynamiques de relaxation, lente et rapide, extraites de la courbe
expérimentale.

L'ajustement des courbes expérimentales (figure 5. 15) par une fonction bi-exponentielle (équations
5.5 et 5.6) permet d’extraire la composante la plus rapide du signal (courbe verte), a priori
attribuable a I'argent, et celle plus lente du ZnO (courbe bleue). On notera que dans cet ajustement,
nous négligeons les dynamiques tres rapides liées a la relaxation des électrons excités vers le bas de
la bande de conduction qui s’opére dans les tous premiers instants apres I'excitation du semi-
conducteur par un photon d’énergie supérieure a celle du gap. Nous pouvons ainsi extraire un temps
de relaxation (T,¢14x = 1 ps) pour la composante rapide du signal assimilable a priori a la dynamique
électron-phonon de I'argent. Cependant, nous constatons que ce temps est particulierement élevé

puisqu’il est supérieur au temps caractéristique obtenu dans un film métallique (Tﬂg,ll = 875 fs).
Cette différence sera étudiée par la suite dans ce paragraphe. D’autre part, en comparant le temps
long observé dans les hybrides a celui des batonnets de ZnO, on remarque comme précédemment
que le déclin est plus prononcé dans les hybrides. Cette différence est bien visible sur la figure 5. 16
qui représente, pour une longueur d’onde de A = 360 nm, le signal normalisé d’un échantillon (A) de
ZnO (courbe noire) et celui obtenu pour I'échantillon de particule hybride (hA) apres avoir effectué
une soustraction de l'ajustement mono-exponentiel rapide de la courbe expérimentale (courbe
bleue). Nous avons extrait un temps de relaxation T1h~ 35 ps pour I'échantillon hybride ZnO-Ag, plus

TZTlO

faible que le temps T{"“~150 ps obtenu pour I’échantillon de nanoparticules de ZnO seul.
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Figure 5. 16 Changement de transmission AT/T normalisé d’un échantillon (A) de ZnO seul pour une longueur
d’onde de A4 =360 nm (courbe noire) et d’'un échantillon de particule hybride (A) dont le signal de la
composante aux temps couts a été soustraite (courbe bleue).

Ce temps Tlh, mieux définit par cette mesure aux temps courts, avait été estimé a environ 80 ps
précédemment avec un simple ajustement bi-exponentiel, la dynamique de relaxation réelle pouvant
étre plus complexe.

Comme discuté précédemment, ce déclin plus rapide traduit un processus de recombinaison des
paires électron-trou plus rapide qui est la conséquence directe de la présence de la particule d’argent
sur le ZnO. Cependant, nos résultats ne permettent pas d’extraire des temps de relaxation
spécifiques aux particules hybrides car les signaux mesurés sont des moyennes issues des particules
hybrides ZnO-Ag (40%) et des particules de ZnO résiduelles (60%). L'utilisation d’échantillons
contenant uniquement des particules hybrides montrerait trés certainement des temps
caractéristiques encore plus court que ceux observés.

Nous allons maintenant étudier plus précisément la dynamique électronique sur les premieres
picosecondes apres |'excitation, lorsque la relaxation électron-phonon de I'argent (thermalisation du
gaz d’électrons vers le réseau de la particule) est prédominante. Nos expériences ont été réalisées
dans les trois échantillons de particules hybrides pour différentes longueurs d’onde, en I'occurrence
pour A > Ay, et 4 < g4y, afin d’observer une possible modification du temps de relaxation avec et
sans excitation du semi-conducteur. La dynamique de relaxation a été obtenue en ajustant les
différentes courbes expérimentales, par une décroissance bi-exponentielle traduisant la dynamique
électronique de la particule d’argent et celle du ZnO. Nous avons ainsi mesuré pour un échantillon de
particules hybrides (hA), a une longueur d’'onde de A = 360 nm, le temps de relaxation T,e;qy =
1 ps (figure 5. 15). La figure 5. 17 présente, quant a elle, les résultats des mesures des temps de
relaxation 7,.;4, Obtenus pour les trois échantillons de particules hybrides ZnO-Ag (hA, hB et hC) en
fonction de la longueur d’onde. Nous observons sur la figure 5. 17a, qui montre les temps obtenus
avec I'échantillon hybride (hA), que lorsque 4 > 444y, le temps de relaxation est identique a celui

mesurée avec des particules d’argent seules obtenues par la dissolution du ZnO (triangles verts).
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Figure 5. 17 : Evolution du temps de relaxation du signal T,;,, mesuré en configuration 2w/2w dans les trois
échantillons de particules hybrides (hA) (a), (hB) (b) et (hC) (c) représenté respectivement par les carrés noirs,
bleus et violets. Les lignes noire (échelle arbitraire), bleue et violette représentent les spectres d’extinction des
échantillons (A), (B) et (C) de ZnO respectivement. Les triangles verts représentent le temps électron-phonon
mesuré dans les particules d’argent seules issues de la dissolution du ZnO dans I'échantillon de particules
hybrides (hA). Les tirets noirs représentent le temps électron-phonon T._pn Mesuré dans les sphéres d’argent de
diameétres de 6,5 et 8 nm et I'argent massif [45].
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Ceci nous indique que pour des énergies de photons inférieures a celle du gap, le comportement
dynamique de I'hybride est identique a celui des particules d’argent seules. A ces longueurs d’onde,
la présence du ZnO n’a donc aucune influence sur la thermalisation du gaz d’électrons vers le réseau
de la particule d’argent. Cependant, lorsque A < A44, = 375 nim, nous observons une augmentation
de ce temps de relaxation T,e;q, Qui atteint un maximum pour A = 365nm (1060 fs), valeur
nettement supérieure a celle mesurée dans I'argent massif (Te_ph = 875 fs). Cette valeur ne peut
donc pas s’expliquer simplement par une modification du confinement a I’échelle nanométrique [45].
Ensuite, pour des longueurs d’onde inférieures 3 A = 365 nm, nous observons un retour du temps
de relaxation vers la valeur obtenue dans les particules d’argent seules. Ce comportement inattendu
est di a la présence du semi-conducteur car, pour les mesures obtenues avec 1 < Agap, aucune
variation de ce temps n’a été observée dans les particules d’argent seules. De plus, nous remarquons
que I"évolution de ce temps de relaxation est similaire a celle de 'amplitude du signal du plateau
mesurée dans les grands batonnets de ZnO seuls (figure 5. 4), ol nous observons une augmentation
du signal jusqu'a la longueur d’onde de A = 365 nm puis une chute du signal. Sur la figure 5. 17(b) et
(c) sont présentés les temps mesurés dans les particules hybrides (hB) (petit batonnets de ZnO) et
(hC) (nano-sphéres de ZnO). Nous observons le méme comportement de la cinétique de décroissance
du signal, mais décalé en longueur d’onde en raison du décalage vers le bleu du gap du ZnO lorsque
la taille de la nanoparticule diminue suffisamment pour faire apparaitre des effets de confinement.
De plus, nous remarquons que l'amplitude de la variation du temps de relaxation est moins
importante pour I'échantillon de particules hybrides (hC).

.2 Dynamique de ZnO-Ag en configuration w /2w

11.2.1 Mise en évidence d’un transfert de charge du métal vers le semi-
conducteur

Nous avons mis en évidence des modifications importantes de la relaxation aux temps courts, sondée
au voisinage du gap, attribuées a la présence du ZnO. Cependant les expériences de spectroscopie en
configuration 2w /2w n’ont pas permis de préciser |'origine de cet effet car, dans cette configuration,
nous excitons soit le semi-conducteur soit la particule d’argent, et nous sondons également I'un ou
I'autre des deux composants, sans possibilités de discrimination. Nos expériences étant des mesures
d’ensembles, nous observons un signal contenant les quatre possibilités représentées sur la figure 5.
12. Afin de pouvoir discriminer certains cas, nous avons effectué des expériences en configuration
w/2w en régime de faible perturbation, pour différentes longueurs d’onde, afin de n’exciter que la
particule d’argent et de sonder soit le ZnO, soit I'argent. Des expériences dans cette configuration
ont aussi été effectuées avec les échantillons de ZnO, mais aucun signal n’a pu étre observé. Cela
s’explique de fagon assez naturelle par le fait que I’énergie de photon de I'impulsion de pompe est
inférieure a celle du gap (4, > A44;), ce qui ne permet pas la création d’une excitation électronique
dans le semi-conducteur. L'absence de signal montre aussi que l'intensité de I'impulsion pompe est
insuffisante pour induire une absorption bi-photonique. Par contre, dans les échantillons de
particules hybrides, nous avons pu obtenir un signal que nous avons attribué logiquement a
I’excitation initiale de la partie métallique. Sur la figure 5. 18 sont présentés les changements de
transmission AT /T dans I'échantillon de particules hybrides (hA) pour différentes longueurs d’onde.
Pour certaines d’entre elles, (en particulier pour A = 365 nm), nous observons I"apparition d’un
signal non nul aux temps longs, qui peut étre attribué a I'occupation d’un état électronique du bas de
la bande de conduction par un électron injecté dans le semi-conducteur. Cette occupation se traduit
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par une diminution de l'absorption a cette énergie, c'est-a-dire a une augmentation de la
transmission de I’échantillon. Nous remarquons que cet état électronique dans le ZnO est particulier
car c’est a cette méme longueur d’onde (1 = 365 nm) que nous observons aussi la plus forte
amplitude du signal dans les batonnets de ZnO en configuration 2w /2w (figure 5. 4), mais également
la plus forte variation du temps de relaxation mesuré aux temps court dans les échantillons hybrides
en configuration 2w /2w (figure 5. 17). Ce comportement a également été observé dans I'échantillon
de particules hybrides (hB) mais pas dans I’échantillon de particules (hC).
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Figure 5. 18: Variation de transmission AT/T d’un échantillon hybride (hA) en configuration w/2w pour
différentes longueurs d’onde (puissance de pompe, P, =30 mW). L'encart représente I'amplitude du signal a
10 ps en fonction de A ,pq4e-

En ajustant les courbes expérimentales par un déclin bi-exponentiel, puis en soustrayant la
composante associée a I'argent, nous avons pu extraire le signal du ZnO. Sur la figure 5. 19 est
présenté, le signal du ZnO extrait de la courbe expérimentale (courbe rouge) pour une longueur
d’onde de 12 =365nm en configuration w/2w. Nous mesurons un temps caractéristique T/ ~
16 ps, différent de celui obtenu en configuration dégénérée 2w /2w (courbe bleue) : T1h =~ 35 ps.
Cette différence de temps peut s’expliquer par le fait qu’en configuration w/2w, nous observons
uniquement la dynamique électronique de la composante ZnO de la particule hybride, alors qu’en
configuration dégénérée 2w/2w, nous observons une moyenne des dynamiques électroniques du
ZnO seul et du ZnO ayant la particule d’argent a sa surface. En effet, en tenant compte de la
proportion de particules hybrides (40%) contenues dans la solution, nous arrivons a retrouver la
dynamique du ZnO obtenue en configuration 2w/2w (courbe bleue), en effectuant la somme du
signal obtenu dans les batonnets de ZnO seuls normalisé (courbe noire), multiplié par un facteur 0.6,
avec celui obtenu aux temps longs extrait de I'ajustement de la courbe expérimentale obtenue en
configuration w/2w (courbe rouge), que I'on multiplie par un facteur 0.4 (courbe verte). Ce résultat
tend a prouver que l'accélération de la dynamique électronique de relaxation observée dans les
particules hybrides, en configuration 2w/2w, ( T{* ~ 35 ps dans les hybrides et environ TZ"0 ~
150 ps dans le ZnO) peut étre attribuée a la relaxation d’un électron en bas de bande de conduction
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(transféré de la partie argent vers la partie ZnO de I'hybride), par d’autres voies de recombinaison
que celles observées dans le ZnO.
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Figure 5. 19 : Variations de transmission AT /T normalisées d’un échantillon de ZnO (A) (courbe noire) et de
particules hybrides (hA) obtenues aprés soustraction de la relaxation aux temps courts extraite de I'ajustement
numérique, en configuration 2w /2w (courbe bleue) et en configuration w/2w (courbe rouge) pour une longueur
d’onde de sonde A; = 365 nm. La courbe verte représente le signal correspondant a une combinaison linéaire
du signal en noir (coefficient 0.6) et du signal en rouge (coefficient 0.4).

11.2.2 Effet du transfert de charge sur la dynamique des interactions
électroniques des systémes ZnO-Ag

Nous avons observé, lors des expériences en configuration w/2w la signature d’'un transfert
d’électrons de la particule d’argent vers le batonnet de ZnO. Nous allons a présent étudier la
dynamique aux temps courts (gouverné a priori par la relaxation électron-phonon) en fonction de la
longueur d’onde de sonde afin d’observer la possible modification du temps de décroissance du
signal, afin de comparer les résultats aux expériences en configuration 2w/2w. Sur la figure 5. 20 est
présenté le bilan des temps mesurés pour différentes longueurs d’onde en configuration 2w /2w et
w/2w pour les trois échantillons de particules hybrides (hA), (hB) et (hC). En configuration w/2w,
lorsque nous sondons I'échantillon de particules hybrides (hA) hors du gap (A>Agap), nous
obtenons le méme temps de relaxation que celui obtenu dans les particules d’argent et dans les
particules hybrides en configuration 2w/2w, c'est-a-dire 7,_,, = 750 fs. Puis, lorsque nous
sondons dans le gap du ZnO, nous observons également une augmentation de ce temps, qui atteint
une valeur maximale, de maniére semblable aux observations faites en configuration 2w/2w.
Ensuite nous observons une chute décalée en longueur d’onde par rapport aux mesures 2w/2w. Ce
comportement de la dynamique aux temps courts, assimilable a la relaxation électron-phonon, est
surprenant car il devrait étre indépendant de la longueur d’onde de sonde dans les particules
métalliques, qu’il y ait transfert de charge ou non. En effet, d’'une part nous pouvons supposer que la
dynamique de relaxation dans I'argent due aux électrons libres est peu influencée par I'absence d’'un
électron transféré, et d’autre part, si le transfert de charge a un impact, il ne devrait étre que
faiblement dépendent de Ap entre 710 et 800 nm.
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Figure 5. 20 : Evolution du temps de relaxation 7,.;,, du signal mesuré dans les trois échantillons de particules
hybrides (hA) (a), (hB) (b) et (hC) (c) représenté respectivement par les carrés noirs, bleus et violets en
configuration 2w/2w et par les cercles bicolores en configuration w/2w. Les lignes pleines représentent les
spectres d’extinction des échantillons de ZnO (A), (B) et (C) (échelle arbitraire). Les triangles verts représentent le
temps 7,_,, mesuré dans les particules d’argent seules issues de la dissolution du ZnO dans I’échantillon de
particules hybrides (hA). Les tirets noirs horizontaux représentent le temps Te—ph mesuré dans les sphéres
d’argent de diameétre de 6,5 et 8 nm et dans I'argent massif [45].
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I1.3 Interprétation et discussion

Ces expériences en configuration w/2w, nous apportent des informations complémentaires sur le
comportement inhabituel de la décroissance du signal aux temps courts dans les particules hybrides.
Le fait de n’exciter que la particule d’argent et d’observer des modifications similaires de la
dynamique de relaxation permet d’infirmer certaines hypotheéses. Nos résultats mettent en évidence
un transfert d’électron de la particule d’argent vers le ZnO. Ce processus est effectivement possible
car lI'absorption d’un photon de I'impulsion pompe par le métal conduit a la création quasi-
immédiate d’un électron chaud ayant un excés d’énergie d’environ 1,5 eV, alors que le travail de
sortie du métal e®,, de la barriére de Scottky ZnO-Ag est de I'ordre de 0,9 eV [46].

A partir d’une excitation de faible énergie 4 > A4, des hybrides, nous avons observé une évolution
de I'amplitude du signal aux temps longs, lié a la partie ZnO de I'hybride, similaire a I'augmentation
du temps de relaxation aux temps courts (figures 5. 18 et 5. 20). Avec un taux de transfert
d’électrons supposé constant quelque soit I'énergie de I'impulsion de pompe utilisée dans nos
expériences w/2w (710 < Ap < 800 nm), la dynamique électronique de I'argent ne devrait pas
dépendre de la longueur d’onde de sonde, ce qui n’est pas le cas. Par ailleurs, lors du transfert d’'un
électron, nous supposons que la sonde ne devrait mesurer aucun signal provenant de la particule
d’argent, car I"électron chaud produit est transféré en un temps extrémement court vers le semi-
conducteur (de I'ordre de quelques femtosecondes [15]), et n’a donc pas eu le temps d’échanger de
I’énergie avec le gaz d’électrons de la particule d’argent. Ainsi la contribution de I'argent dans la
dynamique de relaxation ne peut provenir que des particules ou il n'y a pas de transfert de charge.
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Figure 5. 21 : Représentation schématique du diagramme de bande d’une particule de ZnO-Ag montrant le transfert
d’un électron de la particule d’argent vers la bande de conduction du semi-conducteur ainsi que son retour a
I’équilibre via une recombinaison avec le trou créé dans la particule d’argent (a) ou par une réaction chimique (b).

De plus, la modification observée du temps de décroissance du signal aux temps courts en fonction
de I'énergie de I'impulsion de sonde en configuration 2w /2w et w/2w nous permet de déduire que
la dynamique électronique du systeme dépend principalement de I'état électronique sondé et non
pas de la pompe. L’augmentation progressive de ce temps caractéristique de 4 = 380 nm jusqu'a
A =365nm, puis sa diminution jusqu'a A = 350nm, peuvent étre expliquées par la largeur
spectrale des impulsions sonde (A4 = 15 nm) qui va alors sonder une bande électronique du ZnO
centrée vers 365 nm. Les temps mesurés traduisent a la fois la relaxation électron-phonon (la
particule d’argent n’ayant pas transféré de charge) et des mécanismes de relaxation propres a
I'électron transféré dans la bande de conduction du ZnO. En configuration w/2w a la longueur
d’onde de sonde A = 365nm, nous pouvons décrire la relaxation observée avec trois temps
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caractéristiques : T,_,, correspondant a la dynamique électron-phonon des particules d’argent et
deux temps supplémentaires g, et Tlh. Ces deux derniers sont attribués a la relaxation de I’électron
transféré dans la bande de conduction du semi-conducteur. Nous pouvons supposer que deux voies
de relaxation s’offrent alors a cet électron. Il se désexcite soit en retournant dans la partie métallique
d’argent (figure 5. 21a), soit vers un état accessible dans son environnement proche (défaut du ZnO
ou environnement liquide) (figure 5. 21b et 5.8). Sur la figure 5. 22 est présenté le signal AT/T
obtenu dans un échantillon hybride (hA) en configuration w/2w pour une longueur d’onde de
365nm avec une modélisation de la réponse temporelle par un déclin tri-exponentiel
(Te—phs Tsup €t T avec Te—pn fixé @ 750 fs (courbe verte). Cette approche permet d’extraire le
temps court de relaxation 7g,, ~ 1.2 ps (courbe violette) et le temps long Th ~ 18 ps (courbe
bleue). Ce dernier est légérement modifié par rapport a celui extrait par un ajustement bi-
exponentiel (TJ* ~ 16 ps). Nous pouvons associer Tsup €t T!  aux différents mécanismes de
relaxation disponibles pour un électron se trouvant dans la bande de conduction du ZnO, c’est-a-
dire, soit au retour de I'électron vers la particule d’argent, soit a des transitions vers des défauts du
ZnO (surface, interface avec le métal, volume) ou a une réaction chimique impliquant des molécules
et des ions de I'environnement liquide.
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Figure 5. 22 : Changement de transmission AT /T d’un échantillon de particules hybrides (hA) pour une longueur
d’onde de 4 = 365 nm (courbe noire) en configuration w/2w avec un ajustement de la réponse temporelle
modélisé par un déclin tri-exponentiel (équation 5.5 et 5.6). Les courbes verte, violette et bleue représentent
respectivement la relaxation électron-phonon 7._,;, de I'argent et les composantes rapide tg,, et lente T’f
associées a des voies de relaxation de I’électron (provenant de la particule d’argent) de la bande de conduction.

Nous avons analysé de la méme maniére les différentes courbes expérimentales obtenues avec
I’échantillon hybrides (hA) en configuration w/2w et 2w/2w. Nous trouvons des temps T, allant
de 1 22 ps et T]* = 18 ps. Pour I'échantillon hybride (hB), nous trouvons 1 ps < Toup < 1.5 ps et
T ~ 23 ps. Les différentes valeurs de Tsup QuUe nous obtenons peuvent s’expliquer par le fait que
les deux dynamiques de relaxation aux temps courts Ty, et 7,_,, sont difficiles a discriminer car
elles ont des temps caractéristiques proches.

Concernant I'échantillon hybride (hC), nous n’avons pas observé de signal significatif aux temps
longs. La dynamique de relaxation aux temps courts ajustée avec deux temps caractéristiques n’a
montré qu’une légere variation par rapport a celle des particules métalliques seules. Ce qui suggére
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que le taux de transfert d’un électron chaud de la particule d’argent vers le semi-conducteur pour
I’échantillon (hC) est bien plus faible que celui des échantillons hybrides (hA), (hB). Ceci peut
s’expliquer par la différence de morphologie de I'hybride (hC), formé d’une nano-sphére de ZnO de
I'ordre de 4 — 5 nm, plus petite que la particule métallique (D = 8 nm), et qui présente des effets
de confinement plus importants. Par conséquent, les caractéristiques de la barriere Schottky tres
sensibles a la nature et la qualité de l'interface sont trés différentes pour I'échantillon (hC). En
supposant une plus grande densité de défauts dans les hybrides (hA) et (hB), on peut supposer que le
travail de sortie pour les électrons de I'argent est plus faible car la position de I'énergie Fermi sera
d’autant plus proche de la bande de conduction du semi-conducteur que les défauts seront
nombreux (s’ils sont assimilable a un dopage de type n). Par ailleurs, dans les expériences effectuées
en configuration 2w /2w, nous obtenons des temps de déclin (T,¢;qx) Plus élevés (figure 5. 20), ce
qui pourrait s’expliquer par le fait que I'exces d’énergie de I'électron supérieur dans la configuration
2w /2w favorise son transfert. Nous observons ainsi un signal de la relaxation de I'électron transféré
dans la bande de conduction avec un poids relatif supérieur a la relaxation électron-phonon dans la
configuration 2w /2w.

lll. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les interactions électroniques dans des nanoparticules hybrides
métal-semi-conducteur ZnO-Ag. Ces systemes sont particulierement intéressants, car la présence
d’un contact direct entre le métal et le semi-conducteur, sans molécule d’accroche a I'interface, offre
la possibilité de coupler les propriétés plasmoniques du métal avec celles du semi-conducteur. Cet
hybride présente aussi I'intérét d’avoir une faible séparation spectrale entre la résonance plasmon
du métal et I'énergie du gap du semi-conducteur. Nous avons tout d’abord effectué des mesures de
spectroscopie pompe-sonde et de fluorescence résolues en temps, sur des échelles de temps
longues, afin d’étudier la dynamique de recombinaison des porteurs du ZnO. Nous avons mis en
évidence, par des mesures de changement de transmission AT /T et d’émission, une forte influence
de I'environnement sur la dynamique de relaxation des nanoparticules de ZnO. Nous avons observé
une modification des temps de relaxation d’une part, suite a I'ajout de méthanol dans la solution des
nanoparticules de ZnO et d’autre part, en présence de la particule d’argent sur le ZnO. Concernant la
dynamique aux temps courts, nos expériences réalisées, en régime de faible perturbation et en
configuration 2w /2w et w/2w, ont permis de mettre en évidence un transfert d’électron de la
particule d’argent vers le semi-conducteur avec un taux de transfert dépendant de I'énergie de
pompe utilisée et de la taille des nanoparticules hybrides. Aprés un transfert ultra-rapide de
I’électron du métal vers le semi-conducteur, que nous ne pouvons pas détecter, nous avons pu
estimer un temps 7y,,, de recombinaison de I’électron injecté dans la bande de conduction inférieur
a 2ps. Cette recombinaison pourrait étre attribuée a un retour de I'électron vers la particule
d’argent. Ces mesures aux temps courts ont également mis en évidence un temps Tlh de l'ordre de
quelques dizaines de picosecondes lié probablement a une relaxation vers les défauts du ZnO
(surface, volume) ou vers son environnement (réactions chimiques avec des molécules et des ions).

Les premiéres études que nous avons réalisées sur ces systémes hybrides doivent étre poursuivies
par des études complémentaires afin d’analyser la complexité mis en jeu. Dans ce but, il serait
intéressant de réaliser des mesures sur des échantillons hybrides purs, avec une résolution
temporelle d’une dizaine de femtosecondes et dans une configuration w/2w. Une étude en longueur
d’onde avec un dispositif totalement accordable permettrait d’étudier I’évolution du taux de

144



transfert de I'électron de la particule d’argent vers le semi-conducteur en fonction de I'énergie de
I'impulsion de pompe, pour une sonde fixe et inversement. Il serait également intéressant d’étendre
ces études aux particules hybrides métal-semi-conducteur réalisées avec des matériaux différents
tels que I'or ou d’autres semi-conducteurs présentant des énergies de gap et des densités de
porteurs différentes. Enfin, ces études peuvent aussi présenter un réel intérét applicatif, notamment
dans le domaine de la biologie, car les possibilités de réaliser des transferts de charge induits dans
I'infrarouge (transparent pour les tissus biologiques) et la faible toxicité du ZnO peuvent s'avérer utile
pour la réalisation de réactions chimiques in vivo.
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Conclusion

Ce travail de thése a été consacré a I'étude de la réponse électronique et vibrationnelle de nano-
systémes métalliques, bimétalliques et hybrides (métal-diélectrique et métal/semi-conducteur). Trois
axes principaux ont été développés. Le premier concernait la dynamique du transfert d’énergie du
gaz d’électrons vers le réseau dans des nano-triangles d’argent 2D. Le second était dédié a I'étude
des modes de vibration acoustiques de nano-bipyramides d’or et de nano-sphéres métalliques et
plus particulierement a celle de I'impact d’un dépot d’argent pour I'un et de I’'encapsulation par de la
silice pour I'autre sur leurs modes de vibration. Le troisieme portait sur I'étude des propriétés photo-
physiques de nano-systémes hybrides métal/semi-conducteur, et plus particulierement sur
I'influence du couplage entre les deux parties du nano-objet sur son comportement dynamique.

La dynamique électronique se déroulant sur des échelles de temps trés courtes (de I'ordre de la
centaine femtosecondes a la centaine de picosecondes), ces études ont été réalisées avec une
technique pompe-sonde utilisant une source laser femtoseconde commercial (Chameleon Ultra 1),
accordable en longueur d’onde de 680 nm a 1080 nm et délivrant des impulsions de 140 fs
(cadencées a 80 MHz ) qui peuvent étre doublées en fréquence dans un cristal non-linéaire. Nous
disposions ainsi d’un systeme pompe-sonde a forte résolution temporelle avec un excellent rapport
signal a bruit (capable de mesurer des variations de transmission relative, AT /T, proche de 1077 ).

Les études sur la relaxation du gaz d’électrons chaud vers le réseau cristallin dans les nano-triangles
d’argent de faible épaisseur portent sur l'impact du confinement électronique dans les nano-
systemes métalliques bidimensionnels. Des études réalisées précédemment sur les échanges
d’énergie électrons-réseau dans les nanoparticules sphériques, en régime de faible perturbation, ont
montré que les temps de couplage électron-phonon diminuaient fortement pour des diameétres
inférieurs a 10 nm en raison d’effets de surface. Pour observer d’éventuels effets de forme, nous
avons étendu ces études sur des nano-systemes métalliques bidimensionnels. Nous avons observé
une accélération des interactions électron-phonon résultant du confinement unidimensionnel et
montré qu’elle était gouvernée seulement par la plus petite dimension (< 10nm), indépendamment
des autres dimensions spatiales et non par le rapport surface sur volume qui est généralement
proposé comme étant le paramétre pertinent de I'accélération des pertes d'énergie des électrons
vers le réseau. Ces résultats ouvrent de nouvelles perspectives dans la compréhension et la
modélisation des effets de surface sur la dynamique des échanges d'énergie électron-réseau et
nécessitent d'étre étendus vers d'autres métaux nobles ainsi que sur des systemes 1D (nano-
batonnets, nano-fils,...).

Nous avons ensuite effectué des études sur les modes de vibration acoustiques de nano-objets
métalliques, bimétalliques et métal-diélectrique. Dans le cas des bipyramides d’or, nous avons tout
d’abord étudié les modes longitudinaux et le mode radial, notamment la dépendance en taille des
périodes et des amplitudes relatives des modes de vibration. Ces études ont été étendues sur ces
nano-objets recouverts d’argent dans le but de suivre I'évolution de leur réponse acoustique en
fonction de la quantité d’argent déposée. Nous avons observé d’une part, une évolution non triviale
des périodes de vibration du mode longitudinal fondamental et de son harmonique, notamment
pour de faibles dépbts, et d’autre part, une augmentation de I'amplitude du mode radial par rapport
au mode fondamental longitudinal tandis que dans un méme temps, I'amplitude de I’harmonique du
mode longitudinal chutait fortement a mesure que la quantité d’argent déposée augmentait,
traduisant un changement de morphologie. Ces études ont été accompagnées de simulations
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numériques basées sur une décomposition en éléments finis qui ont montré un bon accord avec les
résultats expérimentaux. Ce type de nano-systéme présente un fort potentiel dans la réalisation de
nano-balances. En effet, la visualisation des modes longitudinaux et transverses nous a permis
d’analyser optiquement la quantité et la nature non uniforme de la répartition du dépot d’argent sur
la surface. Dans le cas des nano-objets coeur-coquille Ag@SiO, (synthétisés par deux méthodes
différentes) et Au@SiO,, nous avons étudié I'évolution de la période du mode de respiration en
fonction de I'épaisseur de la coquille de silice. En se basant sur des résultats obtenus par L. Saviot et
A. Crut, nous avons pu obtenir des informations sur la nature du contact mécanique pour chaque
échantillon étudié et mis en évidence qu’un ligand servant pour I'accroche de la silice permettait un
meilleur contact mécanique qu’un autre pour lequel de nombreux échantillons ont montré un faible
couplage mécanique a l'interface métal-diélectrique. L’étude par des méthodes optiques des modes
de vibration nous permet ainsi de sonder la nature du contact mécanique a l'interface des deux
composants, information qui est inaccessible par d’autres méthodes notamment les techniques
d’imagerie.

Puis, nous nous sommes intéressés aux échanges de charges et d’énergie dans des nano-systemes
hybrides métal/semi-conducteur. Pour cela, nous avons étudié des systémes formés d’une particule
d’argent en contact direct avec le semi-conducteur (batonnet ou sphéroide de ZnO). L'utilisation de
ces deux matériaux a été motivée par la faible séparation spectrale entre la résonance plasmon du
métal et le gap du semi-conducteur. La possibilité d’obtenir des échantillons de semi-conducteur et
de métal seuls a permis d’étudier les modifications des propriétés intrinseques de chaque composant
sous l'influence de I'autre élément. Nous avons ainsi mis en évidence, par des mesures d'absorption
transitoires et de fluorescence, que la dynamique électronique et la luminescence du ZnO étaient
fortement influencées par I'environnement local. Si I'ajout de méthanol montra une accélération de
la composante longue du signal du ZnO, la présence d'une nanoparticule d’argent sur sa surface
(particules hybrides) révéla, elle aussi, un changement dans les voies empruntées lors de la
désexcitation électronique de la partie ZnO de I'échantillon hybride. Nos mesures ont permis de
mettre en évidence, pour la premiére fois dans ce type d’échantillon hybride, un transfert d'électron
de la particule d'argent vers la bande de conduction du ZnO. Nous avons ainsi pu observé deux
dynamiques de relaxation supplémentaires qui pourraient étre attribuées d’une part, au retour de
I'électron injecté dans le ZnO vers la particule d'argent, avec un temps caractéristique de I'ordre de
1 ps et d’autre part, a des transitions mettant en jeu des défauts du ZnO, ou a une réaction chimique
avec l'environnement proche, sur des temps de lordre de 10 ps. De nombreuses études
complémentaires sur ces systéemes métal/semi-conducteur restent encore a faire pour élucider plus
précisément les mécanismes mis en jeu lors de la relaxation de ces nano-objets. Néanmoins, nos
premiers résultats sont encourageants pour certaines perspectives, comme par exemple la
stimulation de réactions chimiques in vivo avec de structures de faible toxicité associées a une source
de lumiére infrarouge.
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Etude des propriétés électroniques et vibrationnelles de nano-objets métalliques et
hybrides par spectroscopie femtoseconde.

Résumé :
Ce travail a porté sur I'étude expérimentale de la dynamique électronique et vibrationnelle de nano-objets
métalliques et hybrides par spectroscopie pompe-sonde femtoseconde.
L’étude de la dynamique des échanges d’énergie électrons-réseau dans des systemes métalliques bidimensionnels
nous a permis de mettre en évidence une accélération du transfert d’énergie entre électrons et phonons due au
confinement. Cette accélération est gouvernée par la plus petite dimension des nano-objets étudiés (nano-triangles
d’argent 2D) lorsque celle-ci devient inférieure a environ 10 nm.
Nous avons aussi étudié la dynamique vibrationnelle de nanoparticules métalliques, bimétalliques et métal-
diélectrique. Nous nous sommes intéressés aux modes de vibration longitudinaux et radiaux de bipyramides d’or en
fonction de leurs dimensions, et a leurs évolutions consécutives a un dépo6t d’argent. Une forte sensibilité des
périodes et des amplitudes de vibration a de faibles dépots a été mise en évidence. L’étude de I'évolution des
modes de vibration de nano-objets de type cceur-coquille (argent-silice et or-silice) nous a permis d’obtenir des
informations sur la qualité du contact mécanique a l'interface métal-diélectrique.
Enfin, nous avons étudié les interactions électroniques dans des nano-systémes hybrides métal/semi-conducteur
(ZnO-Ag), et plus particulierement les transferts de charge et les échanges d’énergie entre les deux composants.
Nous avons montré la forte influence de I'environnement sur la dynamique électronique du ZnO et mis en évidence
un transfert d’électron, photo-induit par une impulsion infrarouge, de la particule métallique vers la bande de
conduction du semi-conducteur.

Mots-clés : Spectroscopie pompe-sonde femtoseconde

Nanoparticules métalliques Nano-systemes hybrides

Interaction électron-phonon  Vibrations acoustiques
Transfert d’électrons

Study of electronic and vibrational properties of metallic and hybrid nano-objects using
femtosecond spectroscopy.

Abstract :
Electronic and vibrational dynamics have been studied in metallic and hybrid nano-object using femtosecond time-
resolved spectroscopy.
The study of electron-lattice energy exchanges in two-dimensional metallic systems showed an acceleration of the
energy transfer between electrons and phonons due to confinement. This acceleration is governed by the smallest
dimension of the nano-objects (2D-silver nano triangles) when it becomes smaller than 10 nm.
We also studied the vibrational dynamics of metallic nanoparticles, bimetallic and metal-dielectric. We investigated
the longitudinal and radial modes of vibration of gold bipyramids which depend on their size, and studied their
evolution under silver deposition. A high sensitivity of periods and amplitudes for small deposition were
demonstrated. Our work on the evolution of acoustic vibrations of core-shell nano-objects (silver-silica and gold-
silica) allowed us to obtain information on the quality of mechanical contact at the metal-dielectric interface.
Finally, we studied the electronic interactions in hybrid metal / semiconductor (ZnO-Ag) nano-systems, and
especially the charge transfer and energy exchanges between the two components. We showed a strong influence
of the environment on the electron dynamics of ZnO and proved the existence of an electron transfer, photo-
induced by an infrared pulse, from the metal particle to the semiconductor conduction band.

Keywords : Femtosecond Pump-probe spectroscopy
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Electron transfer
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