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Introduction

Les propriétés physiques d’un solide homogène sont généralement associées à des

longueurs caractéristiques telles que la longueur d’onde de Debye pour les modes de

vibration du réseau, la longueur d’onde de Fermi pour les états électroniques, le libre

parcours moyen, la longueur d’écrantage ou la longueur de délocalisation de charge ...

Ces longueurs traduisent les contraintes intrinsèques que la structure et la composition du

matériau imposent aux charges ou aux quasi-particules (phonons, excitons, ... ). Lorsque

les dimensions d’un objet sont bien supérieures à ces grandeurs, les conditions aux limites

imposées à sa surface jouent un rôle négligeable. Le milieu se comporte alors comme le

matériau massif, pouvant être décrit par une approche de physique du solide. Lorsque les

dimensions de l’objet deviennent inférieures à ces longueurs, les conditions aux limites

peuvent modifier fortement ses propriétés.

Les agrégats métalliques de taille nanométrique (nanoparticules ou nano-objets), bien

inférieure à la longueur d’onde optique, sont connus et exploités depuis des siècles pour

leurs propriétés optiques spectaculaires (vitraux, céramiques) [1, 2]. Dépendant de la géo-

métrie, la réponse optique de systèmes métalliques confinés présente une ou plusieurs

résonance(s) dans le domaine visible, dite « résonance plasmon de surface », associée à la

réponse collective des électrons. Cette oscillation est analogue à celle d’un gaz d’électrons

dans un système massif (mode plasmon), modifiée par la présence des interfaces. L’étude

et l’utilisation de cette propriété optique spécifique font l’objet d’un champ de recherche

très actif actuellement, la « plasmonique » [3–5].

Ainsi, les agrégats métalliques connaissent aujourd’hui un large intérêt, motivé tant

par leurs propriétés fondamentales que par leurs applications. En effet, d’un point de

vue fondamental, les agrégats nanométriques, dont le nombre d’atomes peut varier de

quelques dizaines à quelques milliers, sont des systèmes intermédiaires entre molécules

et solides. Leur étude permet d’analyser les effets dimensionnels quantiques : la réduction

de taille au delà d’une certaine limite discrétise les niveaux d’énergie électronique per-

mettant de mettre en évidence les limites de l’approche « petit solide », ce qui nécessite

d’envisager une description par une approche de type moléculaire. Les entités à l’inter-
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8 Introduction

face de ces deux domaines couverts par ces deux approches théoriques très différentes

sont très intéressantes, car elles permettent de sonder les limites fondamentales des mo-

dèles employés. D’un point de vue technologique, la possibilité de synthétiser de façon

contrôlée, de fonctionnaliser et donc de modifier les propriétés de ces nano-objets, afin

de répondre à des demandes spécifiques, en fait des matériaux extrêmement prometteurs

pour de nombreux domaines, tels que la nano-optique (polariseurs, photodétecteurs, ...)

[6, 7], la nano-électronique (nano-composants, capteurs solaires, nano-mémoires) [8, 9],

les télécommunications, la catalyse chimique [10] et le marquage biologique.

Les mécanismes élémentaires d’interaction des électrons avec leur environnement

jouent un rôle central dans les propriétés fondamentales des métaux. Le développement

des lasers impulsionnels femtosecondes a permis de mener des études résolues en temps

de la dynamique électronique et vibrationnelle de systèmes métalliques. Dans ce type

d’étude, les électrons du métal sont portés hors équilibre par une excitation optique : une

impulsion femtoseconde. Leur retour à l’équilibre et leur interaction avec le réseau sont

ensuite étudiés en temps réel en suivant les changements des propriétés optiques du sys-

tème avec une impulsion de sonde. Nous avons utilisé cette approche pour étudier la ci-

nétique électronique et vibrationnelle de nano-objets de métal noble (Or, Argent, Cuivre)

de différentes tailles, formes, compositions et structures.

Dans la première partie du Chapitre 1 (§ 1.1), nous rappellerons des résultats théo-

riques concernant les propriétés optiques, électroniques et vibrationnelles des systèmes

métalliques massifs et confinés. Dans sa seconde partie (§ 1.2), nous aborderons le dispo-

sitif expérimental principalement constitué d’une source laser femtoseconde (oscillateur

Titane :Saphir) délivrant des impulsions d’environ quinze femtosecondes et du dispositif

pompe-sonde associé. Les techniques d’optique non-linéaire nous permettant de générer

des impulsions bleues et ultra-violettes seront décrites.

Dans la première partie du Chapitre 2 (§ 2.1), nous aborderons la dynamique du trans-

fert d’énergie électrons-réseau dans des agrégats de métaux nobles : nous étudierons les

effets de taille (nanosphères de cuivre et d’argent), de forme (nano-colonnes d’argent) et

de structure (composés bi-métalliques). Dans la seconde partie du Chapitre 2 (§ 2.2), nous

étudierons les vibrations acoustiques de nano-objets métalliques de différentes formes :

nano-prismes d’or, nano-colonnes d’argent et coeur-couronne or-argent.

Dans un second volet de ma thèse, décrit dans le Chapitre 3, je me suis intéressé à la

réponse optique non-linéaire ultrarapide et à l’étude résolue en temps de la réponse vi-

brationnelle des verres (silice SiO2 et oxyde de germanium GeO2), en utilisant le même

dispositif expérimental. Les verres sont des matériaux amorphes très importants tant par
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leurs propriétés fondamentales que par leur immense champ d’application. Leur structure,

très complexe, présente une organisation comportant plusieurs échelles d’ordre. L’échelle

d’ordre la moins connue (mais très importante, notamment pour la comprehension de la

transition vitreuse), se situe à l’échelle nanométrique. La présence d’un ordre local (orga-

nisations en forme d’anneaux [11]) à l’échelle nanométrique dans la silice et l’oxyde de

germanium, très sensible à la technique de synthèse et à l’environnement, se traduit par

des signatures vibrationnelles spécifiques, visibles en spectroscopie Raman spontanée.

Grâce à une technique de spectroscopie Raman impulsionnelle en régime femtoseconde

utilisant notre dispositif expérimental, nous avons mené une étude complémentaire de ces

modes de vibration, parfois difficilement accessibles en Raman spontané (§ 3.2). Nous

nous sommes également intéressés aux propriétés optiques non-linéaires des verres, qui

sont cruciales pour la compréhension des phénomènes physiques responsables de nom-

breuses limitations de leurs applications à l’optique. Notre étude, basée sur une expérience

de mélange à deux ondes en régime femtoseconde, a porté sur l’origine physique de la

non-linéarité de type Kerr non-instantanée dans différents verres (§ 3.3).





Chapitre 1

Propriétés physiques des nano-systèmes
métalliques et aspects expérimentaux

Introduction

Le travail réalisé au cours de cette thèse concerne l’étude, par des méthodes optiques,

des propriétés électroniques et vibrationnelles de nano-objets de métaux nobles (or, ar-

gent et cuivre). Les propriétés optiques de ces métaux ont largement été étudiées en ré-

gime stationnaire dans les milieux massifs [12–14] et confinés [15]. Les études en ré-

gime non-stationnaire permettent une étude sélective des interactions électroniques, ce

qui justifie l’engouement qu’elles suscitent depuis quelques années. Nous avons réalisé

des expériences résolues en temps (de type pompe-sonde) utilisant des lasers femtose-

condes émettant à des longueurs d’onde proche infrarouge. Des techniques de conversion

de fréquences d’optique non-linéaire nous permettent de disposer d’impulsions allant du

proche infrarouge au proche ultraviolet. Nous allons présenter dans ce chapitre quelques

propriétés (électroniques et vibrationnelles) des systèmes métalliques massifs et confinés.

La description de leurs propriétés optiques et de leur connection avec les propriétés élec-

troniques sera discutée. Ensuite, le dispositif expérimental de spectroscopie pompe-sonde

résolue en temps ainsi que les différents échantillons seront présentés.

1.1 Propriétés physiques des métaux nobles

1.1.1 Structure de bandes

Les métaux nobles (or, argent, cuivre) sont constitués d’atomes ayant la même struc-

ture électronique : leurs orbitales d sont remplies et ils possèdent chacun un électron sur

11



12 CHAPITRE 1. Propriétés physiques des nano-systèmes métalliques et aspects expérimentaux

une orbitale de type s. Délocalisés dans le réseau cristallin, ces électrons de type s forment

la bande de conduction (B. C.). Le réseau cristallin des métaux nobles est cubique à faces

centrées (c f c) ; ses caractéristiques sont rappelées dans le tableau 1.1.

Métal Configuration électronique a (Å) qΓX(×108cm−1) ne(×1022cm−3) rs (Å)

Cu [Ar]3d10 4s1 3.61 1.74 8.47 1.41

Ag [Kr]4d10 5s1 4.08 1.54 5.86 1.60

Au [Xe]4 f 14 5d10 6s1 4.07 1.54 5.90 1.59

TAB. 1.1: Caractéristiques générales des métaux nobles : configuration élec-

tronique, pas réticulaire a, bord de la première zone de Brillouin dans la

direction (ΓX) qΓX , densité d’électrons de conduction ne, et rayon rs de la

sphère disponible pour chaque électron.

FIG. 1.1: Représentation schématique de l’évolution de la structure électro-

nique d’un atome vers la structure de bandes d’un solide dans le cas d’un

métal noble.

Ces trois métaux possèdent des structures de bandes similaires, comprenant un en-

semble de cinq bandes de valence peu dispersées (appelées bandes d car elles sont es-

sentiellement issues des orbitales atomiques d) et d’une bande s− p à moitié pleine dite

bande de conduction (figure 1.1). Celle-ci est quasiment parabolique, ce qui justifie que
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l’on emploie le terme d’électrons quasi-libres pour ses électrons. L’influence du potentiel

du réseau sur ces électrons est pris en compte dans la masse effective m (tableau 1.2). Les

valeurs de masse effective utilisées par la suite sont issues de mesures infrarouge de la

constante diélectrique [16]. La relation de dispersion des électrons de conduction s’écrit,

en prenant le fond de la bande de conduction comme origine des énergies,

E(~k)≈ ~2k2

2m
(1.1)

La densité d’états autour d’un niveau d’énergie E s’écrit :

ρ(E) =
dN
dE

=
V

2π2

(
2m
~2

)3/2 √
E (1.2)

A température nulle, l’énergie maximale des états occupés est l’énergie de Fermi, elle

s’écrit :
EF =

~2k2
F

2m
=

~2

2m

(
3π

2ne
)2/3 (1.3)

avec ne le nombre d’électrons par unité de volume appartenant à la bande de conduction.

Le tableau 1.2 rassemble les valeurs de l’énergie de Fermi EF , de la vitesse de Fermi

vF = ~kF/m et de la température de Fermi TF = EF/kB pour les métaux nobles.

Métal m/m0 EF (eV) νF(×108cm.s−1) kF(×108cm−1) TF (K)

Cu 1.5 4.67 1.05 1.36 54 400

Ag 1 5.49 1.39 1.20 63 800

Au 1 5.53 1.40 1.21 64 200

TAB. 1.2: Masse effective m pour la bande de conduction (m0 étant la masse

d’un électron libre), énergie, vitesse, vecteur d’onde et température de Fermi

dans les métaux nobles.

L’approximation des électrons quasi-libres implique que la surface de Fermi est une

sphère de rayon kF . Cependant, cette approximation ne diffère de la surface de Fermi

réelle qu’au niveau des points L, où elle coïncide avec le bord de la zone de Brillouin

(figure 1.3).

La probabilité d’occupation, à la température T , d’un état d’énergie E suit la statistique

de Fermi-Dirac qui s’exprime :

fFD(E) =
1

e(E−EF )/kBT +1
(1.4)
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FIG. 1.2: (a) Structure de bandes calculée de l’argent. Source : [17, 18].

(b) Structure de bandes pour des électrons libres d’un réseau c f c projetée sur

différentes directions de la première zone de Brillouin. Source : [16].

FIG. 1.3: Première zone de Brillouin (bcc) et surface de Fermi. Source : [17].
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en assimilant la température de Fermi TF au potentiel chimique, approximation valable

dans notre étude car T � TF .

La capacité calorifique par unité de volume du gaz d’électrons de conduction s’écrit,

en appelant ue l’énergie du gaz d’électrons par unité de volume :

Ce =
∂ue

∂T
=

1
V

Z +∞

0
Eρ(ε)

∂ fFD(E)
∂T

dE (1.5)

Dans la limite kBTe � EF , on peut obtenir l’expression analytique de Ce :

Ce(Te)≈
π2 ne kB

2TF
Te = C0Te (1.6)

1.1.2 Vibrations du réseau : les phonons

La structure cristalline des métaux nobles ne contient qu’un seul atome par maille

élémentaire. Les modes de vibration du réseau cristallin sont donc de type acoustique,

c’est-à-dire qu’ils ont une fréquence nulle quand leur vecteur d’onde est nul. La loi de

dispersion comporte trois branches : deux branches transverses (notées T1 et T2) pour

lesquelles la vibration se propage perpendiculairement au mouvement des atomes et une

branche longitudinale (notée L) pour laquelle la direction de propagation et le déplace-

ment sont colinéaires. L’ensemble des vibrations est décrit pour des vecteurs d’onde de la

première zone de Brillouin, il y a donc N modes propres par branche, où N est le nombre

d’atomes formant le cristal.

FIG. 1.4: Courbe de dispersion des phonons dans l’argent mesuré par diffu-

sion inélastique de neutrons. Source : [17]
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Expérimentalement, la relation de dispersion des phonons peut être obtenue grâce à

des mesures de diffusion inélastique de neutrons. En considérant que les variations d’éner-

gie et de vecteur d’onde d’un neutron lorsqu’il interagit avec un cristal sont dues à l’émis-

sion ou à l’absorption de phonons, la mesure de l’énergie des neutrons et de leurs angles

de diffusion après leur interaction permet d’extraire des informations sur la relation de

dispersion des phonons. La figure 1.4 représente les résultats expérimentaux obtenus pour

l’argent.

Le calcul de la relation de dispersion doit tenir compte des interactions entre atomes

non consécutifs et de la non-linéarité des potentiels d’interaction. Lorsqu’une description

approximative des relations de dispersion est suffisante, trois modèles simples peuvent

être utilisés :

– Le modèle sinusoïdal, où seules les interactions linéaires entre proches voisins sont

prises en compte, donne :

ω(q) = ωM

∣∣∣sin
( q

2a

)∣∣∣ (1.7)

où a est le pas du réseau dans la direction de propagation −→q et ωM la fréquence

maximale.

– Le modèle de Debye est une approximation linéaire du modèle précédent pour les

faibles vecteurs d’onde :
ω(q) = vsq (1.8)

Cette relation permet de définir la célérité vs du son dans la direction de propagation
−→q pour la branche considérée. L’hypothèse d’isotropie du cristal étant généralement

utilisée, il est nécessaire de borner les vecteurs d’onde afin d’obtenir un nombre fini

de N modes. Le plus grand vecteur d’onde correspondant, appelé vecteur d’onde de

Debye, s’écrit :
qD = (6π

2ni)
1/3 = 3

√
2/Z kF (1.9)

où Z est la valence du métal (Z = 1 pour les métaux nobles) et ni le nombre

d’ions par unité de volume. La fréquence maximale des phonons correspondante

est ωD = vsqD. A partir de cette fréquence, on peut également définir la tempéra-

ture de Debye ΘD, ~ωD = kBΘD, qui donne un ordre de grandeur de la température

au delà de laquelle on peut considérer que tous les modes de vibration sont exci-

tés thermiquement. Pour l’or, l’argent et le cuivre, ΘD vaut respectivement 165 K,

225 K et 343 K [19]. La capacité thermique du réseau lorsque tous les modes sont

excités est alors donnée par la loi de Dulong et Petit :

CL = 3NkB (1.10)
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– Le modèle d’Einstein, initialement censé modéliser les modes optiques, suppose

que tous les phonons ont la même fréquence ω indépendante de q. A l’équilibre

thermique à la température T , le nombre d’occupation des phonons est donné par la

distribution de Bose-Einstein :

fBE(E) =
1

e~ω(q)/kBT −1
(1.11)

Appliqué aux modes acoustiques, ce modèle donne de bons résultats et permet en

particulier de retrouver la loi de Dulong et Petit.

1.1.3 Propriétés optiques des métaux

Un champ électromagnétique incident sur un milieu matériel induit une polarisa-

tion qui détermine sa réponse optique. Cette réponse peut être décrite, dans un milieu

isotrope, par une fonction scalaire complexe dépendant de la pulsation incidente : la

constante diélectrique ε(ω) = ε1(ω)+ iε2(ω) ou de manière équivalente, l’indice com-

plexe ñ(ω) = n(ω) + i κ (ω), avec ñ2 = ε. La propagation d’une onde plane mono-

chromatique
−→
E e−iωt + c.c dans un tel milieu est régie par l’équation de Helmholtz :

∆~E +
ω2

c2 ε(ω)~E =~0 (1.12)

Si l’onde se propage selon la direction z, son intensité s’écrit :

I(z, t) = I0

∣∣∣∣ei
(

ω

c ñz−ωt
)∣∣∣∣2 = I0 e−α(ω)z (1.13)

Le taux d’amortissement de l’intensité, α, est le coefficient d’absorption de l’onde

lumineuse. Il est directement relié à la partie imaginaire de l’indice du milieu :

α(ω) = 2
ω

c
κ(ω) (1.14)

Dans les métaux, nous distinguons deux types d’interactions entre lumière et matière,

associées à deux types de transitions (figure 1.1). L’un d’eux, dit interbande, concerne

les transitions électroniques induites par l’absorption d’un photon entre deux bandes

distinctes, généralement la bande de valence et de conduction. L’autre, dit intrabande,

concerne les transitions électroniques qui ont lieu au sein de la bande de conduction. Ces

dernières sont décrites par le modèle de Drude, les électrons de conduction ayant un com-

portement quasi-libre.

La constante diélectrique s’écrit alors comme la somme de deux termes :

ε(ω) = ε
intrabande(ω)+ ε

interbande(ω) (1.15)
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Dans les métaux alcalins, la contribution interbande n’apporte qu’une faible contribu-

tion aux fréquences optiques. Par contre, dans les métaux nobles, elle est importante en

raison des transitions entre les bandes d et la bande de conduction s− p. En raison du

principe d’exclusion de Pauli, les électrons ne peuvent être excités que vers un état libre

de la bande de conduction : il existe donc une fréquence seuil Ωib pour ces transitions

interbandes.

1.1.4 Absorption intrabande : le modèle de Drude

Le modèle de Drude est une description du gaz d’électrons libres à partir de la théorie

cinétique des gaz. Ce modèle marche remarquablement bien pour les métaux dont les

électrons de conduction peuvent être décrits par un modèle d’électrons quasi-libres. Ce

modèle, datant de plus d’un siècle [20] est encore de nos jours très utilisé et cité comme

référence dans de nombreuses publications [21].

Le modèle de Drude suppose que les électrons du métal subissent des collisions avec

une probabilité par unité de temps de γ = 1/τ, ou τ est le temps moyen entre deux col-

lisions pour un électron, ces collisions étant supposées instantanées. Ces collisions sont

modélisées par une force de frottement fluide. Un électron libre dans un cristal, de masse

effective m, subissant un champ électrique externe
−→
E est alors soumis à l’équation du

mouvement suivante :
m

d−→v
dt

=−m−→v
τ
− e
−→
E (t) (1.16)

En régime stationnaire, la polarisation induite à la fréquence ω s’écrit :
−→
P (ω) = ε0χ(ω)

−→
E =−ne−→r (1.17)

et permet de définir la constante diélectrique relative εDrude(ω) :

ε
Drude(ω) = 1+χ(ω) = 1−

ω2
p

ω(ω+ iγ)
(1.18)

où ω2
p = nee2/ε0m est la fréquence plasma du métal (tableau 1.3).

Dans le domaine optique, ω� γ, la constante diélectrique peut s’écrire :
εDrude

1 (ω) = 1−
ω2

p

ω2

εDrude
2 (ω) =

ω2
p

ω3 γ

(1.19)

La figure 1.5 présente les valeurs de ñ et ε pour différentes longueurs d’onde, obtenues

par des mesures de réflexion et de transmission dans des films d’argent [13]. Dans l’infra-

rouge, l’énergie des photons est très inférieure au seuil des transitions interbandes dans les
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FIG. 1.5: Parties réelles et imaginaires de l’indice de réfraction (n (©) et κ

(n)) et de la constante diélectrique (ε1 (©) et ε2 (n) ) mesurées dans l’argent

[13]. Les traits pointillés représentent la contribution intrabande (εDrude) es-

timée par le modèle de Drude. L’insert représente la contribution interbande

déduite de ces mesures [12].

métaux nobles (tableau 1.3), la contribution εDrude est dominante. On peut extraire de ces

mesures ωp et donc la masse effective m, ainsi que le taux moyen de collision γ, supposé

indépendant de la fréquence.

L’écart entre les valeurs expérimentales de la constante diélectrique et le modèle de

Drude permet d’estimer la contribution interbande, que nous allons étudier par la suite.

Pour la contribution intrabande, dans le domaine optique (ω � γ donc κ ≈ 1
2 ε2/

√
ε1 et
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n≈
√

ε1 ), le coefficient d’absorption α est directement proportionnel au taux de collision

électronique :

α(ω)≈
ω2

p

ω2 nc
γ≈

ωp

ωc
γ (1.20)

Métal ~Ωib (eV ) εib
0 ~ωp (eV )

Cu 2.1 5.8 8.82

Ag 3.9 3.7 8.98

Au 2.4 6.7 9.01

TAB. 1.3: Seuil des transitions interbandes ~Ωib (eV ), constante diélectrique

interbande à fréquence nulle εib
0 et fréquence plasma dans les métaux nobles

~ωp (eV ).

On retrouve le résultat classique selon lequel l’absorption est reliée à l’amortissement

du mouvement électronique dans le milieu. Physiquement, cela est dû au fait que l’impul-

sion d’un photon est négligeable par rapport à celle qui doit être échangée par un électron

lors de l’absorption ou de l’émission d’une énergie ~ω, la conservation de l’impulsion

nécessite l’intervention d’une troisième quasi-particule ou d’une surface (qui rompt cette

conservation). Le taux optique moyen de collision électronique γ(ω) dans le modèle de

Drude a été introduit de façon phénoménologique. Initialement, Drude considérait qu’il

s’agissait de collisions avec les ions. Or le potentiel périodique dû aux ions à leur position

d’équilibre est déjà pris en compte dans le calcul des bandes d’énergie. Il est en réalité dé-

terminé par les interactions électrons-phonons qui constituent la contribution dominante

à température ambiante, alors que les interactions électrons-électrons n’apportent qu’une

correction [22, 23]. Le rôle des impuretés sera négligé dans notre étude et la contribution

des surfaces décrite dans le cas des systèmes confinés (§ 1.2.2.b).

1.1.5 Absorption interbande

Le modèle de Drude décrit seulement les électrons libres, il ne prend pas en compte la

majorité des électrons qui restent liés aux ions, c’est-à-dire ceux des bandes électroniques

pleines, d’énergie inférieure à celle de la bande de conduction. Ces électrons peuvent in-

teragir avec des photons si leur énergie est suffisante pour les faire passer d’une bande

pleine vers une bande partiellement vide. L’absorption d’un photon n’est donc pas néces-

sairement possible : dans le cas des métaux nobles, l’énergie seuil est proche du visible
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(tableau 1.3). Remarquons cependant que même lorsque l’énergie d’un photon n’est pas

suffisante pour induire des transitions, la partie réelle de la constante diélectrique est af-

fectée par des transitions virtuelles conformément aux relations de Kramers-Krönig.

L’absorption interbande ne peut se décrire que par une théorie quantique. Il est pos-

sible de décrire ce processus grâce à la formule de Lindhard exprimant ε en fonction de la

structure de bandes et de la distribution électronique :

ε(~q,ω) = 1− e2

ε0q2 ∑
~k,n,n′

∣∣〈~k +~q,n′|ei~q.~r|~k,n〉
∣∣2 f (~k,n)− f (~k +~q,n′)

E~k,n−E~k+~q,n′ +~ω− i~α
(1.21)

où n et n′ repèrent les bandes d’énergie,
−→
k est le vecteur d’onde d’un électron et f (~k,n)

le nombre d’occupation du niveau d’énergie (n,
−→
k ). Le cas n = n′ correspond à la contri-

bution intrabande. La contribution interbande s’obtient en imposant n 6= n′ et en faisant

tendre α et q vers 0 dans l’expression 1.21 :

δε
ib(~q,ω) =− lim

q→0
lim
α→0

e2

ε0q2 ∑
~k,n6=n′

∣∣〈~k +~q,n′|ei~q.~r|~k,n〉
∣∣2 f (~k,n)− f (~k +~q,n′)

E~k,n−E~k+~q,n′ +~ω− i~α

(1.22)

Dans les métaux nobles, les transitions interbandes de plus basse énergie sont domi-

nées par les transitions de la bande de valence d de plus haute énergie vers la bande de

conduction. Les énergies seuil données dans le tableau 1.3 correspondent aux premières

transitions possibles entre les bandes d et les états électroniques inoccupés au voisinage

du niveau de Fermi 1. Par contre, les transitions de la bande de conduction vers les bandes

vides de plus haute énergie interviennent faiblement car la force d’oscillateur associée est

assez faible [18].

D’un point de vue expérimental, la contribution interbande peut être obtenue par sous-

traction de la contribution intrabande estimée à partir du modèle de Drude (figure 1.5).

Cette méthode donne de bons résultats pour les hautes fréquences car la partie intrabande

reste faible (∝ ω−2 et ∝ ω−3 pour la partie réelle et imaginaire respectivement). L’ex-

trapolation de εib
1 (ω) = 1 + δεib

1 (ω) dans l’infrarouge ou au cas statique ω → 0 est

réalisée en déduisant εib
2 (ω) sur la partie du spectre visible-UV puis en calculant εib

1 (ω)

grâce à la relation de Kramers-Krönig. Cette méthode a permis d’obtenir les valeurs de

εib
1 (0) = εib

0 du tableau 1.3.

1Sauf pour l’or qui comporte une transition vers 1.9eV au point X de la zone de Brillouin mais de faible

intensité
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1.2 Propriétés des systèmes métalliques confinés

Les nanoparticules métalliques sont constituées de quelques dizaines d’atomes à plu-

sieurs milliers d’atomes. Leur taille peut devenir comparable ou inférieure aux longueurs

caractéristiques telles que la longueur d’onde de Debye, le libre parcours moyen des élec-

trons, les longueurs d’ondes optiques. Ceci modifie les propriétés concernées, en les ren-

dant dépendantes de la taille des nanoparticules. Ainsi, les systèmes confinés peuvent pré-

senter des propriétés optiques et électroniques bien différentes des milieux massifs. Nous

allons discuter par la suite de l’impact de la réduction de taille sur les propriétés optiques

d’agrégats métalliques enrobés dans un milieu diélectrique. Nous considérerons principa-

lement le cas de nanosphères puis nous évoquerons le cas de nano-objets de différentes

formes.

1.2.1 Résonance plasmon de surface

1.2.1.a Confinement diélectrique

La plupart des échantillons que nous avons étudiés sont composés de particules mé-

talliques quasi-sphériques enrobées dans une matrice diélectrique, transparente aux lon-

gueurs d’onde utilisées. La constante diélectrique de la matrice est donc une constante

réelle εm. L’interaction d’une onde électromagnétique monochromatique avec une sphère

est décrite de façon générale par la théorie de Mie [24, 25]. Elle permet de calculer le

champ électromagnétique, somme du champ incident appliqué et du champ diffusé par

les sphères métalliques. Ce dernier peut s’exprimer comme la superposition de champs de

multipôles oscillants induits. Pour des sphères relativement petites (D . 50nm), les termes

dipolaires électriques suffisent pour exprimer le champ électrique diffusé : c’est « l’ap-

proximation dipolaire » de la théorie de Mie. En fait, cela revient à négliger la variation

spatiale du champ à l’intérieur de la nanoparticule. En effet, la réponse de petites nano-

particules (D � λ) à un champ électromagnétique peut se calculer dans l’approximation

quasi-statique, c’est-à-dire en négligeant les effets de retard à l’échelle de la nanoparti-

cule. On se ramène alors à un problème simple, de type électrostatique, de polarisation

d’une sphère métallique dans un champ uniforme. Le champ total est la superposition du

champ incident et du champ diffusé par les nanoparticules. Le milieu composite, com-

posé par un ensemble de sphères est ensuite traité de façon globale, en lui associant une

constante diélectrique effective, c’est la théorie de Maxwell-Garnett [26].

La nanoparticule est soumise au champ électrique local, somme du champ appliqué et

du champ dû aux autres sphères, donné par la formule de Lorentz :
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−→
E L =

−→
E +

−→
P S

3ε0εm
(1.23)

où
−→
P s est la polarisation du milieu due aux sphères. Pour calculer cette polarisation,

considérons le dipôle −→p induit par le champ local dans une sphère. En appliquant les

relations de continuité pour le vecteur déplacement électrique
−→
D à la frontière entre la

sphère métallique et le diélectrique, on obtient :

−→p = 4πR3
ε0εm

(
ε− εm

εm +2εm

)−→
E L (1.24)
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FIG. 1.6: Schéma de principe de l’interaction d’une nanoparticule sphérique

de rayon R de constante diélectrique effective ε(ω) dans un diélectrique de

constante εm avec une onde électromagnétique dans l’approximation quasi-

statique.

Dans nos expériences, nous travaillons avec un matériau composite constitué de na-

noparticules dispersées aléatoirement dans la matrice diélectrique transparente d’indice

optique nm. La quantité de métal présente dans le milieu est caractérisée par la fraction

volumique fV = Vmétal/Vtotal . Elle est généralement comprise entre 10−2 et 10−4. La di-

lution est donc suffisante pour que l’on puisse supposer les particules indépendantes d’un

point de vue électromagnétique. La réponse de l’échantillon est donc équivalente à celle

de N dipôles indépendants par unité de volume (notons que fV = N .4/3πR3). La polari-

sation totale du milieu composite est la somme de la polarisation due au métal et de celle

due à la matrice :
−→
P =

−→
P s +

−→
P 0 = fV

−→p
4/3πR3 + ε0(εm−1)

−→
E (1.25)

La constante diélectrique effective ε̃ du matériau composite, définie par ε0ε̃
−→
E =

ε0
−→
E +

−→
P s’écrit alors au premier ordre en fV :
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ε̃ = εm +3 fV εm

(
ε− εm

ε+2εm

)
(1.26)

Cette approximation revient à considérer que le champ local et le champ macrosco-

pique sont pratiquement égaux. Un développement limité à l’ordre le plus bas en fV pour

la partie réelle et pour la partie imaginaire de la constante diélectrique effective donne :
ε̃1 = εm +3 fV εm−9 fV ε2

m
ε1 +2εm

(ε1 +2εm)2 + ε2
2
≈ εm

ε̃2 = 9 fV ε2
m

ε2

(ε1 +2εm)2 + ε2
2

(1.27)

Dans l’approximation fV � 1, la partie réelle est donc essentiellement déterminée par

la matrice alors que la partie imaginaire est associée aux nanoparticules, la matrice étant

supposée non absorbante. On peut déduire le coefficient global de l’absorption du milieu

dans le domaine optique, en utilisant une approximation déjà utilisée auparavant (équation

1.20 : α =
ω

c
ε̃2√
ε̃1

) :

α(ω) =
9 fV n3

m
c

ωε2(ω)
(ε1(ω)+2εm)2 + ε2(ω)2 (1.28)

Par rapport à un système massif, l’absorption est modifiée par la présence du déno-

minateur (ε1(ω)+ 2εm)2 + ε2(ω)2. Elle peut alors être fortement augmentée lorsque ce

dénominateur est minimum. En supposant ε2(ω) peu dispersée, la condition de résonance

s’écrit simplement :
ε1(ΩR)+2εm = 0 (1.29)

Cette condition impose ε1 < 0 et peut être réalisée dans les métaux lorsque la contri-

bution de type Drude domine. Au voisinage de la fréquence ΩR, l’absorption augmente

fortement : c’est la résonance plasmon de surface (RPS). Cette résonance est un effet pu-

rement diélectrique et ne fait aucunement intervenir la quantification des niveaux électro-

niques. La diffusion par les nanoparticules est également exaltée à la résonance plasmon

de surface. Dans l’approximation dipolaire, c’est-à-dire pour des petites tailles (D � λ),

la diffusion reste cependant beaucoup plus faible que l’absorption qui domine la réponse

optique (la section efficace d’absorption d’une nanoparticule de 20 nm de diamètre est

environ 100 fois plus forte que celle de diffusion, la première variant comme le volume

de la particule, la seconde comme son carré).

La constante diélectrique ε qui apparaît ici est celle du métal dans la nanoparticule et

peut donc être modifiée par rapport au métal massif par le confinement électronique. Avant

d’aborder cet aspect au § 1.2.2, nous allons discuter quelques propriétés de la résonance

plasmon de surface.
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FIG. 1.7: (a) : Constante diélectrique de l’argent (trait plein et pointillés)

et du verre BaO−P2O5 (εm = 2.75) (tirets), (b) : Spectre calculé pour des

nanoparticules d’argent (D = 13nm) dispersées dans du verre BaO−P2O5.

La condition de résonance approchée dans l’approximation quasi-statique est

indiquée : ε1(ΩR) =−2εm

1.2.1.b Propriétés de la résonance plasmon de surface

La résonance plasmon de surface correspond à une augmentation du champ électrique

à l’intérieur de la nanoparticule. D’un point de vue classique, le champ appliqué induit

une oscillation collective du nuage électronique. Lorsque sa fréquence correspond à la

fréquence propre d’oscillation du système ΩR, une résonance apparaît. L’existence de

cette résonance est due aux conditions limites imposées au champ sur les surfaces, d’où

son nom. Elle se distingue en cela de la résonance plasma du matériau massif. Cette

résonance ne concerne pas que les électrons de conduction, mais aussi les électrons liés
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de part leur contribution à ε1(ΩR), via le terme interbande de la constante diélectrique.

D’un point de vue physique, ceci correspond au fait que l’oscillation de la densité de

charges concerne à la fois les électrons de conduction et les électrons de valence. En

utilisant l’approximation de Drude pour la partie intrabande (ε1 ≈ εib
1 −ω2

p/ω2), on déduit

de l’équation 1.29 une expression de la fréquence de résonance :

ΩR =
ωp√

εib
1 (ΩR)+2εm

(1.30)

Bien que les propriétés électroniques de l’or et de l’argent soient similaires, leur fré-

quence de résonance plasmon de surface diffère (2eV pour l’or et 3eV pour l’argent)

en raison de la contribution des électrons liés. Dans le cas de l’argent, la résonance est

nettement séparée du seuil des transitions interbandes (4eV ) : elle apparaît comme une

exaltation de l’absorption interbande, très faible à ces énergies dans le matériau massif

(figure 1.5). L’équation 1.30 n’implique à priori pas de dépendance en taille de la fré-

quence de la résonance plasmon de surface, pour peu que la constante diélectrique n’en

dépende pas non plus. Par contre, la position de la résonance dépend de l’environnement

par l’intermédiaire de sa constante diélectrique : elle se déplace vers le rouge pour des

matrices de εm croissants.

1.2.1.c Cas des nanoparticules non sphériques ou inhomogènes

Effets de forme
La forme des nano-objets modifie de manière significative leur réponse optique. Pour

des cas suffisamment symétriques, il existe une solution analytique pour les petites tailles

(D � λ) basée sur l’approximation quasi-statique [25]. L’ellipsoïde de demi-axes a, b

et c en est un exemple. Le calcul des sections efficaces d’extinction et de diffusion dans

le cadre de l’approximation quasi-statique montre qu’elles dépendent de la direction de

polarisation i de l’onde incidente par rapport aux axes de l’ellipse, via un coefficient géo-

métrique Li [25]. La réponse optique d’un nano-ellipsoïde présente alors trois résonances

plasmon de surface, chacune étant associée à une polarisation de la lumière selon un des

ses axes. Notons que ces résonances sont dégénérées dans le cas particulier de la sphère.

Selon la direction de polarisation i, la pulsation de résonance Ωi
R est déterminée par une

équation similaire à l’équation 1.29 :

Liε1(Ωi
R)+(1−Li)εm = 0 (1.31)

Ces effets de polarisation persistent pour un ensemble d’ellipsoïdes si elles sont orien-

tées. Pour un ensemble d’ellipsoïdes orientées aléatoirement, la réponse optique est iso-

trope, elle est proportionnelle à la somme des réponses selon chaque direction : la réponse
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peut donc présenter plusieurs résonances simultanément. Dans le cas particulier d’une

ellipsoïde ayant deux demi-axes identiques (b = c), le paramètre pertinent est le rapport

d’aspect c/a, dont dépendent uniquement les facteurs Li. Le spectre d’extinction d’un

ensemble de tels objets orientés aléatoirement présente deux résonances, comprises ty-

piquement entre 300 nm et 600 nm pour de l’argent dans de la silice. Chaque résonance

est associée à une oscillation des électrons selon une direction privilégiée de l’objet : la

résonance décalée vers le rouge (resp. bleu) par rapport à celle du cas sphérique est reliée

aux mouvements selon la grande (resp. petite) dimension. Ce cas de double résonance a

été rencontré dans notre étude, dans des nano-colonnes d’argent alignées, dont la forme

cylindrique allongée peut se rapprocher d’un ellipsoïde allongé (prolate) (§ 1.5.5).
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FIG. 1.8: Section efficace d’extinction pour un ensemble de nano-ellipsoïdes

« prolate » d’argent orientés aléatoirement avec c/a = 0.5 (pointillés) et 0.3

(tirets) et des nanosphères où c/a = 1 (trait plein) dans de la silice.

Pour des nano-objets de formes plus complexes, pour lesquelles il n’est pas possible de

trouver une solution analytique, une approche numérique doit être réalisée : elle consiste

à diviser l’objet en un grand nombre d’unités polarisables et d’en sommer la réponse.

Cette technique, dite DDA (« Discrete Dipole Approximation »), a par exemple permis

de calculer numériquement la réponse optique de nano-prismes à base triangulaire, dont

les extrémités sont tronquées (figure 1.9) [27]. La résonance plasmon de surface, pour une

polarisation dans le plan du prisme, se situe alors dans l’infrarouge, autour de 800 nm pour

des prismes d’argent de 100 nm de côté. De plus, cette résonance se décale vers le bleu
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FIG. 1.9: Section efficace d’absorption de prismes à base triangulaire en

solution aqueuse, calculée avec la technique DDA en utilisant environ 70 000

unités polarisables. Les objets ont un côté de 100 nm, une épaisseur de 16 nm

et leurs extrémités sont amputées de 0, 5 ou 10 nm. Source : [27]

(vers 600 nm) lorsque les extrémités du prisme sont tronquées de 10 nm (soit environ 10

%), soulignant la grande sensibilité de la réponse optique aux effets de forme. La réponse

optique non linéaire d’objets de ce type (non tronqués) sera décrite au § 1.5.4.

Effets de structure
Les propriétés d’un nano-objet sont également modifiées lorsqu’il est structuré à

l’échelle nanométrique. Le cas des composés ségrégés mixtes ayant une structure en

coeur-couronne est un exemple typique. En utilisant l’approximation quasi-statique (taille

� λ), on peut exprimer les sections efficaces d’absorption et d’extinction en fonction

des paramètres des milieux et de leur environnement (dimensions, constante diélectrique)

[15, 25]. La résonance a une structure complexe, très sensible à la nature des constituants

du nano-objet. Dans le cas particulier d’un coeur diélectrique entouré d’une couronne

métallique, la réponse optique présente deux résonances, associées aux interfaces [15].

Pour des composés bi-métalliques, le spectre présente plusieurs résonances [28]. Il est

important de signaler qu’interchanger coeur et couronne modifie fortement les proprié-

tés optiques. Ces propriétés spécifiques tendent vers le cas limite d’une sphère homogène

lorsque la couronne ou le coeur constitue la plus grande partie du matériau, ce qui est le

cas dans les objets que nous avons étudiés (§ 1.5.3).
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1.2.1.d Cas des nanoparticules de petite taille (D < 5nm)

Dans le cadre du modèle quasi-statique, la fréquence de la résonance plasmon de sur-

face est indépendante de la taille des nanoparticules, dans la mesure ou leur constante

diélectrique n’en dépend pas. Ce résultat est confirmé expérimentalement pour des agré-

gats dont le diamètre est compris entre 5 et 20-30 nm [29]. Pour des nanoparticules de

plus petite taille, l’approximation « petit-solide » utilisée ici n’est plus valable et il faut te-

nir compte des effets quantiques. Les fonctions d’onde électroniques sont affectées de

manière significative par le confinement : la probabilité de présence des électrons de

conduction hors de la nanoparticule est non nulle : la zone explorée par les électrons est

alors supérieure au diamètre de la nanoparticule. Cet effet, connu sous le nom de « spill-

out »réduit la densité électronique moyenne qui dépend donc de la taille de l’agrégat. En

tenant compte de cet effet, la réduction de taille décale la fréquence plasma ωp, et donc la

fréquence de la RPS vers le rouge. Cet effet a été observé expérimentalement dans les mé-

taux alcalins [30]. Dans le cas des métaux nobles, les propriétés des électrons liés (bande

d) sont également modifiées. Leur polarisabilité est réduite au voisinage de la surface, ce

qui a pour effet de réduire la partie réelle de la contribution interbande de la constante

diélectrique et donc de décaler la fréquence de la RPS vers le bleu.

Les deux effets dus aux électrons quasi-libres et liés sont donc opposés dans les mé-

taux nobles et se compensent partiellement. Un léger décalage vers le bleu a été observé

dans l’argent et dans l’or [31, 32].

1.2.2 Confinement électronique dans une sphère métallique

La réduction de taille à l’échelle de quelques nanomètres conduit à une modification

de la constante diélectrique du métal ε. Sa valeur doit donc être renormalisée par rapport

à celle du massif. Cet effet sur les électrons de conduction a été modélisé en utilisant

différentes approches quantiques. Nous allons ici résumer l’approche la plus simple qui

consiste à décrire la réponse d’électrons quasi-libres dans un puits de potentiel sphérique

infini.

1.2.2.a Discrétisation des niveaux électroniques de la bande de conduction

Les électrons de conduction d’une nanoparticule de métal noble constituée de N

atomes peuvent être considérés comme un ensemble de N électrons libres dans un puits

de potentiel de hauteur infinie correspondant aux limites de la nanoparticule (l’effet de

spill-out est alors négligé). La résolution de l’équation de Schrödinger permet de déter-
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miner les fonctions d’onde ψnlm(r,θ,ϕ) et les énergies propres Enl des états électroniques

d’un tel système [29] :

ψnlm(r,θ,ϕ) = Rnl(r)Y m
l (θ,ϕ) =

√
2

R3
jl(αnl r/R)
jl+1(αnl)

Y m
l (θ,ϕ) (1.32)

Enl = α
2
nl E0 avec E0 =

~2

2mR2 (1.33)

La partie radiale de la fonction d’onde Rnl fait intervenir les fonctions de Bessel sphé-

riques jl d’ordre l, αnl étant le nième zéro de jl , ψ(r = R) = 0. La partie angulaire de la

fonction d’onde est donnée par les harmoniques sphériques Y m
l (θ,ϕ) avec (−l ≤ m ≤ l).

Les niveaux d’énergie ne dépendent pas du nombre quantique m ni du spin : ils sont

donc 2(2l + 1) fois dégénérés. Cette dégénérescence est en fait levée par les irrégula-

rités de forme des nanoparticules métalliques réelles conduisant à une densité d’états

proche de celle du milieu massif pour des tailles suffisamment importantes (> à quelques

nanomètres)[15].

Lorsque la taille des agrégats diminue, cette approximation n’est cependant plus jus-

tifiée. Il est intéressant de quantifier l’écart moyen entre niveaux d’énergie consécutifs δ,

le paramètre pertinent pour caractériser l’importance des effets dimensionnels quantiques

(« Quantum Size Effects » : QSE) étant kBT/δ, où T est la température de la nanoparti-

cule.

Dans l’approche précédente, le grand nombre d’états au voisinage du niveau de Fermi,

dû à la forte densité électronique, nous assure que l’écart entre niveaux est [33] :

δF =
~2

2mR2 (1.34)

en négligeant leur dégénérescence (approche utilisée par Frölich (1937), [33]).

Cependant, compte tenu du fait que les N électrons libres (∝ Volume) remplissent tous

les niveaux jusqu’à l’énergie de Fermi, l’espacement entre niveaux devrait être inverse-

ment proportionnel au volume de l’agrégat. Un calcul tenant compte de la dégénérescence

des niveaux permet de montrer que :

δ≈ 4EF

3N
∝

1
V

(1.35)

Pour l’argent, nous avons [34] :
δ

kB
=

1450
V (nm3)

K (1.36)

Les écarts d’énergie entre niveaux pour des nanoparticules de 14 nm et 2.1 nm de

diamètre sont respectivement de 1 K et 300 K. Pour observer des QSE dans des agré-

gats métalliques, on peut étudier des agrégats relativement gros à basse température ou

travailler à température ambiante avec des agrégats inférieurs à 2 nm.
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1.2.2.b Constante diélectrique interbande d’un système confiné

Contribution intrabande
Dans le cas de nanoparticules suffisamment grosses pour pouvoir définir un continuum

d’états électroniques (i.e. δ < kBT ), nous pouvons calculer la polarisabilité électronique

αe en utilisant le formalisme de la matrice densité avec le Hamiltonien
−→
A .p̂. Au premier

ordre, elle s’écrit [29] :

αe(ω) = α
(1)
e (ω) + α

(2)
e (ω)

= − Ne2

m(ω+ iT−1
2 )

2 (1.37)

+
1

~ω2 ∑
a,b>a

( f (Ea)− f (Eb)) |Πab|2
(

1
ωba +ω+ iT−1

2
+

1
ωba−ω− iT−1

2

)

avec a et b les états quantifiés à un électron, ~ωba = Eb−Ea la différence d’énergie entre

les deux états et T2 le temps de déphasage, supposé identique pour toutes les transitions

entre états électroniques quantifiés.

Le premier terme de la polarisabilité correspond à l’expression de Drude pour la

constante diélectrique du milieu massif en posant γD = 2/T2 :

ε(ω) = 1+
α

(1)
e (ω)
ε0V

= 1− ne e2/ε0 m
ω(ω+ iγD)

(1.38)

avec une densité électronique dans la sphère ne = N/V .

Le second terme correspond à une correction due à la taille finie du système, il est lié

à la présence des surfaces. Son calcul nécessite la détermination des éléments de matrice

Πab = 〈a|e/m
−→
P |b〉 à partir des fonctions d’onde précédentes (équation 1.32). Sa partie

réelle, petite devant celle du premier terme (Drude) joue comme une faible correction.

Par contre, sa partie imaginaire introduit un terme supplémentaire qui contribue de façon

importante au taux de collision optique. La partie imaginaire de la constante diélectrique

due aux électrons libres d’une nanoparticule de rayon R s’écrit alors sous la forme :

ε2(ω) = ε
Drude
2 +

α
(2)
e (ω)
ε0V

=
ω2

p

ω3

(
γD(ω)+gs(ω)

vF

R

)
=

ω2
p

ω3 γ(ω) (1.39)

Le taux de collision dans une nanoparticule γ(ω) est donc la somme d’un terme si-

milaire au milieu massif dû aux collisions des électrons avec les phonons ou les autres

électrons et d’un terme dû à la présence de surfaces. Dans le modèle précédent, le facteur

gs est donné par [29] :

gs(ω) =
1

E2
F ~ω

Z +∞

0
E3/2√E +~ω f (E)(1− f (E +~ω))dE (1.40)
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Ce facteur est généralement proche de l’unité. Pour ~ω = 3eV et une distribution élec-

tronique thermalisée à 295 K, on obtient gs ≈ 0.7. Nous pouvons alors évaluer la contribu-

tion au taux de collision optique (gs~vF/R) : elle est de 50 meV pour des nanoparticules de

diamètre D = 26nm et de 220 meV pour D = 3nm. Cette valeur dépend cependant large-

ment du modèle utilisé (gs variant entre 0.5 et 1.5) mais pour les nano-systèmes que nous

avons étudiés (nanoparticules de diamètre D < 20nm), elle est comparable ou largement

supérieure à la contribution intrinsèque du métal massif, de l’ordre de 10 meV .

Dans un modèle quantique, le terme additionnel en vF/R provient du fait que, contrai-

rement au système massif, les transitions optiques entre les états électroniques du sys-

tème confiné sont possibles sans collision (
−→
k n’est plus le nombre quantique adapté pour

décrire les états stationnaires du système, d’après l’équation 1.33). D’un point de vue

classique, ceci correspond au fait que, comme les autres interactions électroniques, les

collisions avec la surface permettent de modifier le vecteur d’onde des électrons et donc

de réaliser une transition intrabande. Cette analogie classique s’explique par le fait que le

taux de collision électronique est modifié par un terme proportionnel aux taux de collision

avec les surfaces, c’est-à-dire inversement proportionnel au temps de transit d’un électron

proche du niveau de Fermi (2R/vF ).

Dans un système métallique confiné, la contribution intrabande à la constante diélec-

trique s’écrit donc sous la forme d’un terme de Drude où le taux de collision optique inclut

l’effet des surfaces :
γ(ω) = γD(ω)+gs(ω)

vF

R
(1.41)

Contribution interbande
La mesure de l’absorption de nanoparticules métalliques d’or a montré que la réduction

de taille a pour effet de réduire légèrement le seuil des transitions interbandes [35]. Cet

effet devient significatif pour des agrégats de diamètre D < 2nm, soit ∼ 250 atomes.

Nous le négligeons ici et nous utilisons la valeur de la constante diélectrique interbande

du métal massif εib. L’expression de la constante diélectrique d’un système confiné s’écrit

finalement :

ε(ω) = ε
ib(ω)+

ω2
p

ω
(
ω+ i(γD +gsvF/R)

) (1.42)
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1.3 Etude optique de la dynamique des milieux métal-

liques

Les expériences de spectroscopie pompe-sonde femtoseconde reposent sur la mise

hors équilibre du système par une impulsion de pompe et le suivi de son retour à l’équi-

libre par une impulsion sonde mesurant les changements de sa réponse optique. L’ob-

tention d’informations sur la cinétique électronique nécessite de connecter les variations

transitoires des propriétés optiques aux propriétés électroniques. Nous allons détailler les

différents mécanismes et les échelles de temps impliquées dans le retour à l’équilibre de

nanoparticules métalliques et discuter de leur suivi optique (figure 1.10).
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FIG. 1.10: Schéma de principe de l’excitation sélective des électrons par une

impulsion optique d’énergie ~ωp dans un agrégat métallique. L’énergie ab-

sorbée est redistribuée entre les électrons (e) et transférée vers le réseau cris-

tallin de la particule métallique (r) et vers la matrice (m) englobant les nano-

particules, avec des temps caractéristiques τe−e, τe−r et τr−m

1.3.1 Mise hors équilibre

Dans nos études expérimentales, les nano-systèmes métalliques sont généralement

excités par absorption intrabande d’une impulsion pompe de pulsation ωp. La première

étape de l’interaction est le couplage cohérent entre les électrons et le champ électroma-

gnétique oscillant. Ce dernier induit une oscillation de la densité de charge et donc une
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polarisation à la pulsation ωp dont l’amortissement par un mécanisme de Landau conduit

au transfert d’énergie vers les électrons. Le mouvement collectif induit s’amortit par

excitation de paires électrons-trous d’énergie ~ωp avec un temps caractéristique inférieur

ou égal à 10 femtosecondes. Nous allons par la suite négliger cette étape et ne considérer

que le résultat de la relaxation, c’est-à-dire que nous allons supposer que l’absorption

d’un photon crée une paire électron-trou dans la bande de conduction de façon instantanée.
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FIG. 1.11: Distribution de Fermi-Dirac à la température initiale T0 des élec-

trons de conduction d’un métal (a), création d’une distribution athermale au

temps t = 0 par une impulsion pompe (~ωp) de durée très courte devant les

temps de relaxation électronique (b) et établissement d’une température in-

terne Te > T0 par interactions électrons-électrons après un temps tD de plu-

sieurs centaines de femtosecondes (c). Les courbes (d), (e) et (f) montrent

les changements de distribution correspondants, ∆ fFD = fFD− fFD(T0), aux

mêmes instants. La même énergie a été injectée dans le gaz d’électrons ather-

mal (e) et thermalisé (f).

L’absorption de l’impulsion pompe correspond alors à l’excitation d’une partie des

électrons d’énergie E comprise entre EF et EF −~ωp vers des états d’énergie E +~ωp au

dessus de l’énergie de Fermi (figure 1.11). La distribution ainsi créée est fortement ather-

male, c’est-à-dire qu’elle ne peut pas être décrite par une distribution de Fermi-Dirac. La
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thermalisation interne du gaz d’électrons par collision entre électrons à une température

Te supérieure à la température du réseau TL = T0 se produit sur une durée τe−e d’environ

350 f s pour l’argent massif et 500 f s pour l’or massif [36]. Le gaz d’électrons et le ré-

seau cristallin se thermalisent ensuite par interaction électrons-phonons sur une échelle

de temps légèrement plus longue (τe−r ou τe−ph), environ ∼ 850 f s pour l’argent massif

et 1150 f s pour l’or massif [37, 38]. Cette étape peut également conduire à l’excitation

impulsionnelle de modes de vibration des nanoparticules. Dans le cas de nanoparticules

enrobées dans une matrice, l’énergie absorbée par la nanoparticule est finalement transfé-

rée à l’environnement par interactions entre phonons à l’interface métal-matrice, sur une

échelle de temps τr−m allant de la dizaine à la centaine de picosecondes (figure 1.10).

Dans le cas des métaux massifs, la cinétique de thermalisation interne des électrons par

interaction électrons-électrons et de thermalisation par interaction électrons-réseau ont été

modélisées par le modèle du liquide de Fermi. Dans cette approche à une particule, pour

une dispersion isotrope de la bande de conduction, l’évolution du nombre d’occupation

pour un état d’énergie E est régie par l’équation de Boltzmann [39, 40] :

d f (E, t)
dt

=
d f (E, t)

dt

∣∣∣∣
e−e

+
d f (E, t)

dt

∣∣∣∣
e−ph

+
d f exc(E, t)

dt
(1.43)

où le dernier terme représente l’excitation de l’impulsion de pompe à l’instant t. Ce mo-

dèle permet notamment de décrire précisément la thermalisation de la distribution élec-

tronique [41]. Pour les études ne concernant pas directement les tous premiers instants,

c’est-à-dire lorsque la distribution électronique est considérée comme thermalisée et que

seuls les échanges d’énergie électrons-réseau sont étudiés, le système peut être décrit par

une approche beaucoup plus simple, décrivant les échanges d’énergie électrons-réseau par

un modèle à deux températures, que nous décrirons dans la partie § 2.1.1.c.

1.3.2 Suivi optique de la dynamique électronique

Les propriétés optiques d’un métal sont décrites par sa constante diélectrique ε qui

est reliée à la distribution électronique via la structure de bande électronique du métal.

La variation transitoire de ε contient donc des informations sur la distribution électro-

nique en fonction du temps et donc sur la cinétique électronique. La mesure dépendant

du temps des propriétés optiques permet donc de remonter aux différents mécanismes

d’interaction électronique (équation 1.43). En fonction de la longueur d’onde de la sonde,

des informations peuvent ainsi être obtenues sur les interactions électrons-électrons et

électrons-phonons (§ 2.1.1).
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Les processus d’interaction des électrons de conduction (entre eux et avec leur envi-

ronnement) jouent un rôle très important dans la compréhension des propriétés des mé-

taux. Ils ont été largement étudiés avec des techniques de thermomodulation (en régime

continu), donnant des informations globales mais ne permettent pas de séparer les dif-

férents mécanismes de diffusion des électrons [42]. L’apparition des lasers impulsionnels

permet désormais d’étudier sélectivement les différents mécanismes, grâce aux techniques

résolues en temps. Menées dans un premier temps en régime picoseconde [43], ces études

ont permis d’estimer une borne supérieure de τe−r. Ces études, étendues au régime femto-

seconde dans le tungstène [44], ont permis de mettre hors équilibre le gaz d’électrons par

une technique de photo-émission et de suivre son retour à l’équilibre. Différentes tech-

niques femtosecondes ont ensuite été utilisées, permettant le suivi des variations de la

response optique [39, 45, 46] et le suivi de la distribution électronique par des techniques

de photo-émission [47, 48]. Ces techniques ont également permis d’étudier les interac-

tions électrons-phonons [39, 49, 50], les interactions électrons-électrons [47, 48, 51] et le

transport électronique [46, 52]. Les études menées dans le métal massif ont ensuite été

étendues aux systèmes confinés de taille nanométrique dans le cuivre dans un premier

temps [53, 54], puis dans les autres métaux nobles, où les effets de taille pour les interac-

tions electrons-électrons [55, 56] et électrons-phonons [57–61] ont été largement étudiées.

Ces techniques ont aussi permis le suivi optique des vibrations acoustiques dans le do-

maine picoseconde après une mise hors équilibre des porteurs [62–65]. L’excitation, due

à la mise hors équilibre du système par l’excitation électronique, peut être directe (pres-

sion électronique) ou indirecte (après transfert de l’énergie au réseau) [63, 64, 66]. Ces

études ont été menées dans les semi-conducteurs [67, 68] puis dans les métaux [69, 70] où

les modes de vibration sphéroïdaux ont été largement étudiés. Les études menées actuelle-

ment dans les métaux concernent les nano-systèmes de différentes formes et compositions

[70–72].
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1.4 Dispositif expérimental

Cette section est consacrée à la description du dispositif expérimental utilisé durant ce

travail de thèse. Nous rappellerons dans un premier temps le principe de la spectroscopie

pompe-sonde résolue en temps puis nous détaillerons les sources laser femtoseconde uti-

lisées ainsi que les étapes de conversion de fréquence permettant de créer les fréquences

souhaitées.

1.4.1 La spectroscopie pompe-sonde résolue en temps

1.4.1.a Principe des mesures pompe-sonde

Les phénomènes que nous souhaitons étudier se déroulent sur des échelles de temps

allant de quelques picosecondes à la dizaine de femtosecondes. Ils sont donc inacces-

sibles directement avec des dispositifs électroniques, dont la limite de résolution typique

est de l’ordre de la picoseconde, mais sont accessibles par les techniques optiques utili-

sant des sources laser ultra-courtes. Si il est impossible de contrôler la synchronisation de

sources femtosecondes à l’échelle de quelques femtosecondes, il est en revanche possible

de contrôler des longueurs l de l’ordre de l = cτ = 0.3µm correspondant à un retard tem-

porel τ = 1 f s. Ainsi, le contrôle de déplacements sub-microniques permet de connaître la

durée de parcours d’impulsions avec une précision de l’ordre de la femtoseconde. Cette

correspondance temps-distance est le fondement des dispositifs optiques résolus en temps

à l’échelle femtoseconde.

h
T
(ττττ)

Echantillonττττ

SONDE

POMPE

Détecteur

FIG. 1.12: Principe d’une expérience de spectroscopie pompe-sonde.

Dans une expérience « pompe-sonde », une première impulsion très énergétique, dite
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impulsion de pompe, porte le système étudié hors-équilibre. Une seconde impulsion

d’énergie plus faible, dite impulsion de sonde, est envoyée sur l’échantillon avec un retard

temporel τ variable par rapport à la pompe (figure 1.12). Le retard temporel entre les deux

impulsions est contrôlé en modifiant le trajet optique de la sonde ou de la pompe. Si h(t)

est la réponse impulsionnelle du système, la réponse y(t) à une excitation de pompe de

forme temporelle Ip(t) est la convolution y(t) = (h⊗ Ip)(t). Le signal S(τ), changement

de transmission ou de réflexion de la sonde de forme temporelle Is(t) est donc [73] :

S(τ) =
Z

y(t)Is(t− τ)dt = (h⊗Rps)(t) (1.44)

où Rps(τ) =
R

Ip(t)Is(t − τ)dt est la corrélation croisée entre l’impulsion de pompe et

celle de sonde. Le signal observé S(τ) est donc le produit de convolution entre la réponse

impulsionnelle du système et la corrélation croisée pompe-sonde. Cette dernière limite

donc la résolution temporelle de l’expérience.
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Référence - Pompe Sonde 
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Modulateur 
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Lock-in 

FIG. 1.13: Schéma de principe d’un dispositif pompe-sonde en transmission

à détection synchrone différentielle.

Notre système expérimental est représenté schématiquement sur la figure 1.13. Les

faisceaux de pompe et de sonde sont issus de la même source laser que nous décrirons

au § 1.4.2. Les deux faisceaux qui empruntent des chemins différents, sont focalisés sur

l’échantillon au moyen d’une lentille, ou de deux lentilles différentes, de silice fondue de

distance focale d’environ 5cm (correspondant à une tache focale de ∼ 30µm). La super-

position spatiale des deux faisceaux est réalisée à l’aide d’une caméra CCD qui permet

d’observer la surface de l’échantillon avec une précision d’environ 5µm. L’impulsion de

sonde est partiellement réfléchie, transmise ou absorbée par l’échantillon. Un détecteur
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(photodiode) mesurant l’intensité transmise (ou réfléchie) permet de suivre les modifica-

tions des propriétés optiques induites par la pompe. Pour un retard donné, la diode détecte

une intensité moyenne car la cadence de répétition du laser est bien supérieure à sa fré-

quence de coupure. Le décalage temporel entre pompe et sonde est fixé par le chemin

optique variable de la sonde (ou la pompe) qui est contrôlé par une platine de translation

de marque Schneeberger 2 sur laquelle est monté un coin de cube participant au trajet d’un

des deux faisceaux. La platine est actionnée par un moteur pas à pas pouvant effectuer des

déplacement élémentaires de 0.78µm, ce qui permet de changer le chemin optique de

1.56µm, correspondant à un retard de 0.52 f s. Le moteur est contrôlé par un programme

informatique écrit en langage DELPHI, qui réalise également l’acquisition de données.

1.4.1.b Détection différentielle synchrone

Les variations relatives de transmission ∆T/T que nous cherchons à mesurer sont de

l’ordre de quelques 10−6. Les fluctuations de l’intensité lumineuse délivrée par le laser

étant plus élevées, il est nécessaire d’utiliser un système efficace de rejection du bruit.

Le premier niveau de ce système consiste en l’utilisation d’une détection différentielle.

Une partie du faisceau de sonde est prélevée avant l’échantillon et l’amplitude ainsi dé-

tectée est soustraite au signal (figure 1.13). On élimine ainsi une grande partie du bruit du

laser qui affecte de la même façon les deux faisceaux et donc les deux intensités mesu-

rées par les diodes signal et référence (figure 1.13). La détection différentielle permet de

réduire le bruit d’au moins un facteur 10.

Le deuxième niveau du dispositif est constitué d’une détection synchrone du signal.

Un modulateur mécanique module l’intensité du faisceau de pompe à une fréquence don-

née. Le signal recherché est donc situé dans une gamme spectrale connue et peut être

démodulé en utilisant un amplificateur à détection synchrone. Le bruit du laser étant ré-

parti sur une large gamme spectrale, ce filtrage permet d’éliminer le bruit situé dans les

autres domaines du spectre (sauf à très basse fréquence car le temps d’intégration est

limité).

En utilisant cette approche avec un modulateur mécanique à 1.5kHz et une détection

différentielle Stanford Research System 3, le niveau de bruit pour les mesures de change-

ment de transmission ∆T/T est de l’ordre de 10−7 (proche du bruit quantique) avec notre

oscillateur femtoseconde cadencé à 80 MHz (§ 1.4.2). Ce système à grande sensibilité per-

met de réaliser des études à faible taux d’excitation du milieu (§ 2.1.1.d), contrairement à

2http://www.schneeberger.com/
3http://www.thinksrs.com/products/SR810830.htm

http://www.schneeberger.com/
http://www.thinksrs.com/products/SR810830.htm
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ceux utilisant des sources femtosecondes amplifiées fonctionnant à beaucoup plus basse

cadence (1kHz−250kHz).

1.4.1.c Mesures optiques des changements de la constante diélectrique

Dans les expériences de spectroscopie pompe-sonde que nous venons de décrire, les

grandeurs mesurées sont les changements de transmission ∆T/T ou de réflexion ∆R/R de

l’échantillon à la longueur d’onde de la sonde, en fonction du retard imposé entre la pompe

et la sonde. Ces grandeurs sont directement reliées aux changements de la constante di-

électrique du milieu. Les échantillons que nous avons étudiés sont constitués d’agrégats

dispersés dans une matrice diélectrique ou en suspension colloïdale. Ils peuvent être consi-

dérés comme une lame à faces parallèles d’épaisseur L et d’indice ñ = (ε̃)1/2 plongée dans

l’air d’indice n0 (figure 1.14).
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FIG. 1.14: Transmission et réflexion d’une onde électromagnétique dans

un milieu composite (matrice de verre dopée par des nanoparticules métal-

liques).

Pour une incidence normale, le facteur de transmission de la lame s’écrit :

T ≈ (1−R12)e−αL(1−R21) (1.45)

R12 étant le coefficient de réflexion à l’interface et α le coefficient d’absorption du milieu

composite. Pour une faible fraction volumique de métal, la partie réelle de ε peut être

identifiée à εm (équation 1.27) et nous avons donc :

R12 = R21 =
∣∣∣∣n0− ñ
n0 + ñ

∣∣∣∣2 ≈ (1−nm

1+nm

)2

(1.46)

Les coefficients de réflexion aux interfaces dépendent très peu des constantes diélec-

triques du métal et seront peu affectées par la mise hors équilibre du système. Lors de
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l’excitation du système, le changement de transmission de l’échantillon peut donc être

associé au changement d’absorption :

∆T
T

=−L∆α (1.47)

Les changements de transmission sont alors reliés aux changements des parties réelle

et imaginaire de la constante diélectrique du métal par :

∆T
T

=−L
[

∂α

∂ε1
∆ε1 +

∂α

∂ε2
∆ε2

]
(1.48)

Les coefficients reliant ∆T à ∆ε1 et ∆ε2 peuvent être calculés à partir de l’expression

de l’absorption du milieu composite :

α =
9 fV n3

m
c

ωε2

(ε1 +2εm)2 + ε2
2

(1.49)

Cela permet de relier le changement de transmission à celui de la constante diélectrique

des nanoparticules métalliques et donc à la modification de leur distribution électronique.

1.4.2 Source laser femtoseconde

1.4.2.a L’oscillateur Titane :Saphir

La source laser femtoseconde que nous avons utilisée est un oscillateur à saphir dopé

titane construit au laboratoire. Il est constitué d’une cavité en forme de Z formée par un

coupleur de sortie M1 (T ≈ 28%), un miroir de fond de cavité M2, une paire de prismes

en silice et deux miroirs concaves entre lesquels se trouve le milieu amplificateur (figure

1.15).

Milieu amplificateur
Le milieu amplificateur est constitué par un cristal de saphir (Al2O3) dopé au titane

Ti3+. Ce milieu correspond à un système à 4 niveaux. Les spectres d’absorption et de

fluorescence, représentés sur la figure 1.16, montrent que le cristal absorbe entre 400 nm

et 600 nm et fluoresce entre 700 nm et 1100 nm. L’inversion de population est réalisée

par pompage optique au moyen d’un laser continu à diodes émettant à 532 nm, un Verdi

10W 4 de Coherent. Nous utilisons un cristal de saphir de 3 mm, fortement dopé au titane

(0.2 %), afin de limiter la dispersion des impulsions et donc générer des impulsions plus

courtes.
4http://www.coherent.com/Lasers/index.cfm?fuseaction=show.page&id=873&loc=834

http://www.coherent.com/Lasers/index.cfm?fuseaction=show.page&id=873&loc=834
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FIG. 1.15: Schéma de principe de la cavité laser.

FIG. 1.16: (a) : Spectre d’absorption d’un cristal de saphir dopé au titane

(Ti3+) (b) : Spectre de fluorescence du même cristal pour les polarisations σ

(ordinaire) et π (extraordinaire).



1.4. Dispositif expérimental 43

Blocage de modes
Une impulsion brève est une superposition cohérente d’un grand nombre de modes de

fréquences différentes. Plus ce nombre est grand, plus l’impulsion est courte. La large

courbe de gain du saphir dopé au titane (figure 1.16) permet de faire osciller un grand

nombre de modes longitudinaux dans la cavité laser. Pour arriver à créer une impulsion

laser, il faut que les différents modes oscillent avec une relation de phase bien déterminée

et fixe.

Ce blocage de modes est obtenu grâce à une non-linéarité dans la cavité laser. Dans

notre cas, il s’agit du verrouillage de modes par effet Kerr ( « Kerr Lens Mode-locking » :

KLM). Les non-linéarités de typer Kerr du cristal modifient les paramètres de stabilité de

la cavité et le profil spatial du faisceau en fonction de l’intensité crête :

n = n0 +n2 I(−→r , t) (1.50)

En régime impulsionnel, le diamètre du mode est, par endroits, plus petit qu’en ré-

gime continu. Si l’extension de la zone pompée participant à l’effet laser (la zone du

cristal illuminée par le faisceau du laser de pompe) est correctement choisie, elle favorise

le fonctionnement pulsé pour lequel le faisceau a une plus faible taille dans le cristal. L’ef-

fet Kerr est également favorable d’un point de vue temporel : les « ailes temporelles » des

impulsions correspondent à une intensité plus faible pour laquelle l’effet Kerr est moins

important ; elles sont donc plus faiblement amplifiées que la crête qui bénéficie des condi-

tions optimales d’amplification.

En général, ce fonctionnement n’apparaît pas de façon spontanée, il doit être initié. Le

démarrage est effectué au moyen d’un vibreur constitué d’une paire de miroirs en regard

insérés dans la cavité. Leur mouvement module légèrement la longueur de la cavité créant

des fluctuations d’intensité. Le régime impulsionnel démarre sur une fluctuation assez

intense pour que l’effet Kerr soit suffisant.

Les impulsions vont être stabilisées par auto-modulation de phase dans le cristal du

laser et par la dispersion de vitesse de groupe présente dans le cristal et la paire de prismes,

créant un fonctionnement de type soliton.

Recompression des impulsions
Du fait de la grande largeur spectrale des impulsions femtosecondes, la traversée de

tout milieu matériel induit un allongement de leur durée due à la dispersion de vitesse

de groupe du matériau. Pour conserver les impulsions les plus courtes possible à l’en-

droit de l’expérience, ces effets doivent être compensés en recomprimant les impulsions à

l’extérieur de la cavité.
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FIG. 1.17: Schéma de principe du dispositif de recompression d’impulsions

femtosecondes, avec une paire de prismes. L’épaisseur de verre traversée par

le partie rouge est supérieure à celle traversée par la partie bleue. Le chemin

optique est donc plus important pour le rouge que pour le bleu, et peut être

assimilé à une dispersion négative du système optique.

Le principe consiste à faire parcourir à la partie rouge du spectre de l’impulsion un

chemin optique plus important qu’à la partie bleue (figure 1.17), c’est-à-dire réaliser une

dispersion négative compensant celle habituelle (positive) des milieux matériels [74–77].

Nous avons utilisé un système constitué d’une paire de prismes (P1 et P2) et d’un miroir

(figure 1.17). La dispersion négative est contrôlée par la distance entre les deux prismes

[36]. Le double passage permet de s’affranchir du chromatisme latéral qui apparaît en

sortie du second prisme. Les prismes sont taillés pour que l’angle minimum de déviation

corresponde à l’angle de Brewster (angle au sommet de 69 °). La réflexion des faisceaux

incidents polarisés horizontalement est ainsi minimale (ce même système est utilisé à

l’intérieur de la cavité pour compenser sa dispersion).

1.4.2.b Caractéristiques de l’oscillateur

Les caractéristiques des impulsions générées par ce laser, pour une puissance de

pompe d’environ 5 W et un coupleur de sortie ayant une transmission de 28 %, sont

les suivantes :

Caractéristiques spectrales et temporelles :

– Durée minimale des impulsions : τ = 11 f s à 800 nm et 14 f s à 860 nm

– Taux de répétition : 80 MHz soit 12.5 ns entre deux impulsions
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FIG. 1.18: Mesure d’une autocorrélation interférométrique avec l’autocor-

rélateur fabriqué au laboratoire (trait plein). En supposant un profil temporel

de type sécante hyperbolique (∆τ∆t = 1.89), les impulsions ont une durée

∆τ = 11 f s. La courbe en tirets est l’enveloppe de l’auto-corrélation calculée

à partir de la transformée de Fourier du spectre mesuré.

Caractéristiques énergétiques :

– Puissance moyenne du train d’impulsions : 500 mW

– Puissance crête d’une impulsion : 0.41 MW ( ∼ 1.2MW intracavité)

– Energie d’une impulsion : 6 nJ

La durée des impulsions a été déterminée en réalisant une autocorrélation interféro-

métrique. Pour cela, le train d’impulsions est séparé en deux, avec un retard contrôlé sur

l’un des chemins optiques (pot vibrant à 50 Hz dans notre cas), et recombiné sur un cristal

non-linéaire générant une onde de fréquence somme (BBO de 10 ou 100 µm d’épaisseur

dans notre cas). Les faisceaux (colinéaires) incidents sur le cristal donnent lieu à un signal

de fréquence somme, oscillant avec la période optique (figure 1.18).

Nous déterminons ainsi la durée des impulsions en sortie de l’oscillateur après re-

compression externe au moyen d’une ligne de prismes : 11 f s à 800 nm, en supposant

un profil temporel de type sécante hyperbolique. Le profil mesuré est en bon accord avec

celui estimé à partir du spectre des impulsions, c’est-à-dire que la dérive de fréquence est

presque nulle. Les changements de période observés au voisinage de ±20 f s indiquent

cependant une dérive de fréquence résiduelle (chirp), que nous n’avons pas tenté de ca-

ractériser précisément.
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Pour quelques expériences, nous avons utilisé un oscillateur commercial Mira 900 de

Coherent 5 qui peut être accordé en fréquence sur une large gamme allant de 850 nm

à 1000 nm. Cet oscillateur délivre des impulsions d’environ 60 f s, avec une puissance

moyenne de 700 mW pour un pompage à 7 W . Ce laser a été utilisé avec le dispositif de

génération de troisième harmonique décrit au § 1.4.2.c.

1.4.2.c Spectroscopie à deux couleurs

Dans les métaux nobles, l’absorption de rayonnement infrarouge est due aux électrons

libres de la bande de conduction et dépend peu de la fréquence. A l’inverse, l’absorption

au seuil des transitions interbandes (4 eV pour l’argent et 2.5 eV pour l’or) et au voisinage

de la résonance plasmon de surface (3 eV pour l’argent et 2 eV pour l’or) pour les systèmes

confinés est très dispersée. La modification de cette absorption après excitation des élec-

trons contient de nombreuses informations sur la dynamique électronique. Nous devons

donc disposer d’impulsions capables de sonder le domaine spectral bleu et ultra-violet.

Ces deux gammes de fréquence sont atteintes par conversion de fréquence des impulsions

initiales.

Génération d’impulsions dans le bleu
Nous décrivons ici le dispositif de génération de seconde harmonique utilisé avec le

laser développé au laboratoire. Elle est réalisée dans un cristal de BBO (métaborate de

Baryum, βBaB2O4). Dans une configuration de type I, l’onde fondamentale est ordinaire

(o) et l’onde harmonique est générée en polarisation extraordinaire (e). L’accord de phase

s’écrit alors [78] :
2~ko(ω) = ~ke(2ω)⇔ no(ω) = ne(2ω) (1.51)

Si θ est l’angle de la direction de propagation du faisceau fondamental avec l’axe

optique du cristal, on déduit de l’équation 1.51 :

1
n2

o(ω)
=

cos2 θ

n2
o(2ω)

+
sin2

θ

n2
e(2ω)

(1.52)

Le cristal est coupé avec un angle θ = 27.5° afin que l’accord de phase soit réalisé

pour une incidence normale autour de λ = 850 nm. En jouant sur l’angle entre le cristal et

le faisceau, on peut réaliser l’accord de phase pour les longueurs d’onde voisines.

La polarisation horizontale en sortie du laser est rendue verticale grâce à une lame λ/2.

Le faisceau est ensuite focalisé sur le cristal de BBO (de 100 µm ou 200 µm d’épaisseur)

5http://www.coherentinc.com/Lasers/index.cfm?fuseaction=show.page&ID=922&loc=

834&ShowMe=More

http://www.coherentinc.com/Lasers/index.cfm?fuseaction=show.page&ID=922&loc=834&ShowMe=More
http://www.coherentinc.com/Lasers/index.cfm?fuseaction=show.page&ID=922&loc=834&ShowMe=More
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FIG. 1.19: Dispositif expérimental de génération d’impulsions femtosecondes

bleues par doublage de fréquence avec un cristal non-linéaire de BBO.

avec une lentille de silice fondue de distance focale 5 cm, puis le faisceau harmonique

généré et le fondamental non converti sont recollimatés par une lentille identique (figure

1.19). La polarisation du faisceau bleu est horizontale, ce qui nous permet de comprimer

les impulsions bleues avec une paire de prismes.

La mesure directe de la durée de ces impulsions ne peut être réalisée par une technique

d’auto-corrélation car la condition d’accord de phase ne peut être satisfaite dans cette

gamme de longueurs d’onde. Nous avons donc mesuré la durée des impulsions au niveau

de l’échantillon en réalisant une somme de fréquence (IR + B −→ UV : ω + 2ω = 3ω)

entre le faisceau de pompe et de sonde avec un cristal de BBO dans une configuration

d’accord de phase de type I. En supposant une forme temporelle gaussienne, nous esti-

mons la durée des impulsions bleues à 18 f s au niveau de l’échantillon, où la puissance

disponible est d’environ 8 mW . La corrélation croisée entre les faisceaux pompe et sonde,

de largeur à mi-hauteur 25 f s, est la limite de résolution du système expérimental en

configuration dégénérée.

Génération d’impulsions dans l’UV
La génération d’impulsions ultra-violettes est réalisée avec l’oscillateur femtoseconde

Mira. Nous générons le troisième harmonique par somme de fréquence ω + 2ω = 3ω.

L’onde à 2ω est générée comme précédemment avec un cristal de BBO, mais d’une épais-

seur de 500 µm afin d’obtenir un rendement de conversion important. Après avoir tourné

la polarisation du faisceau infrarouge avec une lame en quartz demi-onde d’ordre 0 à 850
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nm, les deux trains d’impulsions sont recomprimés séparément et remélangés dans un

cristal de BBO de 200 µm d’épaisseur. A cause de la dispersion de vitesse de groupe, les

impulsions infrarouges et bleues sont désynchronisées. Elles sont resuperposées tempo-

rellement en déplaçant le miroir mobile situé après le second prisme de recompression

de l’infrarouge. La sommation de fréquence est réalisée dans des conditions d’accord de

phase de type I [78] :
no(ω)+2no(2ω) = 3ne(3ω) (1.53)

Le cristal est coupé avec un angle θ = 40.8° pour une incidence normale et une onde

fondamentale à 850 nm. Les impulsions à 3ω sont séparées des impulsions source infra-

rouge et bleue et recomprimées par une deuxième paire de prismes (figure 1.20).

27/09/2007

1

VERDI  10 – 18 W

Pompe  Bleue

Cavité  Mira  
820 nm – 980 nm

1 W /  60 fs

Sonde UV

BBO

ω + 2ω = 3ω

BBO

ω + ω = 2ω

λ/2 Miroir mobile

Absorbant

IR

IR

B

B

IR

UV

FIG. 1.20: Dispositif expérimental de génération d’impulsions femtosecondes

dans l’ultra-violet. Les trois premiers prismes servent à recomprimer les im-

pulsions bleues et infrarouges après la génération du bleu et la dernière paire

sert à comprimer et isoler les impulsions ultra-violettes.

Nous avons mesuré la durée des impulsions UV au niveau de l’échantillon en réalisant

la différence de fréquence (3ω−ω = 2ω) entre le faisceau UV et le fondamental dans un

cristal de BBO. La durée des impulsions estimée à 100 f s, est plus longue que celle des

impulsions infrarouges qui sont de l’ordre de 60 f s. La puissance moyenne obtenue est

comprise entre 5 et 20 µW pour des longueurs d’onde allant de 273 nm à 327 nm (pour un

fonctionnement de l’oscillateur entre 820 et 980 nm).
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1.5 Les différents échantillons étudiés

L’ensemble des échantillons étudiés sont décrits dans cette partie. Il s’agit de nano-

particules métalliques synthétisées par différents groupes de recherche avec lesquels nous

collaborons. Ces nano-objets sont relativement variés : ils diffèrent par leur composition,

forme et structure. Nous décrirons principalement leur procédé de synthèse et leur pro-

priétés optiques linéaires.

1.5.1 Nanoparticules de Cuivre

Nous avons étudié des échantillons de nanoparticules de cuivre obtenus par différentes

techniques afin de couvrir une grande gamme de tailles (des diamètres allant de 2.6 nm à

23 nm), et d’identifier de possibles effets liés à la synthèse ou à l’oxydation.

Synthèse par co-déposition à chaud
Les premières nanoparticules que nous avons étudiées ont été fabriquées par la méthode

« Low Energy Cluster Beam Deposition » (LECBD) avec co-déposition d’alumine sur un

substrat de silice. Elle repose sur un dépôt à faible énergie cinétique d’agrégats produits

par une source à vaporisation laser. Le métal est évaporé par focalisation d’un laser (Nd :

YAG doublé) sur un barreau de cuivre. La condensation est réalisée sous atmosphère de

gaz rare : un flux à faible pression (quelques dizaines de millibars) condense et entraîne les

agrégats vers une chambre à ultra-vide contenant le substrat de silice. Le dépôt d’agrégats

métalliques, réalisé à faible énergie cinétique afin de ne pas détruire les agrégats, a lieu

simultanément avec celui de la matrice d’alumine. Celle-ci est évaporée au moyen d’un

bombardement électronique. Les échantillons finalement créés sont constitués d’un carré

FIG. 1.21: Image TEM d’un échantillon de nanoparticules de cuivre obtenues

par la technique LECBD.
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de silice Suprasil de 1 cm de côté, épais de 1 mm sur lequel se trouve une couche d’alumine

d’une épaisseur d’environ 200 nm englobant des nanoparticules de cuivre sphériques.

Contrairement aux autres métaux nobles obtenus par cette technique (Or, Argent),

les dépôts sont réalisés à chaud afin d’éviter l’oxydation du cuivre. Le substrat de silice

est maintenu à 400 °C pendant la co-déposition. Les nanoparticules obtenues par cette

technique ont des diamètres allant de 2.6 nm à 4.6 nm [79]. Les spectres d’absorption

présentent une résonance plasmon de surface vers 590 nm (2.21 eV ), qui se situe au voi-

sinage du seuil des transitions interbande (figure 1.22). Ces échantillons sont réalisés au

LASIM 6 (Université Lyon I) par l’équipe de M. Broyer.
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FIG. 1.22: Spectres d’absorption de nanoparticules de cuivre obtenues par la

technique LECBD, de trois tailles différentes (les diamètres correspondants

sont indiqués sur le graphique). La résonance plasmon de surface se situe

autour de 2.21 eV (590 nm) pour les trois échantillons.

Synthèse par procédé sol/gel
Le second type d’échantillons a été synthétisé par le procédé sol/gel, pour réaliser des

agrégats de diamètre proche de 10 nm dans la silice. Il est basé sur l’obtention d’une phase

solide par polymérisation à température ambiante de précurseurs moléculaires en solution.

Dans notre cas, la technique de dépôt employée est le dépôt par trempe (« dip-coating »).

Les nanomatériaux sont obtenus en trempant une lame de silice dans un « gel » obtenu

6http://www-lasim.univ-lyon1.fr/

http://www-lasim.univ-lyon1.fr/
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à partir d’une solution « sol » issue d’un mélange de Si(OC2H5) (TEOS), CuNO3, H2O,

HNO3, n-propanol et i-butanol [80]. Les lames de silice recouvertes d’une couche mince

métallisée sont ensuite séchées à l’air à 60 °C durant 30 minutes, puis chauffées à 550 °C

afin de brûler les composants organiques. Elles sont ensuite recuites dans une atmosphère

hydrogénée réductrice (5% H2 - 95% N2), indispensable à la formation d’agrégats mé-

talliques. Les paramètres de ce traitement à chaud (température et durée), nécessaire à

l’obtention des nanoparticules, sont optimisés en observant l’évolution de la résonance

plasmon de surface [80].

Le spectre d’absorption de l’échantillon étudié présente une résonance plasmon de

surface centrée à 2.23 eV (figure 1.23). La taille moyenne des agrégats contenus dans ce

type d’échantillon a été obtenue grâce à l’analyse de spectre de diffraction de rayons X.

Cette analyse nous permet aussi de vérifier l’absence d’oxyde de cuivre. Cet échantillon

a été réalisé par B. Canut au LPMCN 7 (Université Lyon I).
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FIG. 1.23: Spectres d’absorption de nanoparticules de cuivre de 8 nm de

diamètre dans une matrice de silice, obtenues par le procédé sol/gel. La ré-

sonance plasmon de surface se situe autour de 2.23 eV (556 nm) pour les

spectres mesurés le jour de leur synthèse (trait plein) et le sur-lendemain

(pointillés). Le spectre mesuré avant le recuit à 800 °C(tirets) ne présente

pas de résonance plasmon de surface, l’échantillon ne contient donc pas de

nanoparticules à cet étape de la synthèse.

7http://lpmcn.univ-lyon1.fr/v2/

http://lpmcn.univ-lyon1.fr/v2/
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Synthèse par radiolyse
Un troisième type d’échantillons contenant des nanoparticules de cuivre a été obtenu

par voie physico-chimique : la radiolyse d’une solution de sel de cuivre. Le principe

consiste en l’irradiation d’une solution aqueuse d’ions métalliques contenant des sels de

cuivre en présence d’un agent tensioactif permettant de limiter l’agrégation. L’irradiation

provoque l’excitation et l’ionisation du solvant, conduisant notamment à la formation de

radicaux libres tels que H•, OH• et des électrons solvatés. Ces derniers sont très réduc-

teurs : ils réagissent avec les cations métalliques et forment des atomes qui coalescent

ensuite pour former des agrégats métalliques. En choisissant la dose d’irradiation, la ci-

nétique de formation des espèces réductrices peut être contrôlée, ainsi que la taille des

agrégats formés. Les agrégats sont d’autant plus petits que la dose est élevée.
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FIG. 1.24: Spectres d’absorption de nanoparticules de cuivre en solution col-

loïdale obtenues par voie chimique, de diamètre 17 nm (pointillés) et 23 nm

(trait plein). La résonance plasmon de surface se situe autour de 560 nm, i.e.

2.21 eV .

Ces échantillons ont été réalisés à l’ICMCB 8 (Université Bordeaux I) par L. Raison et

M. Treguer. La solution mère est composée de sulfate de cuivre (CuSO4) et d’un polymère

(APA : acide polyacrylique). Elle est irradiée par un faisceau de rayons γ qui dépose

une dose de 50 kGy 9. La concentration en polymère de la solution initiale influence

8http://www.icmcb-bordeaux.cnrs.fr/
9Le Gray (Gy) est l’unité SI de dose de radiation absorbée par un milieu homogène lorsqu’il est exposé

http://www.icmcb-bordeaux.cnrs.fr/
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également la taille des particules colloïdales. En fonction des conditions expérimentales,

des nanoparticules de cuivre de diamètre moyen 17 nm et 23 nm dispersées dans l’eau ont

été obtenues. Les spectres d’absorption des deux échantillons étudiés sont présentés sur

la figure 1.24. Il présente une résonance plasmon de surface autour de 2.21 eV (560 nm).

La présence de cette résonance nous assure l’existence de nanoparticules et permet de

contrôler le vieillissement de la solution, le cuivre s’oxydant très rapidement. La position

de la résonance plasmon de surface varie très peu dans l’ensemble de ces échantillons.

Ceci est dû au fait que celle-ci se situe au seuil des transitions interbandes, dans une région

de forte dispersion de la partie interbande de ε1, ce qui « bloque » sa position spectrale.

1.5.2 Nanoparticules d’Argent

Les échantillons de nanoparticules d’argent de très petite taille (de diamètre inférieur

à 2 nm) que nous avons utilisés ont été réalisés par la technique LECBD décrite précé-

demment (§ 1.5.1). Pour cela, la co-déposition avec l’alumine a été réalisée à froid. Le

substrat est refroidi par un flux d’azote liquide afin de diminuer la mobilité des agrégats

et donc d’empêcher leur coalescence. Les échantillons obtenus ont un diamètre moyen

d’environ 1.5 nm (figure 1.25).
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FIG. 1.25: (a) : Image TEM d’un échantillon de nanoparticules d’argent en

matrice d’alumine obtenues par la technique LECBD à froid. (b) : Distribu-

tion en taille issue d’images TEM du même échantillon : le diamètre moyen

est de 1.5 nm et l’écart type de 30 % de la taille moyenne.

à un rayonnement ionisant : 1 Gy = 1 J/kg
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FIG. 1.26: Spectre d’absorption de nanoparticules d’argent de diamètre D =

1.5nm. La résonance plasmon de surface est centrée autour de 2.97 eV (417

nm).

Le spectre d’absorption présente une résonance située vers 3 eV , bien séparée du seuil

des transitions interbandes (4 eV ). La forte largeur de la résonance est due à la faible

taille des nanoparticules (élargissement dû au terme d’interaction électrons-surface) et

également aux fluctuations locales de leur environnement (élargissement inhomogène dû

à la porosité locale de la matrice d’alumine).

1.5.3 Nanoparticules bi-métalliques

Alliage Or-Argent
Des nanoparticules constituées d’un alliage d’or et d’argent ont également été syn-

thétisées avec la technique LECBD décrite ci-dessus (§ 1.5.1). Les agrégats (dénommés

AuxAg1−x) ont étés formés à partir de barreaux d’alliage métallique Or-Argent comportant

une fraction atomique d’or x de 25, 50 ou 75 %. Des analyses par rétrodiffusion Ruther-

ford (RBS) et par analyse dispersive en énergie avec des rayons X (EDX) ont permis de

confirmer la faible concentration métallique des échantillons (fraction volumique infé-

rieure à 5 %) et la similitude de stœchiométrie avec le barreau initial [81]. Des mesures

de microscopie électronique en transmission ont permis de déterminer leur distribution de

taille (figure 1.28).

Les propriétés optiques linéaires de ces agrégats en fonction de leur taille et de leur
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FIG. 1.27: Spectres d’absorption de nanoparticules d’alliage AuxAg1−x de

trois compositions (x = 0.25, 0.50 et 0.75), pour trois tailles différentes (les

diamètres correspondants sont indiqués). Source [82, 83]

composition ont été largement étudiées et analysées par l’équipe de M. Broyer au LASIM

[81–83]. Nous présentons ici les spectres d’absorption linéaire mesurés à l’incidence de

Brewster pour éviter les effets Fabry-Perot dus à la couche (figure 1.27). Le pic du spectre

d’absorption, associé à la résonance plasmon de surface, est intermédiaire à celui observé

dans des agrégats de métal pur de tailles similaires : 2.45 eV pour l’or et 2.94 eV pour

l’argent. Sa position et sa variation avec la composition est en accord avec un modèle

utilisant une constante diélectrique moyenne de l’alliage [83, 84]. L’absorbance augmente
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FIG. 1.28: (a) : Image TEM d’un échantillon de nanoparticules d’alliage

Au50Ag50 obtenues avec la technique LECBD. (b) : Distribution en taille issue

d’images TEM du même échantillon : le diamètre moyen est D = 2.7 nm.

à haute énergie en raison des transitions interbandes de l’or. Les effets de taille pour une

composition donnée ont aussi été étudiés : la résonance plasmon de surface est élargie,

amortie et déplacée vers les hautes énergies lorsque la taille des agrégats diminue, et ceci

d’autant plus que la fraction volumique d’or est importante (figure 1.27, en accord avec

un modèle incluant les effets quantiques de taille (D < 4nm) [31].

Coeur-couronne Or-Argent
La technique LECBD ne permet pas de synthétiser des nanoparticules Or-Argent de

type coeur-couronne car elles sont produites à une température suffisante pour évoluer

vers leur configuration thermodynamique la plus stable, c’est-à-dire l’alliage. Des nano-

particules Or-Argent ségrégées de type coeur-couronne ont été réalisées par voie chimique

par l’équipe de L. Liz-Marzan à l’Université de Vigo CSIC 10, par une technique de crois-

sance séquentielle.

Nous avons disposé de deux types d’échantillons d’agrégats bi-métalliques en sus-

pension colloïdale constitués d’un coeur d’or de 15 nm de diamètre et d’une couronne

d’épaisseur de 3 nm ou 9 nm, ce qui correspond à un diamètre total de 21 nm et 33 nm,

respectivement. La composition moyenne de ces échantillons est respectivement Au35Ag65

et Au10Ag90.

Les images obtenues par microscopie électronique (TEM) mettent en évidence la na-

ture ségrégée de ces agrégats : la différence de contraste entre les deux métaux est visible

10http://webs.uvigo.es/coloides/nano/

http://webs.uvigo.es/coloides/nano/


1.5. Les différents échantillons étudiés 57

FIG. 1.29: (a) : Image TEM d’une nanoparticule coeur-couronne Or-Argent

de diamètre total 33 nm avec une couronne de 9 nm d’épaisseur. (b) : Image

TEM haute résolution du même échantillon montrant la synthèse épitaxiale

de l’argent sur l’or.
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FIG. 1.30: Spectres d’absorption de nanoparticules de structure coeur-

couronne Or-Argent. Le spectre de nanoparticules ayant un coeur d’or de

15 nm de diamètre et une couronne d’argent de 9 nm ou 3 nm d’épaisseur

présente une résonance centrée vers 3 eV , soit 412 nm (trait plein) ou vers

2.35 eV , soit 528 nm (pointillés).
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sur la figure 1.29 (a). Les images obtenues par microscopie haute résolution confirment

la bonne ségrégation des métaux et la bonne continuité des plans cristallins (figure 1.29

(b)). Une inter-diffusion a cependant lieu à l’interface en raison de la grande proximité

des valeurs de tension de surface (ie. l’énergie de surface) de l’or et de l’argent.

Coeur-couronne Nickel-Argent
Nos échantillons composés de nickel et d’argent ont été réalisés au LASIM, par la tech-

nique LECBD, de manière similaire aux échantillons Or-Argent [82]. Contrairement à ces

derniers, la structure privilégiée est ségrégée. En raison de la faible énergie de surface de

l’argent comparée au nickel, les atomes d’argent migrent vers la surface lors de la synthèse

pour réaliser une configuration plus stable. La stœchiométrie des agrégats, identique au

barreau vaporisé, a été vérifiée grâce à des expériences de type RPS et EDX [85, 86]. Une

analyse de la surface par une technique de spectroscopie ionique à basse énergie (« Low

Energy Ion Spectroscopy » : LEIS) montre que la surface est composée d’argent en très

grande majorité, ce qui confirme que le structure est de type coeur-couronne. Les nano-

particules étudiées sont enrobées dans une matrice d’alumine et ont un diamètre compris

entre 1.5 nm et 4 nm. Trois compositions sont étudiées : Ni25Ag75, Ni50Ag50 et Ni75Ag25.
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FIG. 1.31: Spectres d’absorption de nanoparticules de structure coeur-

couronne Nickel Argent en matrice d’alumine. Les agrégats ont un diamètre

moyen D = 2.8nm et une composition NixAg1−x pour x = 0 (trait plein), 0.25

(tirets), 0.50 (tirets pointillés), 0.75 (pointillés) et 1 (trait plein gris).
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Les propriétés optiques de ces agrégats ont été étudiées pour les différentes compo-

sitions par l’équipe du LASIM (figure 1.31) [82, 85]. La résonance plasmon de surface,

centrée autour de 3 eV , est d’autant plus marquée que la fraction d’argent est élevée et

disparaît pour les échantillons de composition Ni75Ag25. Ce comportement est qualitati-

vement en accord avec l’absence de résonance plasmon de surface dans le nickel, mais

fait également intervenir des effets d’oxydation. En effet, des études menées au LASIM

ont montré que l’utilisation de la silice comme substrat retarde l’effet de l’oxydation et

prolonge la durée de vie des nanoparticules de manière significative. Ceci se traduit par

une résonance plasmon de surface plus marquée. De plus, comme pour les nanoparti-

cules de cuivre, une déposition à chaud permet de minimiser l’oxydation et d’observer

une résonance marquée pour la composition Ni75Ag25 (figure 1.32). Nos études ont pré-

férentiellement porté sur les échantillons réalisés en matrice de silice et déposés à chaud.
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FIG. 1.32: Spectres d’absorption de nanoparticules de structure coeur-

couronne Nickel-Argent en matrice de silice déposées à 400 °C. Les agrégats

ont la composition NixAg1−x et les diamètres moyens suivants : x = 25 %

et D = 4.7nm (tirets), x = 50 % et D = 5.2nm (trait plein) et x = 75 % et

D = 5.1nm (pointillés).



60 CHAPITRE 1. Propriétés physiques des nano-systèmes métalliques et aspects expérimentaux

1.5.4 Nano-prismes d’Or

Des nano-prismes d’or en pavage hexagonal sur un substrat de quartz ont été réa-

lisés par l’équipe de Mostafa El-Sayed (Georgia Institute of Technology, USA) 11. Ces

échantillons on été synthétisés grâce à une technique de lithographie par nanosphères

(« NanoSphere Lithography » : NSL). Elle a été développée dans les années 1980 [87]

puis améliorée récemment par les travaux du groupe de Van Duyne [88, 89]. La synthèse

se déroule en trois étapes. Un masque constitué d’une mono-couche de micro-billes de

polystyrène en contact, organisées en pavage hexagonal est tout d’abord préparé. Après

déposition d’une couche d’accrochage de chrome de quelques nanomètres, un film d’or de

50 nm d’épaisseur est déposé dans les interstices au moyen d’un évaporateur thermique.

Les sphères sont finalement dissoutes avec du tétrahydrofuran. L’échantillon est ensuite

imagé et caractérisé avec un microscope électronique ou un microscope à force atomique

(figure 1.33). Ces dernières mesures montrent que des nano-pyramides tronquées sont

formées plutôt que des nano-prismes.

FIG. 1.33: Image d’un échantillon obtenu à partir de sphères de 0.74 µm de

diamètre par microscopie électronique à gauche et par microscopie à force

atomique à droite. Source : [71]

Par cette technique, on obtient des échantillons dont le côté des triangles dépend de

la taille des micro-billes utilisées : l’échantillon que nous avons étudié, réalisé avec des

micro-billes de 0.45µm, est constitué de prismes d’or de bissectrice 104 nm et d’épaisseur

30 nm, ayant une excellente dispersion en taille (déviation standard inférieure à 8 %).

Le spectre d’absorption linéaire de notre échantillon d’or présente une résonance plas-

mon de surface centrée autour de 797nm, en accord qualitatif avec la position de la réso-

nance calculée pour des prismes (figure 1.9, [27]). Une comparaison qualitative est ce-

pendant délicate en raison de l’asymétrie de l’environnement (présence du substrat) et de

la forme des nano-prismes, proche d’une pyramide tronquée (figure 1.34).
11http://www.ldl.gatech.edu/index.html

http://www.ldl.gatech.edu/index.html
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FIG. 1.34: Spectre d’absorption d’un échantillon de nano-prismes d’or de

côté 120nm et d’épaisseur 30nm.

1.5.5 Nano-colonnes d’Argent

Ces échantillons ont été élaborés dans le groupe de C. N. Afonso à Madrid 12, par la

technique de déposition par laser impulsionnel (PLD : « Pulsed Laser Deposition ») [90].

Une source laser excimère ArF délivrant des impulsions de 20 ns dans le domaine

ultra-violet (λ = 198nm) à la cadence de 10 Hz est focalisée alternativement sur une

cible d’oxyde d’alumine et d’argent dans une chambre à vide (10−6 mBar). Les dépôts

successifs se font sur un substrat de silice créant alternativement une couche d’alumine

amorphe Al2O3 de faible porosité et une couche de nanosphères de diamètre compris entre

2 et 3 nm qui peuvent diffuser sur la surface. L’épaisseur de la couche d’alumine entre

deux dépôts métalliques permet de contrôler la nature de l’échantillon. Pour une épaisseur

proche du diamètre des sphères, les nanosphères s’empilent et coalescent partiellement,

formant une nano-colonne (figure 1.35, [91]). Pour une épaisseur d’alumine supérieure

au diamètre des sphères, une succession de couches de nanoparticules isolées est formée.

Nous avons étudié des nano-colonnes formées par la déposition successive de 5, 10 ou

20 couches d’alumine et d’argent. Les nano-colonnes ainsi formées ont des longueurs

allant de 6.5 à 13 nm et un diamètre de 2.4 nm. L’image en microscopie électronique à

transmission de l’échantillon de 6.5 nm de longueur montre la bonne dispersion en taille

obtenue (figure 1.36) et la faible distance séparant les centres des nano-colonnes (de

12http://www.io.cfmac.csic.es/Web_GPL/index.html

http://www.io.cfmac.csic.es/Web_GPL/index.html
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FIG. 1.35: Schéma de principe de croissance et déposition de nano-colonnes

d’argent encapsulées dans de l’alumine amorphe, obtenues avec la technique

PLD pour une déposition d’alumine plus grande que la taille des nanoparti-

cules (a) ou du même ordre (b). Source [91]

FIG. 1.36: Images par microscopie électronique (TEM) d’un échantillon de

nano-colonnes de 6.5 nm de longueur et de 2.4 nm de diamètre en matrice

d’alumine. (a) : Vue de côté de nano-colonnes alignées selon leur direction

principale (z). (b) : Vue de dessus mettant en évidence la section des nano-

colonnes. Source [92]

l’ordre de 3 nm). L’intérêt majeur de cette technique est de créer un ensemble de structures

alignées dans la même direction.

Les propriétés optiques linéaires de ces échantillons reflètent leur organisation.

Lorsque les nano-colonnes sont alignées dans la même direction que le vecteur d’onde de

l’onde électromagnétique (incidence normale), la polarisation de cette dernière est dans
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un plan orthogonal à la grande longueur : le spectre d’absorption ne présente alors qu’une

seule résonance centrée vers 400 nm. En assimilant en première approximation les nano-

colonnes à des ellipsoïdes, cette résonance correspond à la résonance plasmon de surface

suivant les axes de plus faible longueur (figure 1.37).
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FIG. 1.37: Spectre d’absorption des nano-colonnes d’argent de longueur

L = 6.5nm et de diamètre D = 2.4nm représenté entre 300 nm et 800 nm

lorsque les nano-colonnes sont alignées avec le vecteur d’onde (pointillés) et

lorsque celles-ci sont inclinées de 70° (trait plein). Dans ce cas, on observe

deux résonances : l’une dite transverse (T ) et l’autre dite longitudinale (L).

Lorsque l’on incline l’échantillon, le spectre d’absorption présente alors une seconde

résonance, centrée vers 510 nm. Dans cette configuration, la projection de la polarisation

de l’onde incidente sur l’axe des nano-colonnes n’est plus nulle et cette résonance est

associée à la résonance plasmon de surface suivant le grand axe des nano-colonnes. Son

décalage spectral vers le rouge est cependant plus faible que dans des nano-bâtonnets en

suspension colloïdale dont le spectre est bien reproduit par le modèle quasi-statique appli-

qué aux ellipsoïdes (§ 1.2.1.c). Cet effet n’est actuellement pas expliqué mais pourrait être

dû au couplage entre les résonances plasmon de surface des différentes nano-colonnes. Du

fait de leur proximité ( fV ∼ 0.3), elles ne peuvent pas être considérées comme indépen-

dantes, ce qui pourrait donner lieu à un mode collectif dont la signature spectrale est

déplacée vers le bleu par rapport au mode individuel [93].
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Conclusion

La connection entre la constante diélectrique du métal ε et sa distribution électronique

permet d’étudier la dynamique électronique par des techniques optiques résolues en temps

à l’échelle femtoseconde. Deux termes interviennent dans la constante diélectrique : le

terme interbande, dû aux électrons de la bande de conduction, correctement décrit par le

modèle de Drude, et le terme intrabande, qui prend en compte les transitions entre bandes,

décrit par le modèle de Lindhard. Cette approche est généralisée aux systèmes métalliques

confinés de taille intermédiaire (2nm < D < 40nm) en introduisant un terme de collision

électrons-surface dans le modèle de Drude et en négligeant la modification de la réponse

interbande pour les petits diamètres.

L’absorption d’une impulsion lumineuse femtoseconde permet de mettre le gaz d’élec-

trons hors-équilibre. Le suivi des différentes étapes de sa relaxation, dont la dynamique

se déroule sur des échelles de temps allant de quelques femtosecondes à quelques pico-

secondes, peut être effectué en mesurant les variations de transmission de l’échantillon.

Notre système expérimental délivrant des impulsions de l’ordre de 15 f s à 860 nm ou à

430 nm et présentant un très faible niveau de bruit
(
(∆T/T )bruit ∼ 10−7), nous a permis

d’étudier le transfert d’énergie électrons-phonons (§ 2.1) ainsi que les modes de vibration

acoustiques (§ 2.2) dans différents nano-systèmes métalliques. Ce dispositif expérimental

nous a également permis de mener une étude des modes de vibration dus à un ordre local

dans les verres (Chapitre 3).



Chapitre 2

Dynamique électronique et
vibrationnelle de nano-objets
métalliques et bi-métalliques

Introduction

Nous nous sommes intéressés à la dynamique électronique et vibrationnelle de nano-

particules métalliques de composition ou de géométrie encore peu étudiées. Notre but a été

d’une part, d’étudier les effets de la composition des nanoparticules ou de leur nanostruc-

turation sur les échanges d’énergie électrons-réseau et, d’autre part, d’étudier l’impact des

effets de forme, de structure et d’environnement sur les modes de vibration acoustiques

des nano-objets.

2.1 Interactions électrons-réseau dans les nanoparticules

métalliques et bi-métalliques

Comme nous l’avons discuté au Chapitre 1, l’excitation des électrons de conduction

d’un métal par une impulsion laser femtoseconde et le suivi par une impulsion sonde des

propriétés optiques transitoires permettent de suivre leur thermalisation interne et leur

échange d’énergie avec le réseau. Il est ainsi possible d’obtenir des informations sur les

interactions entre électrons et entre électrons et phonons. Les premiers travaux, réalisés

dans les métaux massifs [50], ont ouvert la voie aux études d’agrégats métalliques en ma-

trice vitreuse ou en solution colloïdale. Un aspect important est la dépendance en taille des

interactions électroniques. Dans le cas des échanges d’énergie électrons-réseau, une accé-

65
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lération a été mise en évidence en régime de faible perturbation, c’est à dire pour un faible

échauffement transitoire des électrons, dans l’or et l’argent [37, 38, 61, 61]. Par contre,

en régime de forte excitation des électrons, aucune variation n’a été mise en évidence

[57, 59]. Ce comportement différent n’est pas encore expliqué mais est probablement dû

à un couplage avec l’environnement, les cinétiques mesurées dans ce régime dépendant

de la nature de ce dernier.

Nous avons étendu les études en régime de faible perturbation à des nanoparticules

quasi-sphériques de cuivre, autre métal noble dont l’étude systématique en fonction de la

taille n’avait pas été réalisée. Nous nous sommes ensuite intéressés d’une part, à l’impact

de la forme en étudiant des nano-colonnes, et d’autre part, aux effets de structure et de

composition en étudiant des composés mixtes Or-Argent et Nickel-Argent. Enfin, nous

avons débuté l’étude du régime des très petites tailles, c’est-à-dire de diamètre inférieur à

2 nm qui n’avait pas encore été abordé jusqu’ici.

2.1.1 Etude optique femtoseconde de la dynamique électrons-
phonons

Nous présenterons dans un premier temps le principe de la mesure permettant d’accé-

der expérimentalement à la dynamique des échanges d’énergie entre électrons et phonons.

2.1.1.a Changements de la constante diélectrique

Les changements transitoires des propriétés optiques d’un milieu métallique sont re-

liés à la perturbation du gaz d’électrons qui modifie sa constante diélectrique. Lorsque

la sonde est proche du seuil des transitions interbandes, la distribution des électrons aux

voisinage du niveau de Fermi domine la réponse mesurée. Il est donc très sensible à la

thermalisation électronique et il a été montré que le temps de montée du signal (quelques

centaines de femtosecondes) reflète la thermalisation interne des électrons [55, 56, 60]. La

décroissance du signal due aux pertes d’énergie vers le réseau est également influencée

par cet effet (jusqu’à un temps d’environ 1 ps), la forme temporelle du signal dépendant

fortement de la longueur d’onde de sonde. Pour nous affranchir de cet effet et accéder

sélectivement aux échanges d’énergie électrons-réseau, nous avons utilisé une sonde hors

résonance avec les transitions interbandes (figure 2.1).

Plus précisément, la constante diélectrique d’un métal noble se décompose en deux

termes : les contributions interbandes et intrabandes, cette dernière étant décrite par le

modèle de Drude (§ 1.1.4) :
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ε1(ω) = εib

1 (ω)−
ω2

p

ω2 + γ2

ε2(ω) = εib
2 (ω)+

γω2
p

ω(ω2 + γ2)

(2.1)

Lorsque le gaz d’électrons est excité par l’impulsion de pompe, ces deux contributions

sont modifiées. Pour une énergie de sonde faible devant le seuil des transitions interbandes

(ωs < Ωib), le changement du terme interbande peut être modélisé simplement en utilisant

un modèle où la bande de conduction est supposée parabolique et la dispersion des bandes

d négligée. La densité des états de la bande de conduction parabolique étant en
√

E, les

changements de la partie imaginaire s’écrivent :

∆ε
ib
2 ∝−

√
~ω+EF −~Ωib

ω2 ∆ f (~ω+EF −~Ωib) (2.2)
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FIG. 2.1: Structure de bandes schématique pour un métal noble avec un mo-

dèle parabolique pour la bande de conduction et des bandes d non dispersées.

Le principe d’excitation intrabande par une impulsion pompe d’énergie ~ωpp

et le sondage par une impulsion sonde d’énergie ~ωs hors résonance avec les

transitions interbandes sont illustrés par des flèches.

Pour une fréquence de sonde éloignée du seuil des transitions interbandes, nous

pouvons négliger le changement de la partie imaginaire de εib à la fréquence sonde :

∆εib
2 (ωs) ≈ 0. Ce changement est strictement nul à tout instant si la condition ~ωpp +

~ωs < ~Ωib est réalisée. Si ce n’est pas le cas, une « ouverture » transitoire des transitions

interbandes à la fréquence sonde est créée par la dépopulation d’états électroniques éloi-

gnés du niveau de Fermi. Cependant, cet effet ne contribue au signal que sur des temps

très courts, c’est-à-dire lorsque la distribution est fortement athermale (le temps de re-

laxation d’un état d’énergie E = EF − 1eV est de l’ordre de quelques femtosecondes).
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L’hypothèse ∆εib
2 (ωs) ≈ 0 reste donc valable après quelques dizaines de femtosecondes.

La partie réelle de la constante diélectrique interbande ∆εib
1 (ωs) est cependant modifiée

car elle dépend des changements de εib
2 sur l’ensemble du spectre. En supposant que les

variations de la distribution électronique une fois thermalisée sont localisées autour de

l’énergie de Fermi, on peut montrer en utilisant la conservation du nombre d’électrons et

la relation de Kramers-Krönig que :

∆ε
ib
1 (ωs) ∝

Z
E
√

E ( f (E)− f0(E)) dE (2.3)

ou de façon équivalente,
∆ε

ib
1 (ωs) ∝ ∆ue (2.4)

Hors résonance, le changement de la partie réelle interbande de la constante diélec-

trique est donc proportionnel à l’excès d’énergie du gaz électronique ∆ue, sa dépendance

temporelle reflète donc les pertes d’énergie vers le réseau. Expérimentalement, nous pou-

vons réaliser deux types de configurations hors résonance avec notre système à deux cou-

leurs. La sonde est nécessairement choisie dans l’infrarouge, d’énergie ~ωs = 1.5eV alors

que la pompe peut être soit à la même fréquence soit à la fréquence double. Dans cette

configuration de sonde, la condition hors résonance est réalisée dans les trois métaux

nobles or, argent et cuivre.

La partie intrabande est également modifiée par l’excitation des électrons. En utilisant

le modèle de Drude, on peut relier les changements de la contribution intrabande à la

modification du taux de collision électronique : ∆εintra =
ωp

ωs
∆γ (la densité d’électrons

restant inchangée lors de l’excitation intrabande). Pour une sonde hors résonance, c’est

ce terme qui domine le changement de la partie imaginaire de ε. En effet, l’équation 2.1

nous indique que :
∆ε

intra
1 (ω)≈ 2γ

ω
∆ε

intra
2 � ∆ε

intra
2 (2.5)

De plus, il a été montré expérimentalement dans les métaux massifs que ∆ε1(ωs) et

∆ε2(ωs) sont du même ordre de grandeur. Par conséquent, la contribution majoritaire aux

changements de ∆ε1(ωs) est d’origine interbande. Pour une sonde hors résonance, nous

avons donc les relations suivantes :
∆ε1(ωs)≈ ∆εib

1 (ωs) ∝ ∆ue

∆ε2(ωs)≈ ∆εintra
2 (ωs) ∝ ∆γ

(2.6)

Les variations des parties réelles et imaginaires sont dues à deux mécanismes diffé-

rents : ∆ε1 est relié à l’excès d’énergie du gaz électronique alors que ∆ε2 reflète les chan-

gements du terme intrabande, reliés à la modification du taux de collisions électroniques
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dans le cadre du modèle de Drude. En première approximation, pour une faible éléva-

tion de température électronique ∆Te, le changement du taux de collision électronique ∆γ

est proportionnel à ∆Te, lui même proportionnel à ∆ue dans ce régime. Ceci est confirmé

par le fait que la cinétique de relaxation ∆ε2 mesurée dans des films métalliques et dans

des nanoparticules d’argent est identique à celle de ∆ε1. Globalement, le changement de

transmission mesuré ∆T/T (équation 1.48) est donc proportionnel à ∆ue, ce qui permet

l’étude de la cinétique des échanges d’énergie électrons-réseau.

Dans les milieux métalliques confinés, il peut être intéressant de tirer parti de l’exal-

tation de la réponse non-linéaire et donc du changement de transmission transitoire de

l’échantillon, en sondant au voisinage de la résonance plasmon de surface. Cette confi-

guration de sonde hors résonance avec les transitions interbandes mais au voisinage de

la résonance plasmon de surface peut être utilisée dans des nano-systèmes d’argent, mais

pas dans le cas de l’or ou du cuivre car la résonance plasmon de surface est superposée au

seuil des transitions interbandes.

2.1.1.b Température équivalente d’excitation

Dans les premières centaines de femtosecondes suivant l’absorption de l’impul-

sion de pompe par les électrons, la distribution électronique est fortement athermale (§

1.3.1, figure 1.11). La température électronique ne peut être définie qu’après quelques cen-

taines de femtosecondes après redistribution interne de l’énergie électronique. Cependant,

afin de quantifier l’excitation initiale du gaz d’électrons, nous pouvons définir une tempé-

rature électronique d’excitation Texc correspondant à la température d’un gaz d’électrons

thermalisé ayant absorbé la même quantité d’énergie. La densité volumique d’énergie ab-

sorbée uabs, correspondant à l’excès d’énergie initial du gaz d’électrons ∆ue(t = 0), et la

température d’excitation sont reliées par l’expression suivante :

uabs =
1
2

C0(T 2
exc−T 2

0 ) (2.7)

ou de manière équivalente :

Texc =
√

T 2
0 +2

uabs

C0
(2.8)

T0 étant la température initiale du système et C0 le coefficient de proportionnalité entre la

capacité calorifique par unité de volume du gaz d’électrons et la température électronique :

Ce(Te) = C0Te (§ 1.1.1, équation 1.6). Pour l’argent, on a C0 = 65J.m−3.K−1, ce qui

correspond à Ce ≈ 1.9104 J.m−3.K−1 à température ambiante [16].

Nous allons travailler principalement dans des situations où l’élévation de tempéra-

ture est faible devant la température ambiante : ∆Texc = Texc− T0 est de l’ordre de 100
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K (régime de faible perturbation). Après quelques picosecondes, les échanges d’énergie

électrons-réseau établissent une thermalisation globale du nano-objet à la température de

quasi-équilibre Tq−e = T0 + ∆Te(∞), supérieure à la température initiale T0. L’augmenta-

tion finale de la température du réseau, comme des électrons, est déterminée par :

∆TL(∞) = ∆Te(∞) =
uabs

Ce +CL
≈ Ce

CL
∆Texc (2.9)

Pour des températures supérieures à celle de Debye ΘD, ce qui est le cas dans notre

étude 1, la capacité calorifique du réseau, donnée par la loi de Dulong et Petit (§ 1.1.2

équation 1.10), CL ≈ 2.4106 J.m−3K−1, est environ 120 fois plus grande que celle des

électrons. L’élévation finale de température est par conséquent faible, avec ∆TL = 0.8K

pour une élévation de la température électronique ∆Texc = 100K, la plus grande partie de

l’énergie est alors stockée dans le réseau.

2.1.1.c Le modèle à deux températures

Après thermalisation interne du gaz d’électrons, les échanges d’énergie électrons-

réseau d’un milieu métallique peuvent être décrits par le modèle à deux températures.

Le réseau est supposé en équilibre thermique à la température TL et le gaz d’électrons en

équilibre thermique à la température Te > TL. L’évolution temporelle des températures Te

et TL est alors donnée par un système d’équations couplées décrivant les échanges d’éner-

gie entre les deux systèmes couplés ([94–96] :
Ce

dTe

dt
=−H(Te,TL)+ p(t)

CL
dTL

dt
= +H(Te,TL)

(2.10)

où H représente les échanges d’énergie entre les électrons et le réseau et p(t) représente

l’excitation sélective du gaz d’électrons par l’impulsion de pompe. Ce système découle de

l’équation de Boltzmann (1.43), la distribution électronique pouvant être décrite unique-

ment par sa température en régime thermalisé. Les phénomènes de diffusion thermique

qui ont lieu sur des échelles de temps plus importantes (de l’ordre de la dizaine de pico-

seconde) sont négligés et l’excitation est supposée uniforme dans la zone de focalisation

de l’impulsion de pompe. Si on suppose l’impulsion de pompe très courte devant le temps

caractéristique des échanges d’énergie (≈ 1 ps), le terme d’excitation peut être remplacé

par la condition initiale Te(t = 0) = Texc.

1Ceci est bien vérifié pour l’or et l’argent. Pour le cuivre : T/ΘD ∼ 0.86 donc CL/3NkB ∼ 0.93 [16]
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Pour des températures Te et TL grandes devant la température de Debye ΘD, on peut

exprimer l’évolution temporelle de l’excès d’énergie du gaz électronique ∆ue de la façon

suivante :
d∆ue

dt
= Ce

dTe

dt
=−H(Te,TL) =−G(Te−TL) (2.11)

où G est la constante de couplage électrons-phonons habituellement utilisée dans les

études femtoseconde [46, 62]. Il est possible de calculer G dans le cas d’un milieu mas-

sif métallique en fonction des composantes de Fourier de l’interaction électrons-phonons

M(−→q ). En supposant une bande de conduction parabolique et en adoptant le modèle de

Debye pour les phonons, nous pouvons déterminer G :

G =
m2V kB

2π3 ~4 vs

Z qD

0
q2|M(q)|2dq (2.12)

où V est le volume considéré et vs la vitesse du son introduite dans le modèle de Debye.

En supposant que l’interaction électrons-phonons est de type potentiel de déformation, on

obtient l’expression suivante [97] :

G =
kB m2 q4

D
16ρπ3~3 Ξ

2 (2.13)

où Ξ est le potentiel de déformation. Dans le cas de l’argent, les mesures effectuées avec

notre système expérimental [61] sont en bon accord avec les études précédentes [62] :

G ≈ 2.21016W.m−3.K−1. Le potentiel de déformation correspondant Ξ est compatible

avec celui estimé à partir de la variation de l’énergie d’un gaz d’électrons libres avec le

volume : Ξth = 2/3EF , avec Ξ≈ 0.8Ξth. Le système d’équations 2.10 devient alors :
Ce

dTe

dt
= C0 Te

dTe

dt
=−G(Te−TL)

CL
dTL

dt
= G(Te−TL)

(2.14)

Il est non-linéaire puisque Ce = C0 Te. Sa résolution permet de calculer l’évolution

de la température électronique et de la température du réseau. Il existe une solution ana-

lytique [98, 99], mais nous nous contenterons d’une solution approchée valable dans le

cadre d’un régime de température particulier (faible excitation).

2.1.1.d Régime de faible perturbation

Nous avons résolu le système d’équations 2.14 dans le cas de l’argent pour une tem-

pérature d’excitation électronique initiale Te(t = 0) = Texc = 1500K. La figure 2.2 repré-

sente l’évolution temporelle des élévations de température électronique ∆Te(t), du réseau
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FIG. 2.2: Evolution temporelle des élévations de température ∆Te et ∆TL

(a) et de l’excès d’énergie électronique ∆ue (b) obtenues en résolvant

l’équation (2.14) pour une température d’excitation Texc=1500 K avec G =

2.2 1016 W.m−3.K−1 (cas de l’argent). Les courbes en tirets et en pointillés

sont des ajustements des décroissances aux temps courts et longs avec des

exponentielles de constantes de temps τe−ph= 2.5 ps et 940 fs respectivement.

∆TL(t) et de l’excès d’énergie du gaz d’électrons, ∆ue(t) = 1
2C0(Te(t)2−T 2

q−e). Deux ré-

gimes dépendant de l’élévation de température ∆Te peuvent être identifiés.

Pour des élévations de température supérieures à 100-200 K, la vitesse de refroidis-

sement dépend de la température électronique Te : nous sommes dans un régime de forte

perturbation. C’est la dépendance de la capacité thermique en Te qui est responsable de

cette variation : en se refroidissant, le gaz d’électrons voit sa capacité thermique diminuer,
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ce qui augmente la vitesse de perte d’énergie. A mesure que la température diminue, on

atteint un régime pour lequel la décroissance de ∆ue est mono-exponentielle et caracté-

risée par un temps de transfert électrons-phonons τe−ph (figure 2.2). C’est le régime de

faible perturbation.

Dans ce régime, la capacité thermique du gaz d’électrons peut être supposée indépen-

dante de la température : Ce(Te)≈Ce(T0). Le système d’équations 2.14 est alors linéaire

et l’excès d’énergie du gaz d’électrons ∆ue(t) ainsi que l’élévation de température élec-

tronique ∆Te(t) = Te(t)−TL(t) ont un comportement mono-exponentiel :

∆ue(t)≈Ce(T0)∆Te(t) = Ce(T0)(Texc−Tq−e)e−t/τe−ph (2.15)

avec Tq−e ≈ T0 et un temps caractéristique :

τe−ph =
Ce(T0)CL

G(Ce(T0)+CL)
≈ Ce(T0)

G
(2.16)

Dans le régime de faible perturbation, la mesure du temps caractéristique de la dé-

croissance mono-exponentielle permet de déterminer la constante de couplage indépen-

damment de la température d’excitation. Les mesures effectuées dans ce régime sont plus

précises que celles réalisées dans le régime de forte perturbation qui évaluent la constante

de couplage comme l’ordonnée à l’origine d’un ajustement linéaire en fonction de la puis-

sance.

2.1.1.e Amplitude de perturbation

La connaissance du taux d’excitation créé par l’absorption d’énergie lumineuse est

fondamentale pour s’assurer de travailler en régime de faible perturbation. Pour des na-

noparticules, le paramètre pertinent est l’excitation créée dans chacune d’elle. Il est donc

nécessaire d’évaluer le nombre moyen de photons absorbés par nanoparticule pour définir

une température équivalente du gaz d’électrons.

Si A est le coefficient d’absorption de l’échantillon, p sa fraction volumique de métal et

L la longueur de la zone excitée, le nombre moyen de photons absorbés par nanoparticule

de volume Ω est :

< N >= A
(Pp/Frép)Ω

π(Φp/2)2 pL
1

~ω
= A

4Pp Ω

πΦ2
p pLFrép

1
~ω

(2.17)

où Frép est la cadence de répétition du laser.

Pour un flux incident de 100 µJ.cm−2, c’est-à-dire une puissance de pompe Pp =

100mW et une tache focale de diamètre Φp = 40µm dans l’infrarouge, on obtient les

donnée suivantes pour nos échantillons de nanoparticules d’argent de diamètre moyen 9

et 1.5 nm :
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Diamètre A (%) pL(nm) Nélec < N >

9 nm 0.8 3.25 ∼ 20000 4

1.5 nm 3.5 5.83 ∼ 100 0.05

TAB. 2.1: Coefficient d’absorption A autour de λ = 860nm, produit pL de

l’épaisseur par la fraction volumique de métal p, nombre d’électrons libres

Nélec (c’est-à-dire le nombre d’atomes pour l’argent), nombre moyen < N >

de photons absorbés par particule pour deux échantillons synthétisés par la

technique LECBD (§ 1.5.2) contenant des nanoparticules d’argent de dia-

mètre D = 9 et 1.5 nm, pour une puissance de pompe de 100 mW.

Dans le cas de nanoparticules suffisamment grosses pour que le nombre de photons

absorbés par particule soit supérieur à un, on peut considérer que l’énergie absorbée par

chaque nanoparticule est identique et donnée par :

uabs =
< N > ~ω

4/3πR3 (2.18)

L’élévation de la température électronique équivalente est ∆Te = 107K pour une ex-

citation dans l’infrarouge (~ωp = 1.5eV ) et ∆Te = 175K pour une excitation dans le bleu

(~ωs = 3eV ) pour des nanoparticules de 9 nm de diamètre, ce qui correspond à une exci-

tation en régime de faible perturbation.

En revanche, pour les petites nanoparticules, moins d’un photon est absorbé en

moyenne par nanoparticule. Une faible fraction des nanoparticules est en fait excitée.

Seules les nanoparticules excitées contribuent au signal : l’élévation de température de la

particule correspond alors directement au nombre de photons qu’elle a absorbé. La densité

d’excès d’énergie dépend donc du nombre n de photons absorbés :

u(n)
abs =

n~ω

4/3πR3 (2.19)

Il est nécessaire d’estimer d’une part, le taux de particules excitées et, d’autre part, la

fraction de celles-ci ayant absorbé un, deux, ou trois photons, et de calculer l’élévation

de température correspondante. Celle-ci est donnée sur la figure 2.3 en fonction de la

taille des nanoparticules pour l’absorption d’un ou deux photons dans l’infrarouge (~ω =

1.5eV ).

Si on appelle x la probabilité d’absorber exactement un photon, la probabilité d’en

absorber exactement n est xn. Le nombre moyen de photons absorbés par nanoparticule

< N > est alors donné par :
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FIG. 2.3: Elévation de température électronique correspondant à l’absorp-

tion d’un photon (trait plein) ou de deux photons (tirets) d’énergie ~ω =

1.5eV en fonction du diamètre de la nanoparticule.

< N >=
∞

∑
n=1

nxn = x
d
dx

(
∞

∑
n=0

xn

)
=

x
(1− x)2 (2.20)

soit finalement, si < N >� 1 :

x =
< N >

1+2 < N >
(2.21)

Si on appelle y la probabilité d’absorber au moins un photon, alors :

y =
∞

∑
n=1

xn =
x

(1− x)
(2.22)

Dans les conditions expérimentales décrites dans le tableau 2.2, pour des particules

de diamètre 1.5 nm, seulement 4.3 % des particules absorbent au moins un photon. Parmi

celles-ci, environ 96 % en absorbent un seul, ce qui induit une élévation de température

électronique de l’ordre de 1700 K, et seulement 4% en absorbent deux. La même esti-

mation a également été réalisée pour une excitation dans le bleu (A = 80%, Pp = 1mW ,

Φp = 30µm). Seulement 1% des particules sont alors excitées. Environ 99 % d’entre elles

absorbent un seul photon, provoquant une élévation de température électronique de 2550

K. Dans les deux configurations d’excitations, une très grande majorité de nanoparticules

n’a absorbé qu’un seul photon, et l’excitation minimale induite par la pompe se situe bien

au delà du régime de faible perturbation. Les effets de forte perturbation devront à priori

être pris en compte (§ 2.1.1.b).
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Excitation ωp = 1.5eV Excitation ωp = 3eV

Nombre de ∆Te Taux de particules ∆Te Taux de particules

photons absorbés excitées concernées excitées concernées

1 1730 K 95.8 % 2550 K 98.9 %

2 2550 K 4.0 % 3725 K 1.0 %

3 3190 K 0.16 % 4625 K 0.01 %

TAB. 2.2: Elevation de température et taux de particules excitées par l’ab-

sorption de 1, 2 ou 3 photons pour des nanoparticules d’argent de dia-

mètre D = 1.5nm et pour des impulsions dans l’infrarouge (Pp = 100mW,

Φp = 40µm) ou dans le bleu (Pp = 1mW, Φp = 30µm, A = 80%)

De façon générale, le régime de faible perturbation sera réalisé avec une impulsion

pompe dans l’infrarouge proche (~ωp = 1.5eV ) jusqu’à des diamètres d’environ 4 nm.

Pour de plus faibles tailles, la diminution du flux laser ne diminue pas l’élévation de

température électronique des nanoparticules excitées (car elle est fixée par l’excitation

minimale par absorption d’un seul photon), mais seulement le nombre de particules exci-

tés. Pour retrouver le régime de faible perturbation, il faudrait exciter les nanoparticules

avec des photons d’énergie inférieure, dans le domaine proche infrarouge-T Hz.

2.1.2 Effets de taille dans les nano-systèmes mono-métalliques

2.1.2.a Nanoparticules de Cuivre, comparaison avec l’Or et l’Argent

La dynamique de l’interaction électrons-phonons dans des nanoparticules sphériques

d’or et d’argent a déjà été étudiée par des technique résolues en temps à l’échelle femtose-

conde [61]. Ces études, menées en régime de faible perturbation [98], ont mis en évidence

une décroissance mono-exponentielle de l’énergie électronique (temps caractéristique de

décroissance τe−ph) indépendante du milieu environnant et de la technique de synthèse.

Pour des diamètres supérieurs à 10 nm, l’effet du confinement est faible et le temps τe−ph

est proche de celui du métal massif alors que pour des diamètres inférieurs, une forte

diminution du temps τe−ph est observée. Cette accélération des échanges d’énergie a été

attribuée à la modification de l’écrantage de l’interaction coulombienne au voisinage de

la surface. Nous nous sommes intéressés au cuivre, autre métal noble, afin de généraliser

ces observations.
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Résultats expérimentaux
Nous avons étudié la variation transitoire de transmission pour des échantillons conte-

nant des nanoparticules de diamètres moyens allant de 2.6 nm à 23 nm, obtenus par diffé-

rentes techniques (§ 1.5.1).

 

Bandes d 

B.C. 

EF 

pωh  

hω s  
hΩib p 

FIG. 2.4: Structure de bandes schématique pour le cuivre avec un modèle

parabolique pour la bande de conduction et des bandes d non dispersées. Les

énergies de pompe ~ωpp = 3eV et de sonde ~ωs = 1.5eV , ainsi que le seuil

des transitions interbandes (~Ωib = 2.1eV ) sont indiqués.

La sonde est choisie hors résonance avec le seuil des transitions interbandes afin de

s’affranchir de l’influence de la thermalisation interne des électrons (§ 2.1.1.a) : ~ωs =

1.5eV (figure 2.4). Par ailleurs, pour faciliter la discrimination des faisceaux pompe et

sonde, nous avons excité les nanoparticules en utilisant des photons d’énergie 3 eV , c’est

à dire dans la région d’absorption interbande (figure 2.4). Ce régime est à priori différent

de celui décrit précédemment, l’absorption intrabande étant alors négligeable. Toutefois,

l’électron trou, créé dans les bandes d par l’excitation d’un électron dans la bande de

conduction, relaxe sur une échelle de quelques femtosecondes par une recombinaison de

type Auger conduisant à une excitation du système similaire à celle décrite au § 2.1.1.

Dans des nanoparticules de diamètres D = 2.6nm (respectivement 17 nm), une dé-

croissance mono-exponentielle du signal est obtenue sur deux ordres de grandeur avec un

temps caractéristique de 320 f s (respectivement 550 f s) (figure 2.5). Nous avons récapi-

tulé les résultats obtenus dans l’ensemble des échantillons sur la figure 2.6. Nous avons

vérifié pour l’ensemble de ces mesures que les résultats étaient indépendants de la puis-

sance de pompe. Ces résultats sont comparables à ceux obtenus pour des nanoparticules

d’or et d’argent dans des condition similaires [61]. Une forte dépendance en fonction de

la taille est observée, avec une accélération des échanges d’énergie des électrons vers le
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réseau lorsque la taille des agrégats diminue, particulièrement importante pour des dia-

mètres inférieurs à 10 nm (figure 2.6). Pour des diamètres supérieurs, les temps mesurés

sont proches de celui déterminé dans un film de cuivre : τe−ph = 620 fs, [100] (figure

2.7). Les temps normalisés à ceux mesurés dans des films pour l’or, l’argent et le cuivre

présentent des comportements en fonction de la taille des agrégats très semblables (fi-

gures 2.7 et 2.8), avec cependant une variation un peu plus rapide dans l’or et l’argent.

La figure représente la variation de l’inverse du temps électron-phonon normalisé sur un

temps obtenu dans un film, en fonction de l’inverse du diamètre. Pour des diamètres su-

périeurs à 5 nm, on trouve un comportement linéaire en 1/D. Dans cette gamme de taille,

la constante de couplage électron-phonon du milieu massif est donc simplement modifiée

d’une quantité proportionnelle au rapport surface sur volume :

Gnano

Gmassi f ≈
τ

f ilm
e−ph

τe−ph
≈ 1+

a
D

= 1+a
S
V

(2.23)
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FIG. 2.5: Evolution du changement de transmission ∆T/T normalisé mesuré

dans des nanoparticules de cuivre de diamètre D = 2.6nm en matrice d’alu-

mine (pointillés) et de diamètre D = 17nm en solution colloïdale (trait plein),

~ωp = 3eV et ~ωs = 1.5eV . Le signal aux temps courts pour la solution

colloïdale est dû à la réponse non linéaire non résonante de l’eau. Encart :

Données identiques après soustraction du signal résiduel aux temps longs,

représentées sur une échelle logarithmique. Les droites représentent les ajus-

tements exponentiels avec des temps de décroissance τe−ph de 320 et 550 f s.
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FIG. 2.6: Temps électrons-phonons τe−ph mesuré dans des nanoparticules de

cuivre de diamètre compris entre 2.6 nm et 23 nm en matrice d’alumine (l),

de silice (s) ou en solution colloïdale (n). Trait plein : variation du temps

électron-phonon dans le modèle de réduction de l’écrantage. Trait pointillé :

ajustement effectif pour guider l’œil.

Interprétation des résultats
La dépendance en taille du transfert d’énergie du gaz d’électrons vers le réseau est

semblable à celle du temps de thermalisation interne du gaz d’électrons [37, 55, 56, 60].

Cette dépendance a été associée à la réduction de l’écrantage de l’interaction coulom-

bienne au voisinage des surfaces. Les interactions électrons-électrons deviennent plus

probables, accélérant la thermalisation interne des électrons lorsque l’impact des surfaces

augmente, c’est-à-dire aux petites tailles. La même approche a été appliquée aux inter-

actions électrons-ions. De type coulombienne, celle-ci dépend également fortement des

effets d’écrantage dus d’une part aux électrons quasi-libres et d’autre part aux électrons

quasi-liés. Les paramètres intervenant dans l’écrantage sont donc la densité d’électrons

ne et la constante diélectrique interbande εib
0 , tous deux variant localement au voisinage

de la surface. L’impact de cette réduction de l’écrantage sur les échanges d’énergie a été

estimé en évaluant localement la constante de couplage en tenant compte de l’effet local

de l’écrantage, puis en moyennant sur l’ensemble de la nanoparticule [38, 61]. En expri-

mant les composantes de Fourier de l’interaction electrons-phonons à partir du potentiel

d’interaction ainsi,
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∣∣M(q)
∣∣2 ∝ q2∣∣V (q)

∣∣2 = q2
∣∣∣∣Ve−ion

ε(0,q)

∣∣∣∣2 (2.24)

on obtient le temps τe−ph à partir de l’expression 2.12 :

1
τe−ph

∝ G ∝

Z qD

0
q3
∣∣∣∣ V (q)
ε(0,q)

∣∣∣∣2 dq (2.25)

où q est la quantité de mouvement du phonon, qD le vecteur d’onde de Debye, V (q) le

potentiel d’interaction non-écranté électrons-ions et ε(0,q) la constante diélectrique dans

sa limite statique pour de faibles valeurs du vecteur d’onde (tableau 1.3). Elle peut s’écrire

ε(0,q) = ε
ib
0

(
1+
(

βqT F

q

)2
)

(2.26)

où qT F ∝ n1/6
e est le vecteur d’onde de Thomas-Fermi et β un facteur correctif phénomé-

nologique que les résultats sur la thermalisation électronique ont permis d’estimer à 0.73

[40, 56]. Le vecteur d’onde de Thomas-Fermi est la grandeur caractéristique de l’effet

d’écrantage coulombien. Le potentiel d’interaction entre quasi-particules chargées n’est

pas de type coulombien mais de type Yukawa (V ∝ ε0r e−qT F r) décroissant très rapidement

après une longueur écran égale à 1/qT F . Dans les métaux nobles, 1/qT F est de l’ordre de
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FIG. 2.7: Variation du temps électron-phonon normalisé à celui d’un film,

mesuré dans le cuivre (n), l’or (pointillés) et l’argent (tirets). Pour l’or et

l’argent, un fit effectif des points expérimentaux issu de la référence [61] est

présenté.
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FIG. 2.8: Variation de l’inverse du temps électron-phonon normalisé à celui

d’un film, mesuré dans le cuivre (n), l’argent (l) et l’or (s). Pour l’or et l’ar-

gent, les données sont issues de la référence [61]. Les droites correspondent

à un ajustement linéaire des résultats obtenus dans les diamètres D > 5nm,

avec l’expression τ
f ilm
e−ph/τe−ph = b+

a
D

, avec b proche de 1.

l’angstrom, c’est-à-dire de l’ordre de la distance entre quasi-particule : l’écrantage est

donc très efficace [16].

Deux effets contribuent à la modification des paramètres ne et εib
0 . Ce sont les effets

de « spill-out » et de réduction de polarisabilité des électrons d introduits dans la dis-

cussion des effets quantiques de taille sur la résonance plasmon de surface (1.2.1.c) (ne

et εib
0 dépendent donc du point considéré de la nanoparticule) [101]. Ces deux processus
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FIG. 2.9: Variation du temps électron-phonon (normalisé à celui du massif)

calculé en tenant compte de l’effet de la réduction de l’écrantage au voisi-

nage des surfaces pour le cuivre (ligne continue), l’or (pointillés) et l’argent

(tirets).

ont des effets contraires : ils se compensent partiellement sur la position spectrale de la

résonance plasmon de surface mais ils ont des contributions additives sur la dynamique

électronique. En utilisant une approche locale, le taux d’interaction électrons-phonons

pour une particule est estimé par :〈
1

τe−ph

〉
∝ V

Z
particule

1
τe−ph

d−→r (2.27)

où les variations spatiales de ne et εib
0 sont imposées par les études théoriques et expéri-

mentales (position de la RPS) précédentes.

De manière analogue à ce qui est constaté pour l’or et l’argent, les résultats obtenus

sont en accord qualitatif avec les données expérimentales, mais surestiment les effets de

taille (figures 2.6 et 2.9). Ce modèle très simple ne permet pas d’expliquer la grande simi-

litude du comportement de τe−ph dans l’or et l’argent, ni de reproduire le comportement

spécifique du cuivre (figure 2.7).

Le paramètre essentiel dans ce modèle est la réduction de l’écrantage pour les élec-

trons liés. Cette réduction a un impact d’autant plus fort que εib
0 est grand (tableau 1.3)

et se trouve à l’origine des effets calculés plus marqués dans l’or, le cuivre et l’argent

respectivement. Cette approche est cependant discutable car les effets d’écrantage sont

déjà à priori introduits dans le calcul de la fréquence propre des phonons. La validité du
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terme d’interaction coulombien écranté (équation 2.24), pourtant souvent utilisée, peut

être mise en question car elle conduit à introduire un double écrantage. Une approche

plus correcte conduirait à renormaliser l’énergie des phonons. Par ailleurs, il est à noter

que dans un métal massif, les électrons interagissent principalement avec les phonons lon-

gitudinaux acoustiques (LA). Cette restriction est levée dans les petites nanoparticules et

devrait conduire à une augmentation du nombre de modes de vibration impliqués et donc

de l’efficacité de l’interaction électrons-réseau.

2.1.2.b Nano-colonnes d’Argent

Pour analyser d’éventuels effets de forme, nous avons étudié la dynamique de l’inter-

action électrons-réseau dans des systèmes nanométriques allongés et nanostructurés : des

nano-colonnes d’argent (§ 1.5.5). Comme précédemment, nous avons réalisé des mesures

avec une impulsion sonde hors résonance (~ωs = 1.5eV ) et nous avons travaillé en régime

de faible perturbation.

La figure 2.10 (a) représente le signal obtenu dans des nano-colonnes de longueur

L = 6.5nm. Le pic transitoire au retard zero est dû à la réponse non-linéaire du substrat

de silice amorphe et se superpose à la montée du signal électronique. La décroissance

exponentielle du signal reflète ensuite le transfert d’énergie des électrons vers le réseau

(figure 2.10(b)). Le temps de décroissance τe−ph = 580 f s est indépendant de la puissance

de pompe et identique dans les échantillons de même diamètre et de longueur L = 8.6,

12.4 et 13 nm. Il est cependant notablement plus court que dans les films métalliques

(environ 850 f s pour de l’argent)

Les études précédentes sur les nanosphères [37, 38, 61] ont montré que l’accéléra-

tion des échanges d’énergie était due à des effets de surface (§ 2.1.2). Pour comparer

ces résultats à ceux obtenus dans les nano-colonnes, nous allons supposer que le para-

mètre pertinent de l’accélération des échanges d’énergie est effectivement le rapport sur-

face sur volume. Pour une nano-colonne, (S/V )cylindre = 2/R + 2/L, alors que pour une

sphère, (S/V )sphere = 3/R. Les nano-colonnes de longueur L = 6.5nm ont donc un rap-

port S/V équivalent à des sphères de diamètre D = 3nm et celles de longueur L = 13nm

à D = 3.3nm. Dans des nanoparticules sphériques d’argent de diamètre D = 3.2nm, le

temps électron-phonon est d’environ 550 f s [61], relativement en bon accord avec celui

mesuré dans les nano-colonnes. L’effet principal de la réduction du temps τe−ph dans les

nano-colonnes semble donc être dû à la réduction de taille. Dans un échantillon de nano-

particules non-coalescées et de 2.7 nm de diamètre (synthétisé avec la même technique),

nous avons mesuré un temps τe−ph de 550 f s, très proche de celui des nano-colonnes. La
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nano-structuration due au processus de fabrication (l’ensemble des nanosphères empilées

peut conserver une part de la structure sphérique initiale si la coalescence est partielle)

semble donc avoir peu d’effet sur les interactions électron-phonon.
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FIG. 2.10: (a) : Evolution temporelle du changement de transmission ∆T/T

mesuré dans des nano-colonnes d’argent de diamètre D = 2.4nm et de lon-

gueur L = 6.5nm dans une matrice d’alumine. Les énergie des photons pompe

et sonde sont ~ωp = 3eV et ~ωs = 1.5eV . (b) : Mêmes données expérimen-

tales représentées sur une échelle logarithmique après soustraction du signal

résiduel aux temps longs (trait plein) et ajustement de la décroissance mono-

exponentielle (tirets). Le temps de décroissance obtenu est τe−ph = 580 f s.
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2.1.2.c Nanoparticules d’Argent de petite taille (D≤ 2nm)

Les études résolues en temps des interactions électroniques ont été réalisées principa-

lement dans les particules de relativement grande taille (D > 2nm). Nous avons abordé le

domaine des petites tailles dans des nanosphères d’argent de diamètre D = 1.5 et 1.9 nm.
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FIG. 2.11: (a) : Evolution temporelle des variations de transmission ∆T/T

mesurées dans des nanoparticules d’argent de diamètre D = 9nm enrobées

dans une matrice vitreuse pour différentes énergies des impulsions de pompe :

0.5 nJ (cercles), 5 nJ (trait plein), 45 nJ (pointillés) et 116 nJ (tirets). Les

élévations correspondantes de température sont ∆Texc = 20K, 180 K, 850 K

et 1650 K. (b) : Données identiques représentées en échelle logarithmique.

(Source : [98]).
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Nous avons vu dans la partie § 2.1.1.e que l’élévation de la température électronique

pour de tels systèmes était de l’ordre de 1700 K pour une excitation dans l’infrarouge et

2500 K pour une excitation dans le bleu (D = 1.5nm). Les mesures sont donc nécessaire-

ment réalisées en régime de forte excitation. Avant de présenter les résultats obtenus dans

ces petites nanoparticules, nous allons illustrer ce régime en rappelant les résultats obtenus

dans des nanoparticules de diamètre moyen D = 9nm avec une chaîne amplifiée cadencée

à 250 kHz, délivrant des impulsions de l’ordre de la centaine de nJ [38, 98]. Les variations

relatives de transmission ont été mesurées pour différentes conditions d’excitation : pour

des énergies d’impulsions de pompe de 5, 45 et 116 nJ (figure 2.11 (a)), correspondant à

une élévation de température ∆Texc = 180, 850 et 1650 K, respectivement.
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FIG. 2.12: Evolution temporelle du changement de transmission ∆T/T nor-

malisé mesuré dans des nanoparticules d’argent de diamètre moyen D =

1.5nm dispersées dans une matrice d’alumine. Les énergies des photons de

pompe et de sonde sont identiques (~ωp = ~ωs = 1.5eV ). Encart : Mêmes

données expérimentales sur une échelle semi-logarithmique (trait plein) et

ajustement exponentiel (tirets) avec un temps caractéristique τe−ph = 655 f s.

Ces résultats sont en très bon accord avec le modèle à deux températures (∆Texc ≈
20K). En régime de faible perturbation pour une élévation de température de 180 K, la

décroissance est quasi-monoexponentielle et en très bon accord avec les résultats obtenus

avec le dispositif expérimental haute cadence utilisé dans notre étude, délivrant des im-

pulsions de l’ordre de 0.5 nJ. Pour les élévations de température supérieures, les échanges
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d’énergie sont plus lents et la dynamique mesurée ne suit plus une loi mono-exponentielle

(figure 2.11 (b)). Après un retard suffisant (de l’ordre de 4 ps), la dynamique redevient

mono-exponentielle car l’élévation de température électronique est alors plus faible : le

régime de faible perturbation est réalisé. Le temps caractéristique de relaxation est alors en

accord avec celui obtenu en régime de faible perturbation, en tenant compte de l’élévation

de température du réseau.

La dynamique des échanges d’énergie entre électrons et phonons dans les petites na-

noparticules a été étudiée avec une sonde hors résonance (~ωs = 1.5eV ), pour les deux

configurations d’excitation (~ωp = 1.5 ou 3eV ). La figure 2.12 présente le signal mesuré

dans des nanoparticules de diamètre 1.5 nm excitées dans l’infrarouge (~ωp = 1.5eV ).

L’amplitude du signal dépend linéairement de la puissance de pompe, son profil restant

inchangé. Ceci est en accord avec le fait que l’augmentation de la puissance de la pompe

accroît le nombre de nanoparticules excitées, et non pas leur taux d’excitation, contraire-

ment aux nanoparticules de 9 nm de diamètre qui absorbent plus d’un photon par particule.

De plus, la décroissance de l’excès d’énergie électronique reste mono-exponentielle
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FIG. 2.13: Evolution temporelle du changement de transmission ∆T/T nor-

malisé mesuré dans des nanoparticules d’argent de diamètre moyen D =

1.5nm dispersées dans une matrice d’alumine. La sonde est hors résonance

(~ωs = 1.5eV ) et la pompe dans l’infrarouge (~ωp = 1.5eV ) ce qui corres-

pond à une élévation de température électronique ∆Te ≈ 1700K (trait plein))

ou dans le bleu (~ωp = 3eV ), correspondant à ∆Te ≈ 2500K (tirets).
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FIG. 2.14: Evolution temporelle de l’excès d’énergie électronique ∆ue pré-

dite par le système d’équations 2.14 pour une température d’excitation Texc =

670K (trait plein), Texc = 2200K (pointillés) et Texc = 3000K (tirets) avec

G = 2.21016W.m−3.K−1. Les droites en traits fins sont des ajustements aux

temps courts avec des constantes de temps τe−ph = 4.25 ps et 3.0 ps.

sur deux ordres de grandeur, avec un temps caractéristique τe−ph = 655 f s, bien que l’élé-

vation de température soit très élevée, ∆Texc ≈ 1700K. Pour tester cet effet, nous avons

accru la température d’excitation en réalisant une excitation dans le bleu pour une même

condition de sonde (~ωs = 1.5eV ). Les résultats sont pratiquement identiques alors que

∆Texc ≈ 2500K (figure 2.13). La différence entre les données aux temps courts est due à la

durée plus importante de l’impulsion dans le bleu. La dynamique des échanges d’énergie

est donc indépendante de la température électronique d’excitation, contrairement au cas

des nanoparticules de plus grande taille (D = 9nm) (figure 2.11).

Nous avons réalisé des mesures similaires en configuration dégénérée et non dégé-

nérée dans un échantillon contenant des nanoparticules de diamètre D = 1.9nm. Les

résultats expérimentaux sont similaires, avec un temps caractéristique assez proche :

τe−ph = 660 f s. Les valeurs du temps de couplage électron-phonon mesurées sont com-

parées (figure 2.15) à celles obtenues précédemment dans des agrégats d’argent de dia-

mètres compris entre 3 et 10 nm [38, 61]. L’accélération des échanges d’énergie dans cette

gamme de taille a déjà été discutée au § 2.1.2. Les mesures que nous avons réalisées in-

diquent une augmentation du temps de couplage τe−ph lorsque le diamètre des agrégats

diminue en deçà d’une valeur comprise entre 2 et 3 nm.
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FIG. 2.15: Temps de décroissance électron-phonon τe−ph mesurés dans des

nanoparticules d’argent de diamètre D = 1.5nm et D = 1.9nm (l) en ma-

trice de silice et pour des nanoparticules d’argent en matrice d’alumine de

diamètre D = 2.7nm (n), comparés aux résultats obtenus dans des nano-

particules d’argent de diamètres compris entre 3 nm et 10 nm (©) [61]. Le

trait plein est un guide pour l’ œil. La zone grisée matérialise la région pour

laquelle les agrégats contiennent moins de 10 atomes.

Cette évolution est très différente de celle prévue par le modèle à deux températures

dans le cas du métal massif. En effet, pour de telles élévations de température, une forte

variation du taux de perte d’énergie des électrons est prévue (figure 2.14), sur une gamme

de mesure du même ordre (deux ordres de grandeur). L’évolution non exponentielle de

∆ue est due à la dépendance en température de la capacité calorifique électronique. Celle-

ci est modifiée dans les petits agrégats pour lesquels la séparation des états électroniques

quantifiés est importante. En effet, les nanoparticules étudiées comportent environ 100

atomes (D = 1.5nm) ou 200 atomes (D = 1.9nm), l’espacement entre deux niveaux suc-

cessifs est de l’ordre de 70meV pour D = 1.5nm et 35meV pour D = 1.9nm

Un faible nombre d’états électroniques sera donc impliqué dans l’excitation modifiant

à la fois la capacité calorifique électronique et les mécanismes de relaxation mis en jeu.

Par ailleurs, le calcul de ∆Texc repose sur l’utilisation de la capacité calorifique du milieu

massif et peut ne plus être pertinente ici. Une analyse des résultats basée sur une approche

de physique moléculaire plutôt que de physique des solides semble donc nécessaire ici.
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Des études systématiques vont être entreprises pour des tailles comprises entre 1 et 2

nm à la fois dans l’argent et dans l’or pour s’affranchir des effets d’oxydation.

2.1.3 Systèmes hybrides Or-Argent et Nickel-Argent

Nous nous sommes intéressés aux effets de désordre et d’interface sur la cinétique

électronique en étudiant des systèmes bi-métalliques de type alliage (Or-Argent) ou na-

nostructuré coeur-couronne (Or-Argent et Nickel-Argent).

2.1.3.a Echanges d’énergie électrons-réseau dans les systèmes Or-Argent : alliage
et coeur-couronne

A l’échelle nanométrique, les composés bi-métalliques peuvent présenter deux types

de structure, selon les caractéristiques des métaux les composant et la technique de

synthèse. Certains prennent une structure dite d’alliage, avec un mélange homogène à

l’échelle atomique alors que d’autres adoptent une structure de type coeur-couronne, avec

le métal de plus faible énergie de surface à l’extérieur. Pour le système mixte Or-Argent,

les deux types de structures existent : les alliages synthétisés par la technique LECBD et

les composés coeur-couronne obtenus par voie chimique (§ 1.5.3). Notre étude s’intéresse

à la fois aux effets de taille et de composition.

L’étude de la dynamique des échanges d’énergie entre électrons et phonons dans les

alliages Or-Argent a été réalisée dans une configuration expérimentale dégénérée avec des

impulsions de pompe dans l’infrarouge (~ωp = 1.5eV ) et de sonde bleues (~ωs = 3eV ).

Cette configuration conduit à priori à une dynamique plus complexe aux temps courts

(sonde au delà du seuil des transitions interbandes de l’or) mais a été choisie afin de réa-

liser des mesures avec un fort rapport signal à bruit. L’effet de la thermalisation interne

des électrons reste cependant faible car la sonde est éloignée du seuil des transitions in-

terbandes de l’argent.

Les variations de transmission ∆T/T en fonction du retard entre pompe et sonde sont

représentées sur la figure 2.16 pour des nanoparticules d’alliage Au50Ag50 de 2.7 nm de

diamètre. Nous observons un comportement mono-exponentiel après un retard d’environ

500 f s, la thermalisation interne des électrons influençant les résultats aux temps plus

courts. Cette décroissance reflète la perte d’énergie du gaz d’électrons vers le réseau et

pour cet alliage Au50Ag50, nous obtenons τe−ph = 600 f s. Cette valeur correspond à la

moyenne des temps mesurés dans des nanoparticules d’or (τe−ph = 680 f s) et d’argent

(τe−ph = 520 f s) de même taille. La variation en taille de ces temps est similaire à celle des

systèmes mono-métalliques (§ 2.1.2), dans une zone où une forte variation a été observée
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FIG. 2.16: Evolution temporelle du changement de transmission ∆T/T dans

des nanoparticules d’alliage Or-Argent Au50Ag50 de diamètre moyen D =

2.7nm. L’encart représente ces données expérimentales sur une échelle semi-

logarithmique ainsi qu’un ajustement correspondant à une décroissance ex-

ponentielle de temps caractéristique τe−ph = 600 f s (tirets).
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FIG. 2.17: Evolution du temps de couplage électron-réseau τe−ph en fonction

du diamètre des nanoparticules pour un alliage Or-Argent de composition

Au50Ag50 (l), comparé à ceux des nanoparticules d’or (4) et d’argent (�).
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FIG. 2.18: Evolution du temps de couplage électron-réseau τe−ph en fonc-

tion de la composition en or du système (AuxAg1−x) pour des nanoparticules

d’alliage en matrice d’alumine (x = 0.25, 0.50 et 0.75) et des nanoparticules

coeur-couronne sous forme colloïdale (x = 0.10 et 0.35). Les diamètres sont

de 2.20 nm (u), 2.45 nm (n), 2.70 nm (l) et 3.2 nm (s) pour les alliages et

de 21 nm (�) et 33 nm (4) pour les coeur-couronnes.

(diamètres allant de 2.2 nm à 3.2 nm) [61]. En particulier, une accélération des échanges

d’énergie est observée lorsque la taille diminue, la valeur de τe−ph restant intermédiaire à

celle de l’or et de l’argent (figure 2.17). Le désordre introduit par l’alliage modifie peu le

couplage électron-réseau, un couplage moyen étant simplement obtenu.

Ceci est confirmé par les mesures réalisées dans des alliages de différentes compo-

sitions, avec des fractions d’or de 0.25, 0.50 et 0.75. Les temps τe−ph mesurés dans les

nanoparticules d’alliage AuxAg1−x sont présentés sur la figure 2.18. Ils correspondent à

nouveau à une moyenne, pondérée par la composition, des temps mesurés pour les deux

constituants purs pour des agrégats de même taille. Comme pour les propriétés optiques

[81, 83], les interactions électrons-réseau dans une structure en alliage reflètent donc sim-

plement sa stœchiométrie.
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FIG. 2.19: Evolution temporelle du changement de transmission ∆T/T après

soustraction du signal résiduel, dans des nanoparticules coeur-couronne

Or-Argent (Au10Ag90) de diamètre moyen D = 33nm. L’encart représente

les mêmes données expérimentales sur une échelle semi-logarithmique ainsi

qu’un ajustement correspondant à une décroissance mono-exponentielle de

temps caractéristique τe−ph = 860 f s (tirets).

Remarquons que la gamme de taille étudiée est relativement restreinte car la technique

de synthèse employée (LECBD) ne permet pas d’obtenir des agrégats de diamètre supé-

rieur à 4-5 nm. Au vu de ces résultats obtenus dans de petites tailles, nous n’avons pas

tenté de mesures systématiques sur des échantillons de plus grande taille synthétisés par

voie chimique.

Dans le cas de systèmes ségrégés de type coeur-couronne en solution colloïdale, les

mesures ont été réalisées dans les mêmes conditions expérimentales que pour les alliages

(système en configuration dégénérée, régime de faible perturbation). La variation rela-

tive de transmission observée dans l’échantillon de 33 nm de diamètre (de composition

Au10Ag90, avec un coeur de 15 nm de diamètre et une couronne de 9 nm d’épaisseur)

est présentée sur la figure 2.19 et nous pouvons déterminer un temps τe−ph = 860 f s.

Des mesures similaires, réalisées dans l’échantillon de 21 nm de diamètre (de composi-

tion Au35Ag65, coeur de 15 nm et couronne de 3 nm) donnent un temps τe−ph = 1100 f s.

Ces résultats sont représentés avec ceux obtenus dans les alliages sur la figure 2.18. Ces

mesures suggèrent que de manière similaire aux structures de type alliage, les systèmes
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coeur-couronne adoptent un comportement moyen pondéré par leur composition, reflétant

leur stœchiométrie : la structuration a peu d’effet sur les échanges d’énergie en électrons

et phonons dans les systèmes bi-métalliques Or-Argent. Des mesures plus systématiques

(en taille et composition) sont à envisager afin d’observer un éventuel effet de la nano-

structuration qui serait alors assez fin.

2.1.3.b Systèmes hybrides coeur-couronne Nickel-Argent

Des études précédemment réalisées sur des composés ségrégés Nickel/Argent ont

montré que la dynamique des échanges d’énergie ne reflétait pas la stœchiométrie de

l’agrégat, contrairement à ce qui est observé pour les composées Or/Argent [102]. Pour

une taille d’agrégat fixée, le temps τe−ph mesuré des agrégats NixAg1−x n’évolue pas de

manière linéaire en fonction de la composition x, cet effet étant le plus marqué pour la

composition x = 50% (figure 2.20).

Nous avons envisagé plusieurs hypothèses pour expliquer ce comportement, dont

l’oxydation des agrégats et la modification de la structure de bandes. Des études menées

au LASIM ont montré que l’utilisation d’une matrice de silice à la place de l’alumine retar-

dait l’oxydation et prolongeait la durée de vie des nanoparticules de manière significative,
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FIG. 2.20: Temps de couplage électron-phonon τe−ph dans les échantillons

coeur-couronne Nickel-Argent de composition Ni1−xAgx en fonction de leur

composition (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1), pour différentes tailles : D = 4.8 nm

(n), D = 3.2 nm (l) et D = 2.6 nm (s).
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ce qui souligne également le rôle de l’oxydation. Des mesures de temps électron-phonon

réalisées dans ce type d’échantillon ont montré un comportement similaire à celui mesuré

en matrice d’alumine ce qui nous a conduit à écarter les effets d’oxydation.

Afin d’estimer l’impact de l’interface nickel-argent sur la structure de bandes de ce

dernier, nous avons étudié la réponse transitoire de ces agrégats en fonction de la lon-

gueur d’onde de sonde au voisinage du seuil des transitions interbandes de l’argent. En

effet, la thermalisation interne des électrons se traduit par une forte modification des po-

pulations des états électroniques au voisinage de l’énergie de Fermi. Ce sont ces états qui

interviennent dans l’absorption au voisinage du seuil des transitions interbandes, ce qui

conduit à une forte modification de la transmission du milieu. De plus, pour un retard fixé,

la réponse spectrale est fortement dépendante de la structure de bandes du métal sondé. En

effet, dans un schéma très simple, pour un photon d’énergie inférieure à ~Ωib, l’absorp-

tion du métal augmente car des états en dessous du niveau de Fermi voient leur nombre

d’occupation diminuer alors qu’elle est réduite pour un photon d’énergie supérieure à

~Ωib (figure 2.21). Dans le cas de l’argent, cet effet a été modélisé plus quantitativement

en utilisant un modèle de structure de bandes, les résultats étant en bon accord avec les

mesures expérimentales dans les films et les nanoparticules d’argent [37, 55, 56].

Nous avons entrepris des études similaires dans des nanoparticules de Nickel/Argent

pour analyser une éventuelle modification de la structure de bandes de l’argent, au voisi-
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FIG. 2.21: Structure de bandes schématique de l’argent avec un modèle para-

bolique pour la bande de conduction et des bandes d non dispersées. L’excita-

tion du système pour une impulsion de pompe autour de ~ωp = 2.6eV et une

impulsion de sonde autour de ~ωs = 4eV en résonance avec les transitions

interbandes (~Ωib = 3.9eV pour l’argent) sont indiquées.
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FIG. 2.22: Changements de transmission ∆T/T mesurés pour un retard

pompe-sonde de 400 f s autour du seuil des transitions interbandes de l’ar-

gent (3.9 eV ) pour des nanoparticules ségrégées Nickel-Argent en matrice de

silice de composition (diamètre total) : Ni25Ag75 (D = 4.7nm) (�), Ni50Ag50

(D = 5.2nm) (©), Ni75Ag25 (D = 5.1nm) (4). Ces résultats sont comparés

à ceux obtenus précédemment dans des nanoparticules d’argent de diamètre

D = 6nm (n) [55].

nage du seuil des transitions interbandes (c’est-à-dire au voisinage du point L de la zone

de Brillouin).

Les mesures du changement de transmission dans ces échantillons ont été effectuées

pour différentes longueurs d’onde de sonde autour du seuil des transitions interbandes.

L’excitation a été réalisée à la fréquence harmonique de l’oscillateur (2ω) et le sondage à

la fréquence triple (3ω) grâce au dispositif décrit au § 1.4.2.c. Les amplitudes des signaux

sont normalisées à la puissance de pompe absorbée par l’échantillon. Pour les trois com-

positions étudiées, l’amplitude maximale du changement de transmission est observée

autour de 3.96 eV et correspond à un changement de transmission négatif (figure 2.22).

La dispersion du signal mesurée est très similaire à celle obtenue dans des agrégats d’ar-

gent de taille proche, indiquant une modification négligeable de la structure de bandes de

l’argent par la présence de nickel.

Des études complémentaires sont nécessaires pour comprendre ces résultats. L’étude

de systèmes ségrégés avec un coeur en nickel et une couronne d’or serait très intéressante,
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notamment pour comprendre le rôle de l’oxydation. Par ailleurs, l’effet d’injection de spin

à l’interface des deux métaux peut être un élément important à considérer. Des études

complémentaires sur des systèmes ségrégés à deux dimensions (films nickel-argent) per-

mettraient de mettre en évidence le rôle de cet effet sur la dynamique électronique.
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2.2 Oscillations acoustiques de nano-objets métalliques

Comme pour ses propriétés optiques, la réduction de taille d’un système métallique

modifie les modes de vibration de son réseau cristallin (phonons) par rapport au métal

massif. A l’échelle nanométrique, les conditions limites imposées par la surface affectent

les phonons de longueur d’onde supérieure ou de l’ordre de la taille de la particule. Leurs

propriétés dépendent de la forme et de la structure du nano-objet. Les modes en bord

de zone de Brillouin dont la longueur d’onde est petite devant la taille de l’objet seront

par contre peu affectés. Ces modes acoustiques basse fréquence ont fait l’objet d’études

par diffusion Raman spontanée dans des nanoparticules semi-conductrices [103, 104] et

métalliques [92, 105–107]. Ce sont les modes quadrupolaires qui ont principalement été

observés, les modes radiaux étant difficilement accessibles expérimentalement [108]. De

nombreuses études résolues en temps on été menées ces dernières années dans des nano-

cristaux semi-conducteurs [68, 109] et des nanosphères métalliques [69, 110, 111] puis

dans des nano-objets métalliques de différentes formes et structures : triangles et prismes

[71, 112], nano-cylindres [113], coeur-couronnes (métal-métal [114, 115] et diélectrique-

métal [116]) et nano-boites [72, 117]. Les études résolues en temps s’avèrent être très

complémentaires de la spectroscopie Raman car elles permettent d’une part, d’accéder à

d’autres types de mode (modes radiaux) [118] et d’autre part, à des systèmes de relative-

ment grande taille (D > 20nm), difficilement accessibles en spectroscopie Raman du fait

de leur faible fréquence de vibration.

Nous nous sommes intéressés aux effets de taille, de forme et de structure sur

les modes de vibration acoustiques de nano-objets : nano-prismes d’or (§ 2.2.2), nano-

colonnes d’argent (§ 2.2.3) et nanosphères bi-métalliques or-argent de type coeur-

couronne (§ 2.2.4).

2.2.1 Modes de vibration de nano-objets

Les modes de vibration acoustiques de nano-objets métalliques correspondent à des

phonons de longueur d’onde très supérieure à la distance interatomique (λ � a). La va-

riation du déplacement atomique est donc faible à l’échelle de la maille, ce qui permet

de considérer le milieu comme continu et de négliger ainsi son caractère périodique.

Nous pouvons alors décrire les modes de vibration du nano-objet comme ceux d’un so-

lide continu, isotrope, homogène et élastique à partir de la théorie élastique des milieux

continus [119]. Les paramètres physiques nécessaires à la résolution du problème sont la

densité et les vitesses du son longitudinale et transverse du métal et du milieu environnant.
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2.2.1.a Tenseur des déformations et tenseur des contraintes

La position d’un point matériel dans un milieu continu est repérée par un vecteur po-

sition −→r = x1
−→e1 + x2

−→e2 + x3
−→e3 dans un repère orthonormé (−→e1 ,−→e2 ,−→e3). Lorsque le solide

subit une déformation, elle se traduit par un déplacement du point matériel considéré qui

est alors repéré par un nouveau vecteur position −→r ′. La déformation est alors caractérisée

par le vecteur déplacement −→u = −→r −−→r ′. Pour de faibles déformations, le déplacement

et ses dérivées spatiales sont faibles ; en négligeant les termes de déplacement du second

ordre, la distance élémentaire dl′ entre deux points espacés de dl avant déformation peut

s’écrire :

dl′2 = dl2 +2duidxi = dl2 +
(

∂ui

∂xk
+

∂uk

∂xi

)
(2.28)

en utilisant la convention de sommation des indices répétés 2.

Cette expression permet de définir le tenseur des déformations ¯̄ε = (εik) avec :

εik =
1
2

(
∂ui

∂xk
+

∂uk

∂xi

)
(2.29)

Lorsque le solide est déformé, il apparaît des contraintes qui tendent à le ramener à

sa position initiale. Pour un élément de volume V , la résultante de ces contraintes dans la

direction i s’écrit :

Fi =
ZZZ

V
fi dV (2.30)

où fi est la force par unité de volume appliquée au système dans la direction i. Nous

pouvons faire l’hypothèse que les interactions élastiques ont une portée négligeable devant

la taille des objets étudiés. Par conséquent la résultante des forces internes au solide est

nulle. Nous pouvons alors exprimer la résultante totale à partir d’une intégrale surfacique.

Pour transformer l’équation 2.30, nous devons exprimer le vecteur
−→
f comme divergence

d’un tenseur. Le théorème de Green-Ostrogradski permet alors d’écrire :

Fi =
ZZZ

V
fi dV =

ZZZ
V

∂σik

∂xk
dV =

I
S

σikdSk avec fi =
∂σik

∂xk
(2.31)

ou ¯̄σ = (σik) est le tenseur des contraintes. Ainsi, σik dSk est la ième composante de la force

agissant sur l’élément de surface d
−→
S et σik est la ième composante de la force exercée sur

le système par unité de surface orthogonale à
−→
k . Un élément de surface unitaire normal à

−→x subit une force normale σxx
−→x et les forces tangentielles σyx

−→y et σzx
−→z .

2Cette convention stipule que les indices répétés sont des indices de sommation : εikdxidxk =

∑i,k εikdxidxk.
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2.2.1.b Loi de Hooke et équation de Navier-Stokes

Par des considérations thermodynamiques, nous pouvons relier le tenseur des

contraintes à celui des déformations (le travail des forces de contrainte et donc l’éner-

gie libre s’exprimant en fonction de ces deux tenseurs) [119] : nous obtenons la loi de

Hooke, valable pour de faibles déformations :

σik = λε j jδik +2µεik (2.32)

ou λ et µ sont les coefficients de Lamé et δ le symbole de Kronecker.

Les coefficients de Lamé n’étant pas directement accessibles par l’expérience, on uti-

lise généralement deux coefficients équivalents accessibles grâce à des expériences de

déformation homogène : le module d’Young E et le coefficient de Poisson ν 3.

En résolvant le problème d’une compression ou dilatation uniforme avec la loi de

Hooke, on obtient les relations suivantes entre ces deux couples de coefficients [119] :

E =
(3λ+2µ)µ

λ+µ

ν =
λ

2(λ+µ)


λ =

νE
(1+ν)(1−2ν)

µ =
E

2(1+ν)

(2.33)

En réalisant un bilan des forces sur un élément de volume de densité ρ, on obtient

l’équation de Navier-Stokes régissant la dynamique d’un solide homogène élastique :

ρ
∂2ui

∂t2 = fi =
∂σik

∂xk
= λ

∂ε j j

∂xi
+2µ

∂εik

∂xk
(2.34)

ρ
∂2ui

∂t2 = (λ+µ)
∂2uk

∂xi∂xk
+µ

∂2ui

∂xk∂xk
= (λ+µ)

∂(
−→
∇ ·−→u )
∂xi

+µ∆ui (2.35)

que l’on peut mettre sous forme vectorielle :

ρ
∂2−→u
∂t2 = (λ+µ)

−→
∇ (
−→
∇ ·−→u )+µ∆

−→u (2.36)

2.2.1.c Résolution de l’équation de Navier-Stokes pour une sphère

Pour trouver les solutions de l’équation de Navier-Stokes, nous devons considérer des

conditions limites. Un nano-objet piégé dans une matrice peut être modélisé par un ob-

jet homogène élastique de même forme plongé dans un milieu infini ayant des propriétés

3E est défini comme le rapport de la contrainte surfacique sur l’élongation relative lors d’une compres-

sion uniforme. ν est défini comme le rapport de la contraction transversale relative sur l’élongation axiale

relative lors de la compression du milieu.
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élastiques différentes. Pour calculer les modes de vibration, il faut déterminer les solu-

tions de l’équation de Navier pour des déplacements −→ui (−→r , t) à l’intérieur et −→ue(−→r , t) à

l’extérieur satisfaisant les conditions de continuité du déplacement et de la contrainte à

l’interface délimitée par une surface S définie par un ensemble de vecteurs −→rS :
−→ui (−→rS ) =−→ue(−→rS )

¯̄σi(−→rS ) = ¯̄σe(−→rS )

(2.37)

L’équation de Navier-Stokes a été résolue pour une sphère par Lamb en 1882 [120] en

introduisant trois types de solutions s’exprimant chacune à partir d’un potentiel scalaire :

−→u =−→u0 +−→u1 +−→u2 (2.38)

avec
−→u0 =

−→
∇ Ψ0, u1 =

−→
∇ ∧ (Ψ0

−→r ) et u2 =
−→
∇ ∧ (

−→
∇ ∧ (Ψ2

−→r )) (2.39)

−→u0 décrit des solutions avec une déformation et un changement de volume : il s’agit

de modes sphéroïdaux. Par contre, −→u1 et −→u2 correspondent aux modes torsionnels, c’est-

à-dire sans changement de volume, car leur divergence est nulle. A partir de l’équation

de Navier, on obtient aisément que les Ψi vérifient l’équation de d’Alembert avec des

célérités différentes. Les modes sphéroïdaux correspondent à la propagation d’une onde

acoustique longitudinale de célérité :

cL =

√
λ+2µ

ρ
=

√
E(1−ν)

ρ(1+ν)(1−2ν)
(2.40)

alors que les modes torsionnels correspondent à la propagation d’une onde acoustique

transverse de célérité :

cT =
√

µ
ρ

=

√
E

2ρ(1+ν)
(2.41)

.

Le tableau 2.3 rassemble les valeurs des différentes caractéristiques des milieux que

nous utiliserons.

Les solutions pour l’intérieur de la sphère qui vérifient un déplacement nul en son

centre (exclusion des modes de translation) sont de la forme suivante :

Ψi(~r, t) = ∑
l

m=l

∑
m=−l

Ai
l,m jl

(
ωl,mr

vi

)
Y m

l (θ,ϕ) ei ωm
l t + c.c. (2.42)

où la partie angulaire correspond aux harmoniques sphériques Y m
l (θ,ϕ) et où la partie

radiale s’exprime à partir des fonctions de Bessel vérifiant :
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Milieu cL (m.s−1) cT (m.s−1) ρ(kg.m−3) E (GPa) ν

Argent 3650 1660 10490 83 0.36

Or 3240 1200 19300 78.5 0.42

Alumine (Al2O3) 10 400 6200 3900 370 0.22

TAB. 2.3: Propriétés élastiques de l’or, de l’argent et de l’alumine : vi-

tesse longitudinale (cL), vitesse transverse (cT ), masse volumique (ρ), module

d’Young (E) et coefficient de Poisson (ν).

jl(x) = xl
(
−1

x
d
dx

)l(sinx
x

)
(2.43)

Le déplacement dans le milieu interne est décrit pas les fonctions de Bessel de pre-

mière espèce alors que le milieu externe est décrit par les fonctions de Bessel de troisième

espèce afin de respecter la condition −→u (+∞) =
−→
0 .

Il reste à déterminer les six coefficients Ai
l,m pour chaque mode (l,m) en tenant compte

des conditions limites (équation 2.37) et de la loi de Hooke (équation 2.32) dans les équa-

tions 2.38. On peut montrer que les fréquences propres ωl,m ne dépendent pas de m et que

pour un l donné, il existe une infinité de modes de pulsation ωn
l dégénérés 2l +1 fois.

Les modes torsionnels, qui existent pour l ≥ 1, ont leur composante de déplacement

radial nulle : ils correspondent à des torsions élastiques à volume constant. Les modes

sphéroïdaux, qui existent pour l ≥ 0, ont une composante radiale non nulle : ils corres-

pondent aux dilatations du milieu. Le cas l = 0 décrit les modes sphéroïdaux dont le

déplacement est uniquement radial et isotrope (modes radiaux).

L’excitation des modes de vibration au cours des expériences pompe-sonde résolues en

temps que nous réalisons provient de l’absorption d’une partie de l’énergie des impulsions

de pompe par le gaz d’électrons de la nanoparticule. Il s’agit d’un mécanisme totalement

isotrope : seuls les modes propres associés à des déplacements isotropes peuvent être

excités [36, 37, 66]. Dans le cas de la sphère, il s’agit des modes de vibration radiaux : le

mode fondamental (l = 0, n = 0) et ses harmoniques (l = 0, n).

Les modes de respiration des sphères admettent un résolution analytique, que nous

venons de présenter. Les fréquences propres de ces modes s’expriment analytiquement,

mais de manière implicite. Dans le cas d’une sphère de diamètre D, la période des modes

de respiration (l = 0, n) est donnée par l’expression suivante :

T (n)
sph =

πD
ξncL

(2.44)
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avec ξ solution de l’équation suivante : ξn cotan(ξn) = 1−ξ
2

n/4δ2 où δ = cT /cL. Pour le

mode de respiration fondamental, nous obtenons ξ0 = 2.94 pour l’or et ξ0 = 2.83 pour

l’argent.

 

 (a) (b) 

FIG. 2.23: Allure générale des déplacements associés aux modes sphéroïdaux

(a) et torsionnels (b).

2.2.1.d Modes de vibration d’un cylindre

Dans le cas d’un cylindre de diamètre d et de longueur L très allongé (L � d), il

existe une solution analytique [113]. Pour des raisons de symétrie de l’excitation expéri-

mentale, nous sommes amenés à considérer seulement deux types de modes : les modes

longitudinaux (ou extensionnels) et les modes purement radiaux, dits de respiration par

analogie avec les sphères. Ces modes forment une base vectorielle orthogonale, ils sont

parfaitement découplés dans le cas d’un cylindre allongé [113].

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

T resp,(n)
cyl =

πd
ϕncL

(2.45)

avec ϕn solution de l’équation ϕn j0(ϕn) = (1− 2ν) j1(ϕn)/(1−ν), faisant intervenir les

fonctions de Bessel. Pour de l’argent, la solution correspondant au mode fondamental est

ϕ0 = 2.22. Pour un diamètre donné, la période du mode fondamental de respiration d’une

sphère est inférieure à celle d’un cylindre (ξ0 > ϕ0).

La période du mode d’élongation d’ordre n est donnée par :

T ext,(n)
cyl =

2L

(2n+1)
√

E/ρ
(2.46)
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Mode  de  Respiration   (Fondamental) 
 

 

FIG. 2.24: Allure générale des déplacements associés au mode de respiration

fondamental d’un cylindre. Source : [113]

Mode  Extensionnel   (Fondamental) 
 

 
 
 

FIG. 2.25: Allure générale des déplacements associés au mode extensionnel

fondamental d’un cylindre. Source : [113]

Contrairement au mode de respiration, le mode d’élongation ne dépend pas du co-

efficient de Poisson v via la célérité cL. Cela peut s’interpréter par le fait que dans notre

approximation (L� d), les variations de diamètre, caractérisées par le coefficient de Pois-

son, influencent peu la dynamique.

2.2.1.e Modes de vibration d’une structure coeur-couronne

Ces structures sont constituées d’un coeur sphérique de rayon R1 enrobé dans une

couronne d’épaisseur R2−R1, R2 étant le rayon externe. Nous ne nous intéressons qu’aux

modes radiaux, pour les raisons que nous avons évoquées précédemment. Le mouvement

des frontières de la couronne est décrit par le déplacement radial u(r), qui vérifie l’équa-

tion de Helmholtz [116] :
∂2u
∂r2 +

2
r

∂u
∂r

+ k2u = 0 (2.47)

avec k = ω/cL.

La résolution numérique de cette équation est assez complexe. Nous avons travaillé en
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collaboration avec T. Shahbazyan 4 (Jackson State University), qui a développé un algo-

rithme de résolution pour une structure coeur-couronne enrobée dans un environnement.

2.2.1.f Excitation des modes de vibration de nano-objets métalliques

Les lasers impulsionnels ont permis l’excitation et la détection cohérente de modes de

vibration de différents milieux transparents ou opaques. La génération de phonons cohé-

rents dans un milieu transparent se fait grâce à une interaction entre lumière et matière de

type Raman [121, 122]. La vibration des modes, considérés comme un ensemble d’oscil-

lateurs harmoniques amortis, peut être décrite phénoménologiquement par :

d2Q
dt2 +2γ

dQ
dt

+Ω
2Q = F(−→r , t) (2.48)

où Q est l’amplitude de vibration d’un mode de pulsation Ω, et F(−→r , t) la force excitatrice

d’origine électromagnétique : F(−→r , t) ∝ E(−→r , t)E∗(−→r , t), où E est le champ électrique

de l’onde électromagnétique appliquée. Un mode ne pourra être excité efficacement que

si la force appliquée sur l’oscillateur contient des composantes spectrales à sa fréquence

(Ω), c’est-à-dire si la durée de l’impulsion d’excitation est inférieure à 1/Ω.

Dans le cas d’un milieu transparent, une impulsion laser de durée inférieure à 1/Ω se

comporte comme une force impulsionnelle et induit un mouvement oscillatoire sinusoï-

dal :
Q(t) ∝ sin(Ωt) (2.49)

Ce mécanisme d’excitation, dit direct, correspond à l’application soudaine d’une force

sur un oscillateur (figure 2.26), comme nous le verrons pour les verres dans le Chapitre 3.

Dans le cas d’un milieu absorbant, le mécanisme responsable de la génération de

phonons cohérents est dit indirect, ou de type DECP (« Displacive Excitation of Coherent

Phonons ») [122, 123]. L’interaction est alors plus complexe et dépend du système étudié.

Dans le cas d’un mécanisme purement indirect, c’est le déplacement photoinduit de la

position d’équilibre des atomes du réseau cristallin qui entraîne leur oscillation autour de

cette nouvelle position d’équilibre. La force appliquée est donnée par une fonction de type

Heavyside. La solution de l’équation 2.48 est donc de la forme :

Q(t) ∝ 1− cos(Ωt) (2.50)

Ce mécanisme d’excitation indirect correspond au déplacement soudain de la position

d’équilibre d’un oscillateur (figure 2.26).

4http://msp.jsums.edu/personnel/show.faculty.php?FirstName=Tigran&LastName=

Shahbazyan

http://msp.jsums.edu/personnel/show.faculty.php?FirstName=Tigran&LastName=Shahbazyan
http://msp.jsums.edu/personnel/show.faculty.php?FirstName=Tigran&LastName=Shahbazyan
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FIG. 2.26: Schéma de principe des différents mécanismes d’excitation des

oscillations acoustiques de vibration.

Dans les expériences de spectroscopie résolue en temps que nous réalisons, l’exci-

tation des nanoparticules métalliques se fait par absorption d’impulsions de pompe par

le gaz d’électrons. L’excitation résultante des modes de vibration symétriques est due à

deux mécanismes ; l’un direct et l’autre indirect, qui correspondent aux deux mécanismes

intervenant dans la dilatation thermique d’un solide : la pression électronique et l’anhar-

monicité du réseau. Le mécanisme direct correspond à un couplage des électrons excités

avec le mode de respiration (pression des électrons). C’est une excitation transitoire et

impulsionnelle du mode car le temps caractéristique de la durée d’excitation est le temps

de perte d’énergie des électrons τe−ph, inférieur à 1/Ω dans nos études. Le mécanisme

indirect correspond à un transfert non sélectif de l’énergie électronique vers le réseau :

l’échauffement rapide du réseau à une température proche de Tq−e (§ 2.1.1.d) augmente

rapidement le rayon d’équilibre thermique de la nanoparticule qui, n’ayant pas le temps

de se dilater, se trouve hors équilibre mécanique. Dans les nanoparticules sphériques, en

régime de faible perturbation, c’est ce mécanisme d’excitation qui domine [66].

La force excitatrice du mécanisme indirect due à l’anharmonicité du réseau cristallin

peut s’écrire sous la forme suivante :

F(t) = Ω
2Q0

(
1− e−t/τe−ph

)
(2.51)

La partie oscillante de la solution de l’équation 2.48 est alors :

Q(t) =− Q0√
1+
(
Ωτe−ph

)2
e−γ tcos(Ωt−ϕ) (2.52)

avec
ϕ = arctan

(
γ

Ω
+

Ω

1/τe−ph−2γ

)
(2.53)
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2.2.2 Etude résolue en temps des oscillations acoustiques de nano-
prismes d’Or : ensemble et paire de prismes

L’étude de la vibration acoustique de nano-prismes fabriqués par une technique de

nano-lithographie ou de prismes en solution a été réalisée sur des ensembles par les

groupes de M. El-Sayed et M. Chergui respectivement [71, 112]. Nous nous sommes

intéressés à ces systèmes, d’une part pour étudier un faible nombre de prismes (une paire)

et d’autre part pour analyser le rôle d’éventuels effets d’interactions acoustiques inter-

prismes mis en avant par le groupe d’El-Sayed [124]. C’est donc sur ces mêmes échan-

tillons que nous avons réalisé des mesures et les avons comparées à un modèle théorique.

Changement de transmission au voisinage de la RPS
Le changement de transmission des nano-prismes de côté 120 nm et d’épaisseur 30

nm mesuré sur des temps longs grâce au dispositif pompe-sonde décrit au chapitre 1 est

présenté sur la figure 2.27. La longueur d’onde de sonde est choisie proche de la réso-

nance plasmon de surface (λs = 860nm), tout comme la longueur d’onde de pompe pour

maximiser les signaux. Le signal aux temps courts (t < 3ps) correspond à la cinétique

électronique (mise hors équilibre du gaz d’électrons puis transfert de l’énergie vers le ré-

seau). Il est similaire à celui mesuré dans les films d’or à la même longueur d’onde et

ne sera donc pas discuté ici. Aux temps longs, le changement de transmission présente

une modulation avec une période principale de plusieurs dizaines de picosecondes et la

présence de plusieurs modes (figure 2.27).

Cette modulation traduit celle de l’absorption de l’échantillon qui est due à l’exci-

tation cohérente des modes de vibration de l’ensemble des nano-prismes sondés. Leurs

oscillations mécaniques induisent une modulation des propriétés optiques du milieu qui

est détectée par le faisceau sonde. Il a été montré dans les nanoparticules sphériques que

la modulation de l’absorption est due à une oscillation de la fréquence de la résonance

plasmon de surface [125, 126]. Le même effet est observé ici, la variation de volume

consécutive à l’excitation des modes induisant une variation de la densité des électrons de

conduction (et donc de la pulsation plasma ωp) et de la partie réelle de la constante di-

électrique interbande (modulation de la position des bandes électroniques avec la distance

interatomique) et donc de la fréquence de la résonance plasmon de surface qui en dépend

(§ 1.2.1, équation 1.30 pour les sphères).

Les caractéristiques de la réponse temporelle, période et temps d’amortissement des

oscillations, sont indépendantes de la longueur d’onde de sonde, contrairement à l’ampli-

tude des oscillations [126].



108 CHAPITRE 2. Dynamique électronique et vibrationnelle de nano-objets métalliques et bi-métalliques

0 25 50

0

1

0 50 100 150 200 250

0

2

4

6

8

 

 

10
4   ∆

T/
T

Retard  Sonde  (ps)

FIG. 2.27: Changement de transmission mesuré dans des nano-prismes de

côté 120 nm et d’épaisseur 30 nm, pour des longueurs d’onde de pompe et

de sonde de 860 nm (trait plein), et ajustement de la réponse temporelle avec

la procédure LPSVD (équation 2.54) (tirets). Encart : agrandissement des

données précédentes pour de faibles retards.

Analyse numérique des signaux
Pour déterminer les caractéristiques des modes observés, nous avons ajusté la partie os-

cillante des signaux expérimentaux, en supposant la présence de plusieurs modes amortis,

avec l’équation suivante :

f (t) = ∑
i

Ai cos
(

2π

Ti
t +ϕi

)
exp
(
− t

τi

)
(2.54)

Pour ce faire, nous avons utilisé la technique numérique LPSVD (« Linear Predic-

tion by Singular Value Deposition ») [127] qui permet d’extraire le nombre de modes et

leurs caractéristiques. L’ajustement réalisé reproduit très bien la courbe expérimentale (fi-

gure 2.27) et permet d’extraire trois modes du signal expérimental. Un fond thermique

décroissant sur une échelle de temps de l’ordre de la centaine de picosecondes, par trans-

fert d’énergie des nano-objets à leur environnement, a été ajouté pour décrire l’échauf-

fement global des particules. Cependant, il est très faible sur les données expérimentales

de la figure 2.27. Le mode de plus basse fréquence a une période T1 = 68 ps et un temps

d’amortissement τ1 ∼ 70 ps. Ce mode a déjà été observé dans des expériences résolues

en temps avec une chaîne laser amplifiée dans les mêmes échantillons [71, 124]. La très
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grande sensibilité de notre dispositif expérimental nous a permis d’observer deux modes

supplémentaires. Un mode de période T2 = 40 ps et de temps d’amortissement τ2 ∼ 32 ps

qui est responsable de l’élargissement de la seconde oscillation aux alentours du retard

100 ps (mode observé dans les nano-prismes d’argent en solution [112]) et un mode de

période plus courte, T3 = 15 ps, visible par les deux inflexions qu’il crée aux temps courts

pour un retard proche de 25 ps (encart, figure 2.27).

Une analyse par transformée de Fourier en utilisant l’algorithme numérique de trans-

formée de Fourier rapide (« Fast Fourier Transform » : FFT) nous permet également d’ex-

traire les différentes composantes spectrales du signal. Nous avons choisi de représenter

la FFT obtenue pour une partie du signal comprise entre 38 ps et 250 ps afin de s’af-

franchir des effets d’interférences entre les deux composantes vibrationnelles [128]. La

transformée de Fourier présente deux pics (figure 2.28) : le premier est intense, autour

de 14.7 GHz, correspondant à une période de 68 ps alors que le second, plus faible, est

centré autour de 24.7 GHz, correspondant à une période de 40 ps, en parfait accord avec

l’ajustement LPSVD. Le mode de plus faible période peut également être mis en évidence

dans le domaine spectral. Une FFT de l’ensemble du signal oscillant fait apparaître une

faible signature autour de 75 GHz ( environ 100 fois plus faible que le pic principal), alors

qu’une FFT démarrant à 38 ps après le retard zéro ne présente aucune signature à cet

endroit (figure 2.29).

0 10 20 30 40 50

0.0

0.5

1.0

Int
en

sit
é  

(no
rm

.)

Fréquence  (GHz)

FIG. 2.28: Transformée de Fourier normalisée du signal temporel ∆T/T pour

des retards entre pompe et sonde compris entre 38 ps et 250 ps.
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FIG. 2.29: Transformée de Fourier dans la gamme haute fréquence du signal

temporel ∆T/T pour des retards supérieurs à 2 ps (trait plein) et à 38 ps

(pointillés)

Nous avons attribué ce mode à un mouvement principalement perpendiculaire au plan

de lithographie, similaire au mode de respiration d’épaisseur observé dans les films métal-

liques minces [69]. La période de vibration de ce dernier mode pour un film d’épaisseur e

est donné par Tf ilm = 2e/cL. En considérant que les nano-prismes se comportent comme

un film d’or d’épaisseur 30 nm, leur mode fondamental de respiration aurait une période

d’environ 18 ps, relativement en bon accord avec le résultat expérimental (T3 = 15 ps),

compte tenu de la taille transverse finie du milieu.

Par ailleurs, il est important de noter que le signal mesuré est dû à l’ensemble des

nano-prismes situés dans la zone de l’échantillon où pompe et sonde se recouvrent. Il

correspond donc à une moyenne d’ensemble des réponses individuelles des nano-prismes

(environ 10000 prismes sont sondés). Du fait des fluctuations de taille et de forme des

objets, chaque réponse individuelle est différente. Ainsi, après une excitation en phase,

chaque particule oscille selon sa propre fréquence, ce qui conduit à un déphasage progres-

sif de leurs mouvements et donc à l’amortissement de la réponse globale. Ce phénomène

représente la contribution inhomogène de l’amortissement du signal. L’autre contribu-

tion à l’amortissement, dite homogène, est induite par le transfert d’énergie acoustique du

nano-objet vers le substrat dû au couplage mécanique de ces deux milieux.
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Pour mettre en évidence l’importance de la contribution inhomogène à l’amortisse-

ment, nous avons étudié ces nano-prismes avec un dispositif permettant d’étudier des

nano-objets uniques en champ lointain.

Observation d’objets uniques : bi-prismes
La première étape dans l’étude résolue en temps de nano-objets individuels est leur

localisation optique. Pour cela, nous avons utilisé une technique de microscopie par mo-

dulation spatiale qui permet la mesure directe de l’absorption d’un nano-objet. Cette tech-

nique, récemment développée [38, 129], permet non seulement d’imager et de caractériser

des nano-objets uniques jusqu’à des tailles de 5 nm, mais aussi, couplée à un système fem-

toseconde, de réaliser des expériences de spectroscopie résolue en temps [130, 131].

FIG. 2.30: Schéma de principe du nanoscope optique. Un faisceau laser est

focalisé sur un échantillon par un objectif de microscope ×100 puis recol-

limaté. La position de l’échantillon est modulée, induisant des variations de

l’intensité transmise, détectée par une photodiode et mesurée par un amplifi-

cateur à détection synchrone.

Le schéma de principe est présenté sur la figure 2.30. Un faisceau laser est focalisé

sur un échantillon transparent et l’intensité transmise est mesurée par une photodiode.

La position de l’échantillon est modulée à la fréquence 1.5 kHz sur quelques centaines

de nanomètres par un actuateur piézoélectrique. La modulation de l’intensité transmise

induite lorsqu’un nano-objet traverse le faisceau focalisé est détectée par un amplificateur

à détection synchrone. L’échantillon est déplacé dans le plan orthogonal au faisceau grâce
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à une platine de translation piézoélectrique permettant de balayer une zone de 50×50µm,

avec une précision de 0.3 nm. La résolution spatiale de cette méthode est limitée à la taille

de la tache focale, environ 300 nm à la longueur d’onde de 400 nm.

FIG. 2.31: (a) : Dépendance spatiale de la variation relative de puissance

∆P/P pour un pavage de nano-prismes d’or de côté 120 nm et d’épaisseur 30

nm pour une longueur d’onde de 408 nm. (b) : Comparaison entre images de

microscopie optique et de microscopie électronique.

Nous avons réalisé des images optiques de l’échantillon de nano-prismes d’or sur

une zone de 5µm× 5µm, à une longueur d’onde de 408 nm (figure 2.31 (a)). Nous ob-

servons une image de l’échantillon qui présente des maxima périodiques. Pour associer

le motif observé aux nano-prismes, nous avons comparé une image obtenue en micro-

scopie électronique à celle obtenue en microscopie optique (figure 2.31, (b)). La très

bonne concordance entre les deux images permet d’associer les maxima de l’image op-

tique aux paires de prismes contigus dans la direction de modulation. Bien que les nano-

objets soient proches, nous arrivons à obtenir des informations sur la structuration de ces

échantillons, l’objet élémentaire que nous pouvons résoudre étant un bi-prisme. Cette me-

sure d’optique linéaire permet de localiser les paires de prismes qui peuvent ensuite être

étudiées par spectroscopie résolue en temps afin d’observer leurs vibrations acoustiques.

L’image précédente a été réalisée in-situ à 408 nm, avec le faisceau doublé issu de l’os-

cillateur femtoseconde. Ce faisceau est ensuite utilisé comme faisceau pompe dans des

expériences pompe-sonde réalisées sans déplacer l’échantillon. La longueur d’onde de

sonde est choisie proche de la résonance plasmon de surface (λs = 816nm).

Les résultats obtenus, présentés sur la figure 2.32, sont similaires à ceux des mesures

d’ensemble, trois modes de vibration acoustiques étant à nouveau observés. La différence
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la plus importante concerne les temps d’amortissement des modes, beaucoup plus longs

ici : 120 ps au lieu de 70 ps pour le mode fondamental et 45 ps au lieu de 30 ps pour le

mode d’ordre supérieur sur cette paire de prismes particulière. Cet allongement reflète la

réduction de la contribution inhomogène à l’amortissement des oscillations, et souligne

leur contribution dominante dans les mesures d’ensemble. Nous avons réalisé ce type de

mesures sur différentes paires de prismes et nous avons représenté la corrélation entre les

périodes des deux modes sur la figure 2.33.
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FIG. 2.32: Changement de transmission mesuré dans une paire de prismes

pour une longueur d’onde de pompe λp = 408nm et une longueur de sonde

λs = 816nm (trait plein) et ajustement de la réponse temporelle avec la pro-

cédure LPSVD (équation 2.54) (tirets).

La corrélation existant entre les périodes des deux modes est due aux différences

de taille entre les différents prismes étudiés. Les moyennes statistiques des périodes,

< T1 >= 68 ps et < T2 >= 51 ps, sont en bon accord avec les résultats des mesures

d’ensemble. Par contre, les temps d’amortissement mesurés dans les différentes paires de

prismes présentent de grandes fluctuations (100 ps < τ1 < 500 ps) et sont décorrélés : ceci

suggère que le couplage entre les prismes et le substrat, qui affecte fortement l’amortis-

sement, n’est pas uniforme. Cependant, la corrélation observée pour les périodes montre

que le substrat influence peu la période de vibrations, suggérant un découplage fort.
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FIG. 2.33: Corrélation entre les périodes T1 et T2 des deux modes de vi-

bration, mesurées sur différentes paires de nano-prismes (l). Un ajustement

linéaire des données (trait plein) et la moyenne des données (s) sont repré-

sentées. Figurent également les résultats obtenus par les mesures d’ensemble

(t) et les résultats obtenus par la simulation numérique (©). Les zones ha-

churées représentent la déviation des données expérimentales à 12 %.

Simulations numériques
Pour corréler les périodes mesurées à la forme des nano-objets, nous avons simulé nu-

mériquement les fréquences des modes de vibration d’un solide homogène et isotrope en

utilisant une méthode de résolution basée sur une décomposition en éléments finis. Nous

utilisons le module d’élastodynamique en trois dimensions du logiciel COMSOL 3.2 5,

avec les paramètres élastiques de l’or massif (tableau 2.3). Nous avons réalisé des calculs

pour différentes formes : prisme et tétraèdre tronqué avec les conditions aux limites de

Neumann (solide libre).

Le premier modèle envisagé est celui du prisme libre. La période obtenue pour le

premier mode (T simu
1 = 83 ps) est en mauvais accord avec l’expérience, contrairement

au second mode (T simu
2 = 52.5 ps) qui est consistant avec les mesures sur les bi-prismes

mais assez éloignée du résultat des mesures d’ensemble (tableau 2.4). Pour expliquer

cette différence, nous avons envisagé d’affiner la forme de l’objet afin de mieux le faire

correspondre à la réalité. Compte tenu des résultats obtenus par des techniques d’imagerie

5http://www.comsol.fr/

http://www.comsol.fr/
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(SEM, AFM) dans ces échantillons (§ 1.5.4) [71, 124], nous avons envisagé une forme

de tétraèdre régulier de 120 nm de côté dont le sommet est tronqué afin que l’épaisseur

du solide soit de 30 nm. Cette modification a pour effet de réduire la valeur des deux

périodes : (T simu
1 = 72 ps et T simu

2 = 45 ps), ce qui est en très bon accord avec les données

expérimentales (tableau 2.4 et figure 2.33).

Nous avons aussi simulé les vibrations des nano-prismes en fixant la base. Cette ap-

proximation n’a pas de justification physique, mais permet de questionner la nature du

contact et du couplage entre les prismes et leur substrat. Les résultats obtenus sont consis-

tants avec les mesures, mais donnent une moins bonne estimation des valeurs absolues

des périodes et prédisent un comportement en fonction du coté des prismes erroné.

FIG. 2.34: Représentation schématique des modes de vibration d’un prisme

libre de côté 100 nm et d’épaisseur 30 nm. (a) et (b) : Vue en trois dimensions

du mode fondamental (a) et du premier harmonique (b). L’échelle (arbitraire)

de contraste représente le déplacement total. (c) et (d) : Vue de dessus du

mode fondamental (c) et du premier harmonique (d). L’échelle de contraste

représente le déplacement selon la normale au plan de lithographie.
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T1 T2

Prisme 83 ps 52 ps

Tétraèdre tronqué 72ps 45 ps

Mesures d’ensemble 68 ps 40 ps

Mesures d’objets uniques 68 ps 51 ps

TAB. 2.4: Périodes T1 et T2 des deux premiers modes symétriques obtenus

à partir d’un calcul numérique basé sur des éléments finis. Deux géométries

sont envisagées : un prisme de 120 nm de côté et de 30 nm d’épaisseur et

un tétraèdre régulier tronqué de 120 nm de côté et de 30 nm de hauteur,

toutes les faces étant libres (conditions de Neumann). Rappel des résultats

expérimentaux obtenus.

La figure 2.34 est une représentation du mode fondamental (a) et (c) et du premier

harmonique (b) et (d) représentés en vue de dessus et dans l’espace respectivement, pour

un prisme totalement libre. Le premier mode correspond à une oscillation des extrémités

du prisme selon chaque bissectrice. Le centre de chaque côté du triangle est associé à un

faible déplacement total dont la composante dominante se trouve selon la normale au plan

de lithographie z (déplacement latéral faible suivant x− y) (figure 2.35). Par contre, les

extrémités du triangle se déplacent fortement dans le plan, mais peu selon z. Le second

mode correspond à une oscillation de la partie centrale du prisme, marquée par maximum

de déplacement au centre de chaque côté et un très faible mouvement des extrémités

(figure 2.35). Le profil de déplacement en z selon le côté du triangle peut être comparé

au cas d’une corde vibrante (figure 2.35) : le profil du mode fondamental est du type λ/2

alors que le profil du second mode est du type 3λ/2. Ces caractéristiques sont également

observées pour une pyramide tronquée libre. Les deux modes décrits ici correspondent

à des déplacements essentiellement dans le plan du prisme, supposé libre, alors que le

mode additionnel de faible période (13 ps) observé expérimentalement peut être associé

à un mouvement dans le plan orthogonal (mode d’épaisseur). Ce n’est plus le cas si l’on

suppose que le prisme est à base fixe, les mouvements des deux modes comportent alors

une forte composante selon z. L’observation du mode d’épaisseur confirme l’hypothèse

que la base des prismes se déplace effectivement.

Nous avons utilisé la même approche pour interpréter la variation de la période du

mode fondamental avec la taille mesurée par l’équipe de M. El-Sayed sur des échantillons
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FIG. 2.35: Profil spatial de déplacement selon z en fonction de la position sur

un des côtés du prisme pour le mode fondamental de vibration (trait plein) et

le premier harmonique symétrique (tirets) d’un prisme de 120 nm de côté et

de 30 nm d’épaisseur.

identiques [124]. La dépendance linéaire de la période du mode de vibration fondamental

en fonction de la longueur du côté est en très bon accord avec nos simulations en supposant

des nano-prismes libres (figure 2.36). En effet, pour une épaisseur de 30 nm, la période

du mode fondamental dépend peu de la longueur du côté lorsque la base du prisme est

fixe alors qu’elle en dépend linéairement pour un prisme libre, à partir du moment où le

prisme est suffisamment « aplati », c’est-à-dire pour un côté supérieur à environ 80nm.

Un très bon accord quantitatif est obtenu entre les mesures de M. El-Sayed, les nôtres et

la simulation lorsque des nano-pyramides tronquées sont simulées (figure 2.36).

La dépendance en taille de la période des modes de vibration a souvent été interprétée

en utilisant un modèle élémentaire issu d’une analyse dimensionnelle [70, 112, 124]. Pour

le mode fondamental de vibration d’un prisme libre, elle conduit à :

T prisme
1 = 2h/cL =

√
3a/cL (2.55)

où h est la bissectrice du triangle et a son côté. Les résultats obtenus dans les nano-prismes

d’argent sont assez bien reproduits par cette expression [70, 112] alors que ceux obtenus

dans de l’or le sont assez mal [124] (figure 2.36), conduisant le groupe de M. El-Sayed à

attribuer la déviation observée dans l’or à un couplage entre particules.
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FIG. 2.36: Période du mode fondamental calculée pour un prisme d’or de 30

nm d’épaisseur et de côté variable avec des conditions initiales libres (trait

plein) et pour une pyramide tronquée libre de même dimension (tirets). Com-

paraison avec les résultats expérimentaux obtenus par le groupe de M. El-

Sayed (©) et les nôtres (n).

Pour analyser cette différence d’accord entre l’or et l’argent, nous avons réalisé une

étude numérique de la dépendance de la période du mode fondamental de vibration (T1)

d’un prisme libre en fonction de son côté a pour différentes valeurs du module d’Young

E et du coefficient de Poisson ν, que nous avons fait varier (théoriquement) librement.

Le rapport période sur côté du triangle (T1/a) varie en 1/
√

E conformément à l’équation

2.55, via la dépendance de la vitesse du son. Par contre, la dépendance de T1/a en fonction

du coefficient de Poisson est faible (figure 2.37), alors que l’équation 2.55 implique une

forte dépendance :
T prisme

1
a

=
√

3

√
ρ(1+ν)(1−2ν)

E(1−ν)
(2.56)

Cette différence est d’autant plus grande que le coefficient de Poisson est élevé (figure

2.37). Dans le cas de l’or et de l’argent, les déviations sont faibles avec un meilleur accord

pour l’argent. Le bon accord reporté par le groupe de G. Hartland et M. El-Sayed est donc

fortuit [70, 124].
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FIG. 2.37: Evolution du rapport T1/a en fonction du coefficient de Poisson

pour les paramètres mécaniques de l’or (a) et de l’argent (b). Le trait plein

représente cette variation pour le modèle simple T prisme
1 =

√
3a/cL. La va-

riation obtenue par le calcul numérique est aussi représentée pour l’or (l) et

l’argent (n). Les cas particuliers de l’or (ν = 0.42) et de l’argent (ν = 0.36)

sont représentés par les pointillés verticaux. Les résultats expérimentaux ob-

tenus par les groupes de M. A. El-Sayed (s) [124] et G. V. Hartland (4) [70]

sont également représentés.
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2.2.3 Etude résolue en temps des oscillations acoustiques de nano-
colonnes d’Argent

Les nano-colonnes d’argent synthétisées par la technique de déposition par laser

(§ 1.5.5) ont été étudiées par spectroscopie Raman mettant en évidence l’existence de

modes de vibrations, qui ont été associés aux modes quadrupolaires d’une ellipsoïde

(l = 2, m = ±2), correspondant à des mouvements exclusivement orthogonaux au grand

axe [92]. Nous avons réalisé des études résolues en temps afin d’observer les vibrations

symétriques des nano-colonnes et d’analyser un éventuel effet de structure. Par ailleurs,

ces modes de vibration ont déjà été observés dans des nano-bâtonnets en solution, mais

pas dans des systèmes en matrice [113]. Ce dernier cas est particulièrement intéressant car

il est possible d’accéder à l’amortissement homogène de ces modes, souvent dominant en

matrice solide, alors que l’amortissement est dominé par la contribution inhomogène dans

les solutions colloïdales.

Les nano-colonnes sont alignées selon la direction orthogonale au plan du substrat,

dans la direction de propagation des faisceaux pompe et sonde incidents. Seule la réso-
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FIG. 2.38: Evolution temporelle de ∆T/T mesurée dans un échantillon de

nano-colonnes d’argent de longueur L = 12.4nm et de diamètre D = 2.4nm

composé de 10 couches (trait plein). Les cercles (©) représentent un ajuste-

ment du signal expérimental obtenu avec la fonction 2.57. L’encart représente

un agrandissement de ces données entre 0.7 et 1.6 ps. L’ajustement est ici re-

présenté en pointillés.
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nance plasmon transverse nous est accessible, indépendamment de la polarisation inci-

dente (§ 1.5.5, figure 1.37). Nous avons donc sondé les modulations de position de cette

résonance centrée vers 400 nm avec une longueur d’onde de sonde λs = 430nm. Dans cette

configuration, nous sommes sensibles aux variations de diamètre des nano-colonnes. La

longueur d’onde de la pompe utilisée est λp = 860nm.

Les résultats obtenus dans un échantillon de nano-colonnes de 12.4 nm de longueur

et de 2.4 nm de diamètre sont présentés sur la figure 2.38 pour des retards allant jus-

qu’à ∼ 22 ps. A nouveau, le signal aux temps courts (< 3 ps) est dominé par la réponse

électronique. Il est suivi par une décroissance sur une échelle de temps de l’ordre de la

dizaine de picosecondes due au transfert d’énergie des nano-objets vers l’environnement.

Nous avons ajusté ce signal par l’équation suivante :

R(t) = Aexp(−t/τe−ph)+Bexp(−t/τ f ond) (2.57)
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FIG. 2.39: Evolution temporelle de la différence entre le signal expérimental

et l’ajustement de ce dernier par la fonction 2.57 (trait plein). Un ajustement

de cette différence est réalisé par la technique LPSVD (©).

Le temps τ f ond (autour de 10 ps) caractérise la décroissance du signal due aux effets

thermiques. L’ajustement par cette fonction reproduit très bien le signal expérimental (fi-

gure 2.38), qui présente cependant des oscillations autour de celui-ci (encart, figure 2.38).

L’évolution de cette différence est présentée sur la figure 2.39 et fait apparaître des oscil-

lations en fonction du retard de la sonde, d’amplitude 100 fois plus faible que le signal

mesuré. Pour des retards allant jusqu’à 3 ps, des oscillations rapides de période environ
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FIG. 2.40: Transformée de Fourier rapide (FFT) de la partie oscillante ex-

traite du signal ∆T/T mesuré dans des nano-colonnes de diamètre 2.4 nm et

de longueur L = 6.5nm (tirets) et L = 13nm (trait plein).

1 ps dominent le signal alors que pour des retards compris entre 3 ps et 25 ps, nous ob-

servons des oscillations de plus grande période, environ 8 ps. Un ajustement de ce signal

oscillant par la technique LPSVD (§ 2.2.2) permet d’extraire les caractéristiques de ces

deux modes (figure 2.39).

Ces résultats sont confirmés par une analyse par transformée de Fourier. La FFT du si-

gnal oscillant présente deux pics principaux (figure 2.40). Le mode autour de 38 cm−1, soit

une période de 0.95 ps, correspond aux oscillations visibles aux premiers instants alors

que le second, centré autour de 4 cm−1 (soit T = 8.33 ps), correspond aux oscillations de

plus grande période, visibles après quelques picosecondes dans le domaine temporel.

Nous avons étudié l’effet de la longueur des nano-colonnes sur ces deux modes pour

les trois autres échantillons dont nous disposions, de longueur L = 6.5, 8.6 et 13 nm et

de diamètre identique égal à 2.4 nm. L’analyse par FFT montre que la position du mode

haute fréquence est indépendante de la longueur, il reste centré vers 38 cm−1 alors que la

fréquence du mode basse fréquence varie avec la longueur.

Les résultats sont résumés sur la figure 2.41. La partie supérieure du graphique repré-

sente la période du mode de haute fréquence, indépendante de la longueur. Elle est en bon

accord avec la période du mode de respiration d’un cylindre libre homogène élastique de

même dimension (§ 2.2.1) : T resp
cyl (D = 2.4 nm) = 0.93 ps.
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FIG. 2.41: (a) : Période expérimentale du mode haute fréquence (l) pour

des nano-colonnes d’argent de diamètre 2.4 nm et de longueur variable. Les

lignes représentent la période attendue pour le mode de respiration fonda-

mental d’un cylindre libre (pointillés) et d’une sphère en matrice d’alumine

(tirets) de même diamètre.

(b) : Période expérimentale du mode basse fréquence (n) pour des nano-

colonnes d’argent de diamètre 2.4 nm et de longueur variable. Les droites re-

présentent la période attendue pour le mode d’élongation fondamental d’un

cylindre libre (pointillés) ou d’une forme plus complexe constituée d’un empi-

lement de sphères (secteur angulaire grisé). La limite supérieure est obtenue

pour un empilement de sphères dont les centres sont espacés d’une distance

correspondant à 90 % de leur diamètre, alors que la limite inférieure est ob-

tenue pour un cylindre avec des extrémités sphériques.
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La partie inférieure de la figure 2.41 présente l’évolution, quasi-linéaire, de la période

du mode basse fréquence en fonction de la longueur des nano-colonnes. Nous avons com-

paré ces valeurs à celles attendues pour le mode fondamental d’extension d’un cylindre

de même taille que les nano-colonnes. En utilisant l’expression (2.46) et les constantes

élastiques de l’argent massif (tableau 2.3), nous obtenons : T resp
cyl (ps) = 0.711×L(nm), ce

qui sous-estime légèrement les résultats expérimentaux.

Pour comprendre cette différence, nous avons calculé les modes de vibration de nano-

colonnes avec un programme de calcul basé sur une résolution de l’équation de Navier

par des éléments finis (COMSOL 3.2). Dans un premier temps, nous avons vérifié que

les valeurs simulées pour un cylindre libre sont en accord avec le résultat analytique. En-

suite, nous avons modélisé les nano-colonnes par une structure plus réaliste, constituée

d’un empilement de sphères de 2.4 nm se recouvrant partiellement. Le mode fondamental

d’élongation est présenté pour trois instants différents sur la figure 2.42. Il est très simi-

laire au mode d’élongation d’un cylindre. Nous avons étudié la dépendance en taille de

sa période en réalisant un ajustement linéaire de celle-ci calculée pour 5 longueurs. La

loi trouvée est parfaitement linéaire : T ext(ps) = k×L(nm), où le coefficient k dépend de

FIG. 2.42: Schéma représentant les déformations d’un système constitué de 4

nanosphères imbriquées en vibration dans le mode fondamental d’élongation.

L’échelle de teintes représentant le déplacement total et la déformation est

arbitraire.
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l’espacement entre les centres de deux sphères consécutives. Le cas d’un cylindre dont

les extrémités sont sphériques (empilement d’un grand nombre de sphères espacées d’une

très faible distance) correspond à la borne inférieure du secteur angulaire grisé sur la fi-

gure 2.41 (k = 0.623). La borne supérieure (k = 1.146) est obtenue pour un ensemble

de sphères dont les centres sont espacés d’une distance correspondant à 90 % de leur

diamètre. Les résultats obtenus « encadrent » les données expérimentales (figure 2.41),

suggérant que les échantillons étudiés ne sont pas cylindriques, mais possèdent une struc-

turation résiduelle.

Nous avons cependant négligé la présence de la matrice d’alumine, en supposant les

objets libres. Sa prise en compte conduirait à une diminution de la période, et donc à une

augmentation du désaccord entre les résultats expérimentaux et ceux obtenus numérique-

ment pour un cylindre à extrémités sphériques. Cet effet de la matrice a été confirmé par

des mesures réalisées dans un échantillon synthétisé avec la même technique, mais dont la

couche d’alumine entre deux dépôts consécutifs est supérieure au diamètre des agrégats

d’argent, constituant ainsi un échantillon de nanosphères isolées de diamètre 2.7 nm. En

traitant les données expérimentales de manière similaire, nous observons également des

oscillations de courte période, mais pas d’oscillations sur des temps longs, signature de la

structuration en nano-colonne. La période mesurée est de 0.70±0.05 ps, en parfait accord

avec celle de nanosphères dans une matrice d’alumine T resp
sph,Al2O3

(D = 2.7nm) = 0.68 ps

(inférieure à celle calculée pour une sphère libre : T resp
sph (D = 2.7nm) = 0.82 ps). Ceci

confirme l’impact de la matrice sur ces mesures et renforce donc l’hypothèse d’une nano-

structuration résiduelle.

Ces expériences résolues en temps permettent aussi d’estimer le temps d’amortisse-

ment des modes observés. Pour le mode de respiration, nous obtenons un temps proche de

1 ps pour l’ensemble des nano-colonnes (figure 2.43). Les fluctuations observées peuvent

provenir, outre les erreurs de mesure, des différences de diamètres moyens entre les échan-

tillons (contribution homogène) ou des différences entres leurs distributions (contribution

inhomogène).

Comme cela a été montré dans les sphères, nous pouvons estimer la variation en taille

du temps des pertes d’énergie du nano-objet vers l’environnement (élargissement homo-

gène) en supposant ici aussi qu’il est proportionnel au rapport entre l’énergie stockée dans

le système et le flux d’énergie à travers sa surface [66]. L’énergie stockée dans un cylindre

de longueur L et de diamètre D est proportionnelle à son volume
(

πD2L
4

)
. Pour le mode

de respiration, nous pouvons supposer que l’énergie est perdue via la surface latérale de

la colonne, c’est-à-dire à travers une surface (πDL). Par conséquent, le temps d’amor-
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FIG. 2.43: Temps d’amortissement du mode de respiration τresp mesuré dans

des nano-colonnes d’argent de diamètre D = 2.4nm de différentes longueurs.

Les tirets représentent la moyenne de ces données.

tissement du mode de respiration est proportionnel à D (τresp ∝ D/4) et indépendant de

la longueur du cylindre, en accord avec les résultats expérimentaux pour l’absence de

dépendance en L (figure 2.43).

Pour le mode de vibration extensionnel, une analyse qualitative similaire indique que

son amortissement homogène est proportionnel à la longueur du cylindre : τext ∝ L/2 (le

flux d’énergie étant dans ce cas ∝ πD2/2). L’ajustement des signaux expérimentaux nous a

permis d’estimer le temps d’amortissement dans les nano-colonnes de longueur L = 6.5,

12.4nm et 13nm à ∼ 4ps, ∼ 6ps et ∼ 11 ps, respectivement. L’augmentation du temps

d’amortissement avec L ainsi que sa plus grande valeur pour le mode extensionnel que

pour le mode de respiration sont en bon accord avec le modèle simple du flux d’énergie

à travers les surfaces. Il est à noter que le rapport τext/τresp est alors donné par 2L/D,

ce qui est consistant avec les valeurs expérimentales. Ces premiers résultats suggèrent un

amortissement dominé par les effets homogènes.

Des mesures complémentaires sont cependant à envisager, notamment en améliorant

la sensibilité expérimentale au mode de vibration, soit en réalisant des mesures en fonction

de la longueur d’onde de sonde, soit en exploitant la résonance plasmon longitudinale.

De telles mesures peuvent être réalisées en inclinant l’échantillon afin d’accéder à cette

résonance. L’impact du possible couplage entre les colonnes reste également à analyser.
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2.2.4 Oscillations acoustiques de nanoparticules coeur-couronne Or-
Argent

Pour mettre en avant la sensibilité des modes acoustiques à la nanostructuration,

nous avons étudié les modes de vibration acoustiques de nanoparticules bi-métalliques

Or-Argent de type coeur-couronne (§ 1.5.3), dont nous avons étudié la dynamique élec-

tronique précédemment (§ 2.1.3.a). Des études similaires ont déjà été réalisées dans des

agrégats ayant un coeur en or et une couronne en plomb [114, 115], ou un coeur diélec-

trique et une couronne en or [116]. Les résultats n’ayant cependant pas pu être comparés

qualitativement aux modèles théoriques.

Comme la détection des modes acoustiques est plus aisée au voisinage de la réso-

nance plasmon de surface de la nanoparticule, nous avons adapté la longueur d’onde du

faisceau à sa position spectrale. L’échantillon Au10Ag90 a été étudié avec le système ex-

périmental permettant d’utiliser des impulsions sonde dans le bleu (430 nm) car sa RPS

se situe autour de 412 nm, alors que pour l’échantillon Au35Ag65, nous avons utilisé le

dispositif expérimental accordable en longueur d’onde basé sur l’oscillateur Mira, afin de

sonder à 490 nm au voisinage de la RPS centrée à 512 nm (figure 1.30). Dans les deux
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FIG. 2.44: Evolution temporelle du changement de transmission ∆T/T me-

suré dans des nanoparticules coeur-couronne Or-Argent Au10Ag90 de dia-

mètre total moyen D = 33nm (trait plein). Un ajustement obtenu en utilisant

l’équation 2.58 est également présenté (pointillés).
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cas, la longueur d’onde de la pompe est le double de la sonde, c’est la longueur d’onde

fondamentale du laser avant doublage de fréquence (§ 1.4.2).

La figure 2.44 présente la variation relative de transmission ∆T/T mesurée dans

l’échantillon Au10Ag90. La partie oscillante du signal est ajustée avec la fonction suivante :

R(t) = Aexp(−t/τ) cos(2πt/Tosc−φ) (2.58)

Cela nous a permis d’extraire une période de 8.5 ps. Cette valeur est inférieure à

celle attendue pour une nanoparticule sphérique de même diamètre (33 nm) constituée de

métal pur : 10.0 ps pour de l’argent et 10.9 ps pour de l’or. Des résultats similaires ont

été obtenus pour l’échantillon Au35Ag65, la période étant alors de 6.2 ps. Ces résultats

sont corroborés par une analyse par transformée de Fourier qui nous permet d’extraire la

fréquence des oscillations : 0.150 T Hz pour Au10Ag90 et 0.115 T Hz pour Au35Ag65 (figure

2.45).

Ces périodes de vibration sont en excellent accord avec une simulation numérique

développée par T. Shahbazyan 6 (Jackson State University), calculant la dépendance de la

période du mode fondamental de vibration d’un composé coeur-couronne, en fonction de
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FIG. 2.45: Transformée de Fourier Rapide (FFT) de la partie oscillante du

signal ∆T/T mesurée dans des nanoparticules coeur-couronne Au-Ag de dia-

mètre moyen total 33 nm (trait plein) et 21 nm (pointillés).

6http://msp.jsums.edu/personnel/show.faculty.php?FirstName=Tigran&LastName=

Shahbazyan

http://msp.jsums.edu/personnel/show.faculty.php?FirstName=Tigran&LastName=Shahbazyan
http://msp.jsums.edu/personnel/show.faculty.php?FirstName=Tigran&LastName=Shahbazyan
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FIG. 2.46: Période de vibration mesurée dans des composés coeur-couronne

Or-Argent en suspension colloïdale ayant un coeur d’or de 15 nm de diamètre

et une couronne d’argent d’épaisseur 3 et 9 nm (l). Le trait plein représente

le résultat obtenu par une résolution numérique.

l’épaisseur de la couronne d’argent pour un coeur d’or de 15 nm de diamètre (figure

2.46). Ces résultats et simulations sont également en très bon accord avec ceux obtenus

par la résolution analytique des deux cas limites (rayon du coeur ou d’une couronne grand

devant l’autre) [115]. Ce très bon accord, comparé aux résultats précédents, est relié à la

qualité des échantillons synthétisés et en particulier à la croissance quasi-épitaxiale de la

couronne d’argent sur le coeur d’or (figure 1.29).

Pour souligner l’impact de la nanostructuration, nous avons représenté les périodes

calculées en fonction du rapport R1/R2, R1 étant le rayon du coeur et R2 celui de l’en-

semble (figure 2.47). Nous observons qu’entre les deux rapports correspondant à une

sphère mono-métallique, la période passe par un minimum pour une valeur R1/R2 proche

de 0.6. Notre échantillon de rayon externe 16.5 nm correspond à un rapport R1/R2 de 0.45,

une zone où la période est réduite par rapport à un système mono-métallique, en accord

avec les résultats expérimentaux.

Ce comportement est très différent de celui observé pour les interactions électrons-

réseau pour lesquelles un comportement « moyen » a été mis en évidence. Comme pour

les propriétés optiques, la réponse acoustique est très sensible à la forme et à la structure

des nanoparticules.
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FIG. 2.47: Période du mode fondamental de vibration d’une sphère coeur-

couronne Or-Argent de diamètre total 33 nm en fonction du rapport des

rayons R1 et R2, R1 étant le rayon du coeur et R2 celui de l’ensemble.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés aux propriétés dynamiques (électro-

niques et vibrationnelles) de nano-objets de différentes tailles, formes et structures en

réalisant des expériences de spectroscopie pompe-sonde résolues en temps à l’échelle

femtoseconde.

Nous avons dans un premier temps étudié la dynamique du transfert d’énergie entre

électrons et réseau dans divers systèmes métalliques de taille supérieure à quelques nano-

mètres. Dans le régime d’excitation dit de faible perturbation, en accord avec le modèle

à deux températures, nous avons observé une décroissance mono-exponentielle de l’éner-

gie électronique. Ceci nous a permis d’extraire le temps τe−ph caractéristique du trans-

fert d’énergie du gaz d’électrons vers le réseau et donc des informations sur le couplage

électrons-modes de vibration. Nous avons tout d’abord complété l’étude de l’impact du

confinement sur ce couplage dans les métaux nobles en étudiant le cuivre [61]. Une ac-

célération des échanges d’énergie pour des diamètres inférieurs à 10 nm a été mise en

évidence, de manière analogue à ce qui avait été observé dans l’or et l’argent. Cette accé-

lération a été associée à une modification de l’écrantage de l’interaction coulombienne au

voisinage des surfaces, par analogie avec le modèle utilisé pour interpréter la dépendance

en taille des interactions électrons-électrons [55], mais une modélisation plus complète

reste à réaliser.

Ces études ont été étendues aux agrégats de petite taille (D < 2nm) dans le cas de l’ar-

gent. Contrairement aux résultats du modèle à deux températures, et à ce qui est observé

dans des nanoparticules de 9 nm, la dynamique des échanges reste mono-exponentielle

dans les agrégats de petite taille, à fort taux d’excitation. Le temps de perte d’énergie

mesuré augmente par rapport à des agrégats de quelques nanomètres (≥ 3nm). Les forts

effets quantiques affectant les états électroniques pour les petites tailles sont probable-

ment responsables de ce comportement. Des études systématiques sur des échantillons

d’argent et d’or très monodisperses de diamètre moyen compris entre 1 nm et 3 nm vont

être entreprises pour analyser ces systèmes pour lesquels l’interprétation de type « petit

solide » utilisée jusqu’ici n’est plus valable.

L’impact des effets de structure a été abordé en élargissant ce type de mesures aux

composés bi-métalliques : alliages Or/Argent et ségrégés Or/Argent et Nickel/Argent.

Pour les systèmes Or/Argent, nous avons observé un comportement moyen, pondéré par

leur composition. Le désordre et la structuration jouent des rôles mineurs, l’or et l’argent

ayant des paramètres structurels très proches. Pour le composé ségrégé Nickel/Argent, un

comportement plus complexe, non-linéaire avec la composition a été observé. L’oxyda-
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tion et la modification de la structure de bandes électroniques ne semblent pas être res-

ponsables de cet effet dont nous n’avons pas compris l’origine. Des expériences complé-

mentaires sur des films bi-couches Nickel/Argent sont envisageables afin de tester l’effet

d’injection de spin.

Nous avons ensuite étudié les oscillations cohérentes de nano-objets métalliques de

différentes formes et structures. Dans les nano-prismes fabriqués par nano-lithographie

sur un substrat, nous avons observé différents modes de vibration correspondant à des

mouvements dans le plan et hors du plan de lithographie. Nous avons également mené une

étude conjointe de paires de nano-prismes uniques et mis en évidence le rôle important de

la contribution inhomogène à l’amortissement. La comparaison détaillée de ces résultats

avec un modèle théorique nous a permis de mettre en évidence le fort découplage mé-

canique entre les nano-prismes et le substrat ainsi que de donner une interprétation plus

précise des résultats précédents.

Nous avons étendu ces études aux modes de respiration et d’élongation de nano-

colonnes en matrice d’alumine. Leurs dépendances ont pu être vérifiées expérimentale-

ment et comparées à un modèle théorique. Ces études nous ont permis d’extraire des

informations structurales sur les nano-colonnes, indiquant un « effet mémoire » de la mé-

thode de synthèse.

L’impact de la structure sur les modes de vibration a été confirmé dans le cas de

nano-systèmes coeur-couronne bi-métalliques. Nous avons mis en évidence les effets de

la structuration sur les propriétés mécaniques de ces nano-objets. Une extension à des

systèmes mixtes de type coeur métal/couronne diélectrique [132], pour lesquels un dé-

couplage des deux matériaux devrait être important, serait particulièrement intéressante.



Chapitre 3

Etude femtoseconde de l’ordre local et
des non-linéarités des verres

Introduction

L’étude théorique et expérimentale des propriétés physiques des verres présente de

nombreux intérêts à la fois théoriques et fondamentaux. Elle est également motivée

par des enjeux scientifiques et technologiques tels que le développement des lasers de

puissance, l’endommagement optique [133] et le développement des fibres optiques

[134, 135]. Leurs propriétés optiques non-linéaires font largement partie du vaste inté-

rêt que les verres suscitent à l’heure actuelle, notamment pour les applications en optique

laser. Cependant, ces matériaux ont des structures très complexes, qui se reflètent sur

leurs propriétés et dont la description est encore partielle. Les techniques de spectrosco-

pie optique (Raman, absorption, spectroscopies non-linéaires, ...) constituent des moyens

d’étude très utilisés. La spectroscopie résolue en temps, peu utilisée jusqu’à présent, se

révèle être un outil performant.

Nous rappellerons dans un premier temps quelques propriétés des verres (optiques,

structurales, vibrationnelles) puis nous présenterons les échantillons que nous avons étu-

diés (§ 3.1). Ensuite, nous détaillerons la technique de spectroscopie Raman impulsion-

nelle qui nous a permis de réaliser une étude des modes de vibration dans les verres,

reliés à leur structure locale (§ 3.2). La bonne résolution temporelle (< 20 f s) et la très

grande sensibilité de notre système expérimental (niveau de bruit de la variation relative

de transmission de l’ordre de 10−7) nous ont permis d’observer la vibration des modes

dus à l’organisation locale dans la silice normale et densifiée [136], ainsi que dans de

l’oxyde de germanium [137]. Enfin, nous présenterons une technique de mélange à deux

133
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ondes qui nous a permis d’étudier la réponse non linéaire de type Kerr dans SF6 et SiO2

(§ 3.3.2). Nous avons étudié la réponse optique non-linéaire ultra-rapide de ces verres

afin d’extraire des informations sur les contributions non-instantanées de la susceptibilité

non-linéaire d’ordre 3. Nous avons notamment mis en évidence le changement de l’ori-

gine physique de la contribution non-instantanée en faisant varier la durée des impulsions

[138].

3.1 Généralités sur les verres

3.1.1 Propriétés physiques des verres

3.1.1.a Qu’est ce qu’un verre ?

Définition d’un verre, transition vitreuse
Il existe plusieurs définitions du verre : une définition opérationnelle (« un verre est un

solide obtenu par figeage d’un liquide qui n’a pas cristallisé ») et une définition structurale

(« un verre est un solide non cristallin »). Ces deux définitions sont cependant imparfaites :

la première est trop réductrice (il existe d’autres procédés de fabrication) et la seconde

non réciproque (tout solide non cristallin n’est pas nécessairement un verre). La grande

spécificité des verres est due à leur changement d’état thermodynamique liquide-solide :

ils subissent une transition qui n’a pas les mêmes caractéristiques que la transition liquide-

solide menant à l’état cristallin. Leur transition, nommée transition vitreuse, peut s’obtenir

en refroidissant rapidement un liquide (on parle de trempe). En jouant sur la cinétique, on

empêche la croissance de cristaux et l’on peut obtenir un solide avec une organisation

atomique semblable à celle d’un liquide. Il s’agit d’un état de la matière particulier : l’état

vitreux.

L’observation de la variation du volume spécifique V et de la chaleur spécifique Cp

en fonction de la température, est représentative de la transition vitreuse (figure 3.1). On

constate une variation continue de V et Cp lors de la transition liquide-verre, transition

qui à lieu à une température Tg inférieure à la température de fusion Tf usion. Cette transi-

tion est similaire à une transition du second ordre alors que la transition liquide-cristal est

une transition du premier ordre. Cependant, la transition vitreuse ne peut être considérée

comme transition du second ordre au sens propre car elle dépend de la vitesse de refroidis-

sement et présente un cycle d’hystérésis [139]. La température de transition vitreuse n’est

donc pas univoque : elle augmente avec la vitesse de trempe, on parle plutôt d’intervalle

de transition vitreuse. Pour la silice fondue SiO2, cet intervalle est compris entre 1500 K

et 2000 K.
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La définition du verre que nous retiendrons finalement est la suivante : « Un verre est

un solide non cristallin pouvant subir le phénomène de transition vitreuse ».
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FIG. 3.1: Variation schématique du volume spécifique et de la chaleur spéci-

fique avec la température pour un cristal (pointillés) et un verre (trait plein).

La température de fusion du cristal et la température fictive de vitrification

sont repérées par des tirets verticaux.

Procédés de fabrication d’un verre
Il existe de nombreuses techniques expérimentales permettant de mettre en oeuvre ce

processus de transition vitreuse [140]. La formation d’un verre à partir d’une phase liquide
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s’obtient en réalisant une trempe en deçà de la température de fusion du mélange initial.

On peut également obtenir un verre à partir d’une phase liquide par des réactions de

polymérisation, de précipitation ou par évaporation.

L’autre catégorie de procédés de fabrication est la formation à partir d’une phase ga-

zeuse. L’évaporation sous vide d’un solide peut former un verre en se condensant sur

un substrat froid. Des techniques de pulvérisation d’ions sont également utilisées. Il est

aussi possible d’envisager l’utilisation de dépôts réactifs, comme la technique de Dépôt

Chimique de Vapeurs (« Chemical Vapor Deposition » : CVD) qui consiste à provoquer

une réaction chimique entre des vapeurs d’halogénures (SiCl4, GeCl4) et de l’oxygène au

voisinage d’un substrat : SiCl4 +O2 −→ SiO2 +2Cl2.

3.1.1.b Ordre dans les verres

Echelles d’ordre dans les verres
Contrairement aux solides cristallins, les solides amorphes ne comportent pas d’ordre

à longue distance [140]. La structure d’un solide amorphe se caractérise par la présence

de plusieurs échelles d’ordre [141, 142]. Les principaux verres étudiés ici ont une compo-

sition de type AX2 où chaque atome A est entouré de 4 atomes X, formant une structure

tétraédrique (figure 3.2).

L’ordre à petite échelle (« Short-Range Order » : SRO) caractérise l’environnement

proche de chaque constituant atomique, chaque voisin (et son environnement) étant consi-

déré semblable aux autres. L’angle intertétraédral θ ainsi que la distance inter-atomique

A−X notée r sont des paramètres propres au SRO. Par contre, l’angle diédral δ, n’ap-

partient pas au SRO. L’agencement des différentes structures tétraédrales correspond à

une organisation sur une échelle plus grande que l’on appelle ordre à échelle intermé-

diaire (« Intermediate-Range Order » : IRO). Cet ordre est à considérer dans les matériaux

amorphes et en particulier quand il n’y a pas de symétrie parfaite dans la distribution spa-

tiale des entités AX4. La dimension caractéristique du SRO est de l’ordre de 5 Å, celle de

l’IRO de l’ordre de 10 Å.

Les données expérimentales concernant ces paramètres géométriques sont résumées

dans le tableau 3.1. L’angle intertétraédral moyen donné, relatif aux liaisons Si−O−
Si, est une valeur moyenne mesurée. La détermination de sa distribution ainsi que sa

valeur locale dans certaines structures particulières sont nécessaires à la compréhension

de l’IRO. L’angle O−Si−O, c’est à dire l’angle tétraédral φ, est très proche de 109.5 °,

les tétraèdres étant presque parfaits.

L’ordre à longue échelle (« Long-Range Order » : LRO) correspond à la possibilité
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de répétitions de l’IRO, pouvant donner naissance à une périodicité s’étendant sur une

grande échelle. On parle alors de microcristaux de verres [143].

Enfin, l’ordre à échelle globale (« Global-Range Order » : GRO) caractérise l’orga-

nisation à l’échelle macroscopique. Cet ordre est une sorte de rupture du LRO, car au-

trement, la structure du verre serait cristalline. Le GRO régit des propriétés telles que

l’homogénéité et l’isotropie du verre.

Dans la suite de cette étude, nous nous intéresserons principalement au SRO et à l’IRO.

FIG. 3.2: Structure moléculaire d’un verre tétraédrique de type AX2. L’angle

intertétraédral θ, l’angle diédral δ ainsi que la distance inter-atomique A−X

notée r sont représentés. Source : [142]

SiO2 GeO2

r 1.61 Å 1.74 Å

θexp 151 ˚ 133 ˚

TAB. 3.1: Données expérimentales pour SiO2 et GeO2. Source : [144, 145]
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FIG. 3.3: Représentation schématique d’un anneau contenant 3 atomes de

Si. Les flèches indiquent le déplacement des atomes d’oxygène du mode de

respiration. Source : [144]

Ordre à échelle intermédiaire : modèle des anneaux plans
Le premier modèle décrivant l’organisation structurale des verres est le modèle du ré-

seau continu aléatoire (« Continuous Random Network » : CRN) proposé en 1932 par

Zachariasen [146]. Il décrit le verre comme un arrangement aléatoire d’unités structu-

rales élémentaires (les tétraèdres SiO4 dans le cas de la silice) devant respecter les règles

élémentaires de cristallographie. Les unités tétraédriques élémentaires se couplant aléatoi-

rement pour former un réseau continu, il peut arriver que se forment des chemins fermés

que l’on identifie comme étant des anneaux (figure 3.3).

Ces structures en anneaux font partie de l’IRO. On nomme ces anneaux par le nombre

d’atomes de silicium qu’ils comportent : les anneaux que nous allons principalement étu-

dier par la suite dans la silice sont les anneaux de 3 et de 4 atomes de silicium. On peut

noter ici que le modèle CRN postule que la distribution de l’angle diédral δ est aléa-

toire. Cependant, des études plus récentes ont prouvé que la distribution de cet angle n’est

pas aléatoire mais qu’elle pouvait être localement constante dans les anneaux [142]. Un

grand intérêt est porté à l’étude de ces anneaux car ils constituent l’élément majeur de
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l’IRO qui reste une échelle cruciale pour la compréhension des verres. En effet, c’est

principalement à cette échelle que se différencient les cristaux des amorphes (entre 1 et

10 nm). Cette échelle est difficilement accessible par les techniques d’étude structurale

(diffraction de neutrons, de rayons X) usuellement appliquées à l’étude des cristaux. Ap-

pliquées aux matériaux amorphes, elles donnent essentiellement des informations sur le

SRO [147, 148].

Les modes vibrationnels des matériaux étant très sensibles à la périodicité et la pré-

sence de défauts, les spectroscopies associées sont une source d’information très impor-

tante. C’est particulièrement le cas de la spectroscopie Raman spontanée ainsi que la

technique de diffusion Raman impulsionnelle que nous avons utilisée, certaines caracté-

ristiques vibrationnelles étant directement reliées à l’ordre local.

Propriétés optiques
Les verres sont des matériaux qui se prêtent très bien à une utilisation en optique grâce à

leur isotropie, à leur degré d’homogénéité élevé et à la grande plage d’adaptabilité de leurs

caractéristiques via la variation de leur composition. Les propriétés optiques linéaires des

verres, l’indice de réfraction n, le coefficient d’absorption κ ainsi que leurs évolutions dans

le domaine UV-visible sont les caractéristiques principales pour l’utilisation des verres en

optique linéaire.

En optique non-linéaire, le tenseur de susceptibilité Kerr non-linéaire χ(3)(ω,−ω,ω)

est un paramètre clef d’un verre car il gouverne la propagation des faisceaux laser, in-

fluence la distorsion du front d’onde, la formation et la propagation de solitons ainsi que

l’endommagement optique. Le développement des lasers de très haute puissance en fait

un objet d’étude de choix notamment afin d’optimiser les composants optiques de haute

puissance. Durant les dix dernières années, de nombreuses études ont cherché à éluci-

der les processus physiques à l’origine de cette non-linéarité. Les électrons et les noyaux

contribuent tous deux à cette non-linéarité. Bien que la contribution nucléaire soit géné-

ralement faible [149, 150], elle joue un rôle important dans les interactions entre lumière

et matière, ce qui motive les recherches dans le domaine. Cependant, la détermination

expérimentale de la contribution nucléaire est assez ardue, et il faut faire appel à plusieurs

types de mesures pour l’extraire.

A priori, le tenseur χ
(3)
i jkl(ω,−ω,ω) compte 81 termes. Pour des matériaux isotropes

tels que les verres, ce tenseur ne compte que trois composantes indépendantes ; de plus,

les fréquences optiques étant en général loin des résonances électroniques (∼ 9 eV dans

la silice), le tenseur n’a que deux composantes indépendantes : χ
(3)
xxxx et χ

(3)
xyyx. Les contri-

butions électroniques et nucléaires n’ayant pas la même symétrie, nous pouvons aller
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plus loin dans la simplification en les séparant : χ(3) = χ(3),e + χ(3),n [149, 150]. Pour

un processus purement électronique, Kleinman a montré que le rapport des composantes

isotrope et anisotrope valait 3 : Re = χ
(3),e
xxxx /χ

(3),e
xyyx = 3 [151], ce qui a d’ailleurs été véri-

fié expérimentalement dans les gaz [152]. Par contre, la contribution nucléaire n’a pas la

même propriété de symétrie et Rn = χ
(3),n
xxxx /χ

(3),n
xyyx dépend alors du matériau et notamment

de ses propriétés vibrationnelles. L’étude de ces propriétés a été réalisée avec la technique

de mélange à deux ondes qui est décrite au paragraphe § 3.3.1.

3.1.1.c Spectre Raman et modes locaux dans les verres

La spectroscopie Raman spontanée permet d’obtenir des informations sur la structure

de la matière. Dans le cas des cristaux, la lumière diffusée a des longueurs d’onde bien

déterminées en raison du caractère cristallin et organisé ; on repère ainsi aisément dans

les spectres Raman de cet état de la matière des raies fines (de l’ordre de quelques cm−1

à quelques dizaines de cm−1). Par contre, pour les matériaux amorphes qui ne présentent

pas d’ordre à longue distance, le spectre de vibration est constitué de bandes larges re-

flétant le désordre structural. Cependant, on peut observer des raies étroites dans certains

matériaux amorphes (avec des largeurs de quelques dizaines de cm−1) comme SiO2 ou

B2O3. Ces raies fines ne peuvent pas être interprétées en termes de vibrations du réseau

par un modèle CRN car la largeur des raies calculées sont alors d’un ordre de grandeur au

delà de l’observation.

Cas de la silice
La figure 3.4 présente un spectre Raman de la silice vitreuse. Entre 200 et 600 cm−1

se trouve une bande large communément appelée « bande R ». Elle est centrée vers 430

cm−1 et sa largeur totale est d’environ 250 cm−1. Elle est associée aux vibrations sy-

métriques (le long de la bissectrice) des atomes d’oxygène dans les liaisons Si−O− Si

dans l’ensemble du matériau [153]. Entre 490 et 610 cm−1, nous observons distinctement

deux raies appelées D1 et D2. La raie D1 à 495 cm−1 a une largeur d’environ 20 cm−1

alors que la raie D2 à 605 cm−1 a une largeur d’environ 30 cm−1. L’origine de ces deux

raies a longtemps été le sujet de discussions : ces deux modes ont longtemps été appelés

« modes de défaut » car leur origine restait inexpliquée par les modèles CRN. Galeener

a proposé une explication à partir des anneaux composés de 3 et 4 atomes de silicium : il

associa ces pics aux modes de respiration des anneaux dont une représentation est don-

née sur la figure 3.2 [11, 154, 155]. Cette hypothèse a longtemps été réfutée par Phillips

qui considérait que la vibration de telles petites structures noyées dans le réseau était
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FIG. 3.4: Spectre Raman d’un verre de silice de densité normale

(ρ = 2.20 g.cm−3) entre 30 cm−1 et 680 cm−1

contraire au principe d’incertitude de Heisenberg [156–158]. Il a ensuite été prouvé que

de telles structures régulières en anneau pouvaient être faiblement couplées au reste du

réseau désordonné et ainsi donner naissance à des modes de vibration relativement fins

[159]. Les pics D1 et D2 ont ainsi été respectivement associés aux modes de vibration

symétriques des atomes d’oxygène dans des anneaux de 4 et de 3 atomes de silicium. La

position et la largeur de ces deux modes ont été largement étudiées après bombardement

de neutrons, changement de température fictive et substitution isotopique des constituants

(Si18O2, 30SiO2) [153, 160, 161]. Le modèle des anneaux a permis d’expliquer les déca-

lages observés systématiquement. De plus, de récents calculs ab-initio ont définitivement

mis fin aux incertitudes pesant sur le rôle des anneaux dans les propriétés vibrationnelles

[162–164].

La dépendance énergétique de la liaison Si−O− Si en fonction de l’angle θ pour

une configuration en anneaux a été étudiée par Barrio et al [142]. Cette étude montre que

l’énergie minimale est obtenue pour la valeur < θ >= 150° (figure 3.5). Des arguments

géométriques simples montrent que des anneaux plans réguliers contenant n atomes Si ont

un angle intertétraédral, θn = 360(1−1/n)−φ. Les anneaux plans contenant 3 atomes Si

ont donc un θ3 = 130.5° inférieur à la valeur thermodynamiquement stable pour la liaison,

< θ >. Pour une géométrie pliée, l’angle est encore inférieur : la structure plane est donc

favorisée lors de la synthèse du verre. L’énergie de liaison peut être minimisée en cassant
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FIG. 3.5: Dépendance énergétique d’un pont Si−O− Si en fonction de

l’angle intertétraédral θ. Les angles correspondant aux anneaux plans ré-

guliers constitués de n atomes de Si sont représentés (θi) ainsi que l’angle

d’énergie minimale < θ >. Les flèches suivant la courbe représentent les

tendances d’une diminution énergétique et la signification géométrique pour

l’anneau (« puckering » pouvant se traduire par pliage, « unpuckering »
correspondant à un dépliage, c’est-à-dire à un aplanissement de l’anneau.)

Source : [142]

une liaison, ce qui correspond à la cassure d’un anneau, mais la valeur de l’énergie de

liaison et les facteurs cinétiques limitent l’occurrence de cette possibilité. Les anneaux

constitués de 3 atomes de Si ont donc à priori tous une structure plane dans la silice.

Les anneaux plans constitués de 4 atomes de Si ont un angle θ4 = 160.5°, supérieur à

la valeur minimisant l’énergie de liaison. Un anneau ayant un défaut de planéité, c’est à

dire ayant un angle θ inférieur à θ4, minimise son énergie. De plus, la proximité de θ4 et

< θ > favorise le pliage des anneaux de 4 atomes de Si. Les anneaux de ce type ne sont

donc pas tous plans, mais optent pour des conformations de type bateau ou chaise, avec

des angles de déviation au plan pouvant aller jusqu’à 50° pour le cas extrême θ = 150°

[142].

La faible largeur spectrale des modes D1 et D2 a été associée à un faible couplage

avec leur environnement [159]. Pour réaliser cette condition, le mouvement des atomes

d’oxygène ne doit pas induire de vibration des atomes de silicium de l’anneau, ce qui est
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possible si la somme des forces appliquées à ces derniers est nulle (une force centrale

exercée par les atomes d’oxygène et une force non centrale exercée par leurs liaisons avec

l’extérieur). Barrio et al ont montré que dans le cas des anneaux plans de 3 atomes de Si,

cette condition était possible pour des valeurs de potentiels d’interaction raisonnables et

que l’intervalle correspondant aux limites acceptables des potentiels donne une estimation

correcte de la largeur du mode [142]. En comparaison, pour un réseau aléatoire de type

CRN, c’est-à-dire avec des distributions angulaires aléatoires, les largeurs calculées sur-

estiment largement la réalité. Une étude similaire menée sur les anneaux à 4 atomes de Si

réguliers plans ou déformés suivant différentes conformations (de type chaise, bateau, ...)

a également montré que les valeurs des potentiels permettant un découplage parfait sont

tout à fait envisageables et que l’intervalle correspondant aux limites acceptables des po-

tentiels donne une estimation correcte de la largeur mesurée. Il existe donc des structures

locales ayant des caractéristiques géométriques particulières, découplées de leur environ-

nement, dont les vibrations sont visibles en spectroscopie Raman.

La concentration d’anneaux dans la silice, ou plus précisément la fraction des atomes

d’oxygène appartenant à une structure en anneau, est un paramètre crucial de l’IRO. De

nombreuses estimations ont été réalisées, parfois contradictoires. Nous considérerons par

la suite les valeurs récentes du groupe de A. Pasquarello, calculées ab-initio à partir de

spectres Raman expérimentaux : 0.22 % des atomes d’oxygène appartiennent à des an-

neaux de 3 atomes de Si et 0.36 % à des anneaux de 4 atomes de Si [163].

L’étude des modes D1 et D2 peut donc apporter des informations sur la nature et la

concentration des anneaux de 3 et 4 atomes de Si, qui sont relatifs à un ordre local à

l’échelle nanométrique.

Cas de l’oxyde de germanium
La figure 3.6 représente le spectre Raman d’un verre d’oxyde de germanium. Entre 370

et 500 cm−1 se trouve une bande assez large centrée vers 415 cm−1 avec une largeur totale

d’environ 90 cm−1. Elle est associée aux vibrations symétriques (le long de la bissectrice)

des atomes d’oxygène dans les liaisons Ge−O−Ge dans l’ensemble du matériau [165].

De part et d’autre de ce pic principal, nous observons deux pics. Le pic X1 centré à 345

cm−1 est nettement visible alors que la petite bosse X2 située vers 525 cm−1 est relative-

ment noyée dans la bande large.

Comme pour la silice, la bande large est bien décrite par le modèle CRN contrairement

aux signatures fines du spectre Raman. Ces deux raies ont également fait l’objet de nom-

breuses discussions qui sont toujours d’actualité. L’hypothèse de la contribution des an-

neaux de 3, 4 et 5 atomes de germanium a également été proposée, ainsi que des analogies
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avec la silice : le pic X2 a souvent été nommé D2 sans preuve irréfutable de son origine.

Une récente étude ab-initio a prouvé que le pic X2 est l’homologue de D2, à savoir la si-

gnature du mode de respiration d’anneaux de 4 atomes de Ge [144]. Quant au pic X1, son

origine reste inexplicable en terme d’anneaux, les anneaux de 3 atomes de Ge contribuant

principalement à la bande large [166].
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FIG. 3.6: Spectre Raman d’un verre d’oxyde de germanium de densité nor-

male (ρ = 3.63 g.cm−3) représenté entre 30 et 780 cm−1.

Le raisonnement sur la dépendance énergétique de la liaison intertétraédral peut

également être mené ici. Les anneaux plans constitués de 3 atomes de Ge ont un angle

intertétraédral θ3 = 130.5° qui est très proche de celui minimisant l’énergie de liaison :

< θ >= 133°. Les anneaux de 3 atomes de Ge sont vraisemblablement moins plans

que ceux de la silice, l’énergie nécessaire à cette déviation étant faible. Les structures

en anneaux ayant un θ très proche de l’angle moyen du matériau, la concentration

des atomes d’oxygène y appartenant est assez importante (de l’ordre de 20 % [144]),

bien supérieure à celle estimée dans la silice. Il est également important de remarquer

qu’en raison de la proximité entre < θ > et θ3, le mode de vibration symétrique des

atomes d’oxygène des anneaux contenant 3 atomes de Ge est plus fortement couplé avec

l’environnement que dans le cas de la silice, ce qui peut avoir des conséquences sur sa

signature spectrale. Cependant, sa superposition avec la bande large ne permet pas de

conclure ici.
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3.1.2 Présentation des échantillons étudiés

3.1.2.a Echantillons de silice et de silice densifiée

Technique de synthèse et de densification
Parmi les nombreuses techniques de synthèse évoquées au paragraphe 3.1.1.a, la tech-

nique employée pour synthétiser les échantillons de silice qui nous ont été fournis par le

Laboratoire des Colloïdes, Verres et Nanomatériaux 1 (LCVN) de l’Université de Mont-

pellier 2, est une technique de formation à partir d’une phase vapeur. Notre échantillon

est un verre commercial nommé Suprasil F300 de la société Shin-Etsu Quartz Products

Co., Ltd. 2. Ce verre, principalement utilisé pour la fabrication de fibres optiques s’avère

être très pur, contenant notamment un taux résiduel de O−H extrêmement faible. Les

différents taux d’impuretés de ce verre sont donnés dans le tableau 3.2.

Constituant Taux en particule par million (ppm)

OH 0.001

K, Ca, Mg, Fe 5

Ti 10

Na 20

Al 50

TAB. 3.2: Taux d’impuretés dans l’échantillon de silice non densifiée de den-

sité ρ = 2.20 g.cm−3

Pour analyser les effets de changement de structure locale, nous avons également étu-

dié des échantillons de silice densifiée. La densification a été réalisée grâce à une tech-

nique de compression isotropique par M. Arai (High Energy Accelerator Science Organi-

zation, Tsukuba, Japon). Le dispositif utilisé est une presse de type 6-8 [167, 168]. Ce type

de presse est communément utilisé pour compresser de grands volumes. Le mécanisme de

compression est constitué de 6 cales qui pressent 8 cubes représentés sur la figure 3.7 (a).

Ces cubes pressent à leur tour un octaèdre contenant l’échantillon représenté sur la fi-

gure 3.7 (b).

Pour obtenir un échantillon de densité 2.43 g.cm−3 (respectivement 2.63 g.cm−3), le

protocole de densification est le suivant : l’échantillon de densité 2.20 g.cm−3 est tout

1http://www.lcvn.univ-montp2.fr/
2http://www.sqp.co.jp/e/

http://www.lcvn.univ-montp2.fr/
http://www.sqp.co.jp/e/
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FIG. 3.7: (a) : Disposition de 5 cubes pressant l’octaèdre repré-

senté en (b). Source : http://www.rocklandresearch.com/.

(b) : Description de l’octaèdre qui contient l’échantillon.

(c) : Vue de dessus de la cellule haute pression. Source : [168]

d’abord porté à une pression de 2 GPa (respectivement 6 GPa) à température ambiante,

il est ensuite chauffé à 700 °C (respectivement 500 °C) pendant 1 minute puis la tempé-

rature est ramenée en dessous de 100 °C en 1 minute et enfin, la pression est abaissée.

La densité des échantillons est mesurée par une méthode classique utilisant la pression

d’Archimède dans de l’eau distillée.

Les échantillons densifiés étudiés ont des densités ρ = 2.43 g.cm−3 et ρ = 2.63

g.cm−3, correspondant à une augmentation respective de 10% et 20% (ρ = 2.20 g.cm−3

pour la silice normale).

Spectres Raman de la silice et de la silice densifiée
Les mesures des spectres Raman des différents échantillons ont été réalisés au LCVN.

Nous présentons ici les résultats obtenus pour des polarisations des ondes laser et Stokes

parallèles (HH) car ils ont le double intérêt d’apporter de nombreuses informations sur

la structure locale du verre et d’être directement reliés par transformée de Fourier aux

mesures effectuées en spectroscopie Raman impulsionnelle résolue en temps (§ 3.2.1.b).

La figure 3.8 présente les spectres Raman des échantillons de silice étudiés.

L’évolution des différents éléments du spectre Raman lorsque la silice est densifiée

http://www.rocklandresearch.com/
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FIG. 3.8: Spectres Raman (HH) des échantillons de silice de densité

ρ = 2.20 g.cm−3 (a), 2.43 g.cm−3 (b) et 2.63 g.cm−3 (c) entre 50 et

680 cm−1.
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est en accord avec les travaux précédents réalisés sur ces systèmes et dans des conditions

similaires de densification [169–171]. La bande R se déplace vers les hautes fréquences,

autour de 500 cm−1 pour la silice de densité ρ = 2.63 g.cm−3. La diminution de la valeur

moyenne de l’angle intertétraédral θ, induite par la compression, permet d’expliquer ce

décalage. La largeur de la bande R se rétrécit (une largeur à mi-hauteur de l’ordre de

130 cm−1 pour ρ = 2.63 g.cm−3) : ceci a été interprété comme un rétrécissement de

la distribution de l’angle θ, augmentant le découplage des vibrations symétriques des

atomes d’oxygène, responsable de cette signature spectrale [171, 172]. Le mode D1 se

superpose à la bande R qui le masque : nous ne pouvons donc pas tirer d’information

du spectre Raman. Le mode D2 reste visible après densification : il se décale légèrement

vers les hautes fréquences (de 605 à 609 puis 612 cm−1 en densifiant), semble s’élargir

et son intensité augmente. Ces modifications sont relativement faibles comparées à celles

observées pour la bande R, ce qui peut s’expliquer par le fait que les anneaux constitués

de 3 atomes de Si sont des structures déjà très contraintes dans la silice normale.

3.1.2.b Les autres verres étudiés : GeO2, B2O3 et SF6

L’échantillon d’oxyde de germanium (GeO2) que nous avons étudié a une densité de

3.65 g.cm−3 et une épaisseur de 3 mm. Le spectre Raman de cet échantillon a été mesuré

au LCVN à Montpellier dans les mêmes conditions que pour la silice. Nous avons deja

présenté et décrit ce spectre (figure 3.6) au paragraphe § 3.1.1.c.

Nous avons aussi étudié le verre SF6 de la compagnie SCHOTT 3. C’est un verre

fabriqué pour des applications optiques. Il est composé de 73 % de PbO et de 27 % de

SiO2. Sa structure complexe due à sa composition (adaptée à ses applications) ne permet

pas d’expliquer précisément la forme de son spectre Raman qui contient tout de même

une signature étroite centrée vers 140 cm−1 (figure 3.9 (a)).

L’échantillon de B2O3 a été fabriqué par A. Matic de l’Université de Technologie

de Chalmers à Göteborg en Suède. Cet échantillon est dopé au Lithium afin d’exalter le

pic basse fréquence visible aux alentours de 100 cm−1 dans le spectre Raman. La raie

étroite intense centrée autour de 775 cm−1 (figure 3.9 (b)) a été associée aux vibrations

symétriques des atomes d’oxygène appartenant à des anneaux plans constitués d’unités

triangulaires BO3 (la structure de B2O3 n’est pas tétraédrique : c’est un agencement de

triangles BO3 partageant un angle) [173, 174]. Ce mode est bien plus intense que D2 dans

la silice, bien qu’il ait la même origine [134]. L’intensité de ce mode est à relier à la

3http://www.schott.com/optics_devices/english/products/flash/abbediagramm_flash.

html

http://www.schott.com/optics_devices/english/products/flash/abbediagramm_flash.html
http://www.schott.com/optics_devices/english/products/flash/abbediagramm_flash.html
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concentration en anneaux, qui est très élevée : la fraction d’atomes de Bore appartenant

à ces anneaux a fait l’objet de nombreuses études durant les dernières décennies, géné-

ralement en désaccord [175–177]. Une étude récente ab-initio l’a évaluée à 75 %, ce qui

correspond à un nombre égal d’anneaux et de triangles BO3 indépendants [177–179].
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FIG. 3.9: Spectres Raman des échantillons de SF6 et de 2 B2O3 : Li2O repré-

sentés entre 30 et 1300 cm−1.
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3.2 Modes de vibration des verres

3.2.1 Spectroscopie Raman impulsionnelle

3.2.1.a Principe de la technique Raman impulsionnelle

La spectroscopie Raman impulsionnelle stimulée (« Impulsive Stimulated Raman

Scattering » : ISRS) est en fait une double interaction Raman cohérente. L’impulsion

pompe excite un mode vibrationnel de manière cohérente puis l’impulsion sonde inter-

agit avec le milieu excité via le même processus [121].

Nous pouvons décrire cette interaction en modélisant les modes de vibration du milieu

par un ensemble d’oscillateurs harmoniques indépendants de fréquence ω0 et de coeffi-

cient d’amortissement γ. L’impulsion pompe (champ
−→
E L) va lancer les oscillateurs en un

temps beaucoup plus court que leur période, qui vont ensuite osciller à leur fréquence

propre. Dépendant du retard pompe-sonde, l’impulsion sonde va soit ré-exciter les oscil-

lateurs soit diminuer leur amplitude d’oscillation ce qui se traduit par une perte d’énergie

pour la sonde. Plus précisément, en notant
−→
Q la coordonnée vibrationelle du mode, le

tenseur de polarisabilité du milieu ¯̄α s’exprime alors [121, 180] :

¯̄α = ¯̄α0 +

(
∂ ¯̄α

∂
−→
Q

)
−→
Q , ou en notation tensiorelle, αi j = α0 i j +

(
∂αi j

∂Qk

)
Qk (3.1)

avec ¯̄α0 représentant le tenseur de polarisabilité à l’équilibre.

Dans un milieu d’indice n, l’interaction est décrite par le système d’équations suivant

[121] : 

∂2−→Q
∂t2 + 2γ

∂
−→
Q

∂t
+ ω2

0
−→
Q =

1
2

(
∂ ¯̄α

∂
−→
Q

)
:
−→
E L
−→
E ∗

L

−→
∇ ∧ (

−→
∇ ∧−→E )− n2

c2
∂2−→E
∂2t

=
4π

c2
∂2

∂t2

((
∂ ¯̄α

∂
−→
Q

)
:
−→
Q
−→
E L

) (3.2)

qui s’écrit de manière équivalente en notation tensorielle :

∂2Qk

∂t2 + 2γ
∂Qk

∂t
+ ω2

0 Qk =
1
2

(
∂αi j

∂Qk

)
ELiE∗L j

(−→
∇ ∧ (

−→
∇ ∧−→E )

)
k
− n2

c2
∂2Ek

∂2t
=

4π

c2

(
∂αi j

∂Qk

)
∂2QiEL j

∂t2

(3.3)

La première équation correspond à une oscillation harmonique amortie excitée par une

force due au champ électromagnétique incident. La seconde équation décrit la propagation
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de l’onde électromagnétique en présence de la polarisation induite par l’interaction onde

électromagnétique-vibration cohérente (diffusion Stokes ou anti-Stokes).

Il est utile de faire quelques hypothèses pour simplifier la résolution du système 3.2 :

– le milieu est homogène et isotrope

– la champ incident est polarisé linéairement selon la direction ŷ et se propage suivant

la direction ẑ

– la dispersion de l’indice de réfraction est négligée : vg = c/n (interaction non réson-

nante)

Le système d’équations se simplifie ainsi :
∂2Q
∂t2 + 2γ

∂Q
∂t

+ ω2
0 Q =

1
2

α′ |EL|2

∂2Ey

∂z2 − n2

c2
∂2Ey

∂2t
=

4π

c2 α′
∂2QELy

∂t2

(3.4)

en notant α′ =
(

∂αyy

∂Q

)
. Si nous supposons de plus que la forme de l’impulsion est gaus-

sienne et négligeons sa variation transverse,
−→
EL s’écrit alors :

−→
EL = A e

−
(t− zn/c)2

2τ2
L cos(ωL (t− zn/c)+ϕ) ŷ (3.5)

où ωL est la fréquence centrale du laser et τL la durée de l’impulsion. En prenant l’origine

de la coordonnée z au niveau de la face avant de l’échantillon et l’origine des temps au

moment où le centre de l’impulsion se situe en z = 0, la première équation du système 3.4

devient :

∂2Q
∂t2 + 2γ

∂Q
∂t

+ω
2
0 Q =

1
4

α
′ |A|2e

−
(t− zn/c)2

τ2
L (3.6)

à condition de négliger le terme excitateur en 2ωL qui, hors résonance (2ωL �ω0), n’agit

pas sur le mode Raman. L’équation 3.6 montre que l’impulsion exerce une force uniforme

sur le mode Raman actif. En utilisant la technique de résolution classique (équation homo-

gène puis variation de la constante, résolution valable car ω0τ� 1) on obtient la solution

suivante :
Q(z > 0, t > 0) = Q0 e−γ (t−zn/c) sin(ω0 (t− zn/c)) (3.7)

avec Q0 = 2π I N α′

ω0 nc e−ω0τL/4, où I est l’intensité intégrée d’une impulsion : I = 1
8
√

π
ncA2 τL.

Nous constatons ici que l’amplitude de vibration induite Q0 dépend fortement de la

durée des impulsions via le terme exponentiel : la durée des impulsions doit être inférieure

à la période du mode excité (τL � 2π/ω0 = T0) pour avoir une excitation efficace. Dans
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le domaine spectral, ceci correspond au fait que la fréquence du mode excité doit être

inférieure à la largeur spectrale des impulsions : la force excitant l’oscillateur (équation

3.2) doit contenir des composantes spectrales proches de ω0.

Comme la force excitatrice est due à une impulsion se propageant suivant ẑ, elle pré-

sente une modulation suivant cette direction qui se reflète dans l’amplitude du mode

de vibration cohérent : elle est colinéaire à la direction de propagation de la lumière :
−→
k = ω0 n/c ẑ.

Nous venons de décrire l’effet de l’impulsion d’excitation sur le milieu. Nous allons

maintenant nous intéresser à l’effet de l’impulsion sonde retardée. Elle va agir de manière

analogue sur le milieu, mais nous nous intéressons maintenant à sa variation d’énergie. Le

mode vibrationnel ne dépendant que du temps retardé t− zn/c, pour un retard tD donné,

l’impulsion sonde verra le milieu dans un état vibrationnel uniforme durant sa propa-

gation. Suivant cet état vibrationnel, elle amplifiera ou réduira l’amplitude de vibration

induite par la pompe. En changeant de variable (t ′ = t− zn/c) et d’origine des temps (en

supposant que la sonde arrive sur la face avant à t = 0 et que la pompe arrive à −tD), la

sonde verra l’état vibrationnel suivant :

Q(−tD < t ′ < 0) = Q0 e−γ(t ′+tD) sin
(
ω0
(
t ′+ tD

))
(3.8)

A cette vibration va s’ajouter celle induite par la sonde : Q1e−γ t ′ sin(ω0 t ′), donnant la

vibration totale suivante :

Q(t ′ > 0) = Q′0 e−γ t ′ sin
(
ω0(t ′+ tD)

)
+Q1 e−γ t ′ sin

(
ω0t ′

)
(3.9)

avec Q′0 = Q0 e−γ tD . L’équation 3.9 se simplifie sous la forme suivante :

Q(t ′ > 0) = QΣ e−γ t ′ sin
(
ω0 t ′+φ

)
avec


QΣ = Q′20 +Q2

1 +2Q′20 Q2
1 cos(ω0 tD)

tanφ =
Q′0 sin(ω0 tD)

Q1 +Q′0 cos(ω0 tD)

Lorsque l’impulsion sonde est « en phase » ,avec le mouvement de vibration c’est-

à-dire lorsque tD ∈ [0,T0/4] , [3T0/4,5T0/4] ... , l’amplitude de vibration totale QΣ est

augmentée par la sonde qui cède donc de l’énergie au milieu (phénomène Stokes) alors

que lorsqu’elle est en « opposition de phase » tD ∈ [T0/4,3T0/4] , [5T0/4,7T0/4] ... , l’am-

plitude totale est diminuée par l’effet de la sonde qui gagne de l’énergie (phénomène anti-

Stokes) [121]. Ce résultat se comprend très bien avec l’analogie du pendule simple : pour

augmenter l’amplitude du mouvement, il faut exercer une force dans le sens du mouve-

ment.
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Nous allons maintenant relier le mouvement vibrationnel à l’intensité lumineuse in-

tégrée, quantité mesurable expérimentalement. La densité d’énergie vibrationnelle s’ex-

prime en fonction de la coordonnée normale de la façon suivante : Uv = 1
2 ω2

0 Q2. L’énergie

cédée au mode vibrationnel se traduit par une modification de l’intensité intégrée du fais-

ceau sonde ∆Is = −Uvl pour un échantillon de longueur l. La diminution d’intensité du

faisceau sonde s’exprime donc ainsi :

∆Is =−1
2

ω
2
0 (Q2

Σ−Q′20 )l (3.10)

Pour une puissance de sonde faible se traduisant par Q1 � Q′0, on obtient :

∆Is

Is
≈−2πω0 l

nc
N α

′Q0 e−γ tD cos(ω0 tD) (3.11)

Dans notre dispositif expérimental, nous mesurons les variations relatives de transmission

∆T/T de l’échantillon avec deux photodiodes, nous avons accès à l’intensité intégrée de

l’impulsion sonde. Par conséquent, le signal mesuré peut s’exprimer ainsi :

∆T
T

(tD) ∝ N α
′2 e−γ tD cos(ω0 tD) (3.12)

Le changement relatif de transmission de la sonde ∆T/T , dû à l’excitation du mode de

vibration cohérent, présente une modulation en fonction du retard pompe-sonde tD qui

donne accès à la fréquence ω0 du mode excité ainsi qu’à son temps de décroissance τ =

1/γ. Il est proportionnel à α′2 et à l’intensité intégrée de l’impulsion pompe, mais il est

indépendant de celle de la sonde.

Le cas traité ici concerne une raie homogène : le temps de décroissance expérimental

mesuré est le temps de déphasage T2 = 1/γ du mode considéré. Nous traiterons le cas

d’une raie inhomogène au paragraphe § 3.2.1.c

3.2.1.b Lien avec la spectroscopie Raman spontanée

L’intensité spectrale en spectroscopie Raman spontanée est reliée à la fonction d’auto-

corrélation de la coordonnée vibrationnelle Q [181]. En appliquant le théorème de fluctua-

tion-dissipation et en utilisant l’équation du mouvement 3.6 avec un champ laser continu

pour calculer la partie imaginaire de la transformée de Fourier de la fonction de réponse,

on obtient l’expression de l’intensité Raman diffusée en configuration parallèle pour les

champs laser et diffusés (HH) :

IRS(ω) ∝ N α
′2 1/T2

(1/T2)2 +(ω−ω0)2 (3.13)

en supposant d’une part que la population des états excités est très faible (~ω0 � kBT )

et d’autre part que l’amortissement est faible (ω0 � γ) [181]. Ce résultat correspond à
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une raie lorentzienne centrée sur la fréquence ω0 et de largeur à mi-hauteur 2/T2. Les

signaux mesurés en Raman spontané et Raman impulsionnel sont donc reliés par trans-

formée de Fourier car la TF de la réponse temporelle définie par ∆T/T est également une

lorentzienne de largeur à mi-hauteur 2γ. Cette connection est très générale et permet de

comparer les résultats extraits de ces deux types de mesures.

Plus explicitement, pour une raie homogène, la largeur Γ obtenue en spectroscopie

Raman spontanée est directement reliée au temps d’amortissement mesuré en Raman im-

pulsionnel par la relation suivante 4 :

Γ(cm−1) =
10−2

πcT2
≈ 100

3πT2(ps)
(3.14)

Il est également intéressant de relier les amplitudes des modes excités de manière

cohérente aux intensités obtenues en Raman spontané. Nous avons vu que le signal ISRS

est proportionnel à α′2 (équation 3.12). Il en est de même pour l’intensité Raman qui

dépend de manière quadratique des éléments du tenseur de polarisabilité (équation 3.13)

et donc de α′2 en configuration (HH).

3.2.1.c Cas d’un ensemble de modes homogènes : raie inhomogène

Dans de nombreux matériaux, les modes vibrationnels dépendent de la structure lo-

cale, et leur fréquence fluctue suivant celle-ci. Ceci correspond à un élargissement inho-

mogène des raies vibrationnelles qui peuvent être décrites comme un ensemble de raies

homogènes de largeurs bien inférieures à celle de l’ensemble du mode qui reflète la dis-

tribution des fréquences. Le signal temporel se présente alors sous la forme suivante :

∆T
T

(tD) ∝

Z
f (ω)α′ 2e−γ(ω) tD cos(ω0 tD)dω (3.15)

où f (ω) représente la distribution spectrale des raies constitutives du mode. Si on consi-

dère que les raies élémentaires sont de largeur négligeable devant la largeur de la dis-

tribution et que nous supposons une distribution gaussienne f (ω) = e− ln2(ω−ω0)
2/σ2

, de

demi-largeur à mi-hauteur σ, on obtient le signal temporel suivant :

∆T
T

(tD) ∝ α
′2 exp

(
−σ2 t2

D
4ln2

)
cos(ω0 tD) (3.16)

La valeur de la largeur à mi-hauteur correspondante dans le domaine spectral, Γ, ex-

primée en cm−1 dans l’expression de IRS dans ce cas (équation 3.13), est reliée à σ, qui

s’obtient simplement à partir du temps de décroissance mesuré. L’expression de Γ est

alors donnée par :
4Il faut noter ici que γ(Hz) = 1/T2 correspond à la demi largeur
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Γ(cm−1) =
10−2

πc
σ(Hz) (3.17)

Cette largeur n’a pas la même origine physique que celle d’une raie homogène lorent-

zienne. Dans le cas inhomogène, chaque oscillateur excité oscille selon une fréquence par-

ticulière proche de ω0 et décroît avec son propre temps d’amortissement. Comme chaque

oscillateur interagit avec l’onde de manière indépendante, le signal observé est la somme

des réponses individuelles. Les faibles différences de fréquences propres dues à des fluc-

tuations d’environnement vont alors créer un déphasage progressif entre les différentes

composantes spectrales homogènes. La somme de ces réponses va alors décroître selon

un temps caractéristique de la distribution modale autour de la fréquence ω0. Le cas traité

ici (distribution gaussienne) est particulièrement adapté aux milieux amorphes en raison

du caractère aléatoire de leur structure qui se répercute dans leurs propriétés vibration-

nelles.

3.2.2 Etude femtoseconde de modes de vibration dans les verres par
une technique Raman Impulsionnelle en régime femtoseconde

3.2.2.a Etude de la silice et de la silice densifiée SiO2

Résultat expérimentaux
Nous avons réalisé des mesures ISRS en configuration dégénérée (infra-

rouge/infrarouge) sur un échantillon de silice de densité normale (ρ = 2.20 g.cm−3) avec

des polarisations de pompe et sonde croisées (figure 3.10). Nous nous sommes assurés

que la forme du signal est indépendante des longueurs d’onde utilisées et que l’ampli-

tude des signaux est proportionnelle à la puissance de pompe. Afin d’obtenir le signal

maximum, nous avons utilisé la configuration infrarouge/infrarouge car elle ne nécessite

aucune conversion de fréquence. Nous observons que l’amplitude du signal ISRS est en-

viron dix fois plus faible que la réponse aux temps courts. Le très faible niveau de bruit de

notre système (quelques 10−7) nous permet ici de suivre pendant plusieurs centaines de

femtosecondes ces oscillations (figure 3.11). De plus, la très courte durée des impulsions

au niveau de l’échantillon (∼ 15 f s) est indispensable pour résoudre ces vibrations et

rester dans un régime d’excitation impulsionnelle.

Les oscillations ont une période proche de 65 f s, ce qui correspond à une fréquence

d’environ 500 cm−1 dans le domaine spectral, c’est-à-dire dans la zone spectrale cor-

respondant aux modes de défaut D1 et D2. Elles présentent également des battements,

signature de l’observation de plusieurs modes (figure 3.11). Une analyse par transformée

de Fourier nous permettra de discuter plus précisément les signaux observés.
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FIG. 3.10: Evolution temporelle de la transmission ∆T/T d’un échantillon de

silice de densité normale (ρ = 2.20 g.cm−3) en configuration pompe-sonde

dégénérée (λp = λs = 860 nm). Les puissances de pompe et de sonde sont

respectivement de 250 mW et de 40 mW et la tache focale d’environ 20 µm.
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FIG. 3.11: Agrandissement de la partie oscillante du signal de la figure pré-

cédente (3.10) pour des retards de 100 f s à 1.3 ps.
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Analyse par transformation de Fourier
Nous avons utilisé la Transformée de Fourier Rapide (« Fast Fourier Transform » : FFT)

qui est un algorithme de calcul de Transformée de Fourier Discrète (« Discrete Fourier

Transform » : DFT). Le temps de calcul de la FFT varie en N lnN (N étant le nombre

de points) alors que le temps de calcul de l’algorithme de base varie en N2. Nous avons

opté pour les algorithmes des logiciels Origin et Matlab et nous avons choisi d’utiliser une

fenêtre rectangulaire car nous analysons des signaux non périodiques de durée limitée.

Nous avons réalisé des FFT sur différentes plages temporelles : nous analysons le

signal à partir d’un temps noté tC (temps de coupure) jusqu’aux retards les plus longs 5.

Cela nous permet d’accomplir une analyse selective des différentes vibrations dominant le

signal suivant les retards pompe-sonde, leurs contributions variant du fait des différences

entre leurs temps d’amortissement (homogènes ou inhomogènes). La réponse non linéaire

d’ordre trois étant bien plus intense que le signal ISRS, elle masque ses tous premiers ins-

tants et nous empêche de calculer des FFT pour des coupures inférieures à 70 f s environ.

Nous ne pouvons donc pas vérifier que le signal ISRS est identique à la transformée de

Fourier du signal Raman par une analyse complète (§ 3.2.1.b). Une comparaison partielle

peut cependant être réalisée dans le domaine temporel (figure 3.14 (a)).
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FIG. 3.12: Transformée de Fourier FFT du signal temporel pour un temps de

coupure à 88 f s.

5Pour améliorer le rendu, nous utilisons la technique de bourrage de zero (« zero padding »)
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FIG. 3.13: Transformées de Fourier FFT non normalisées du signal temporel

pour des coupures de 88 f s à 138 f s par pas de 17 f s puis de 172 f s à 272

f s par pas de 33 f s.

La figure 3.12 représente une FFT pour une coupure à 88 f s. Elle présente un pic prin-

cipal centré vers 500 cm−1 ainsi que deux structures plus petites situées vers 450 cm−1

et 600 cm−1. Pour des temps de coupure plus longs, nous observons une diminution

très rapide de la structure à 450 cm−1 alors que les deux autres structures sont toujours

apparentes et se déplacent légèrement (figure 3.13). Pour des temps de coupure longs,

(tC & 250 f s), leur position spectrale est fixe (495 et 600±5 cm−1) et en bon accord avec

celle déterminée par Raman spontané pour les modes D1 et D2.

La structure centrée à 450 cm−1 est associée à la bande R (figure 3.13). La différence

de comportement temporel entre les structures R, D1 et D2 est due à leurs largeurs spec-

trales très différentes. La bande R présente un temps de relaxation très rapide, associé à

sa largeur inhomogène importante. Sa contribution ne sera donc observable qu’aux temps

courts. Par contre, les raies étroites D1 et D2 sont associées à un temps de relaxation long

et vont donc contribuer pour des retards longs. Dans le domaine temporel, il sera ainsi

possible de séparer la contribution des différents types de vibrations dont les temps de

relaxation sont différents.

Pour confirmer cette analyse et évaluer l’impact de la bande R, nous avons simulé le

signal ISRS que l’on obtiendrait en l’absence des modes D1 et D2. En effet, cette bande

décroissant du fait des interférences entre ses composantes spectrales, des structures ré-
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FIG. 3.14: (a) : Partie oscillante du signal temporel (trait plein) et transfor-

mée de Fourier inverse du spectre Raman représentées après 100 f s (©).

(b) : Transformée de fourier inverse du spectre Raman auquel on a ôté les

raies D1 et D2 simulées par des gaussiennes centrées à 495 et 603 cm−1, et

de largeur 24 et 33 cm−1 respectivement.

siduelles peuvent conduire à des contributions aux temps longs (comme nous le verrons

plus tard au § 3.2.2.b). Pour ce faire, nous avons tout d’abord calculé numériquement la

transformée de Fourier inverse du spectre Raman. Nous observons sur la figure 3.14 (a) un

excellent accord entre le signal expérimental et la transformée inverse du spectre Raman,

confirmant que des informations similaires sont obtenues dans les deux types d’études.

Nous avons ensuite fait de même pour le spectre Raman auquel nous avons ôté les modes

D1 et D2, en supposant qu’ils avaient une forme gaussienne, centrés à 495 et 603 cm−1 et

de largeurs respectives 24 et 33 cm−1 (figure 3.14). Nous obtenons alors une réponse tem-

porelle qui décroît rapidement et dont l’amplitude est très faible, négligeable typiquement

après 400 f s. Ceci confirme que pour des temps longs (tC & 300 f s), le signal temporel

est dominé par les structures D1 et D2.

Superposition avec le spectre Raman
Pour nous assurer de ces conclusions, nous avons superposé les spectres calculés par

FFT à partir des données temporelles au spectre Raman de l’échantillon (figure 3.15).

L’accord entre les positions des pics de la FFT avec les raies D1 et D2 est excellent par-
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ticulièrement aux temps tC longs. Les différences observées pour de faibles tC sont dues

aux interférences entre les composantes spectrales qui sont excitées de manière cohérente

et interfèrent de manière constructive ou destructive en fonction du temps de coupure tC
[128]. Lorsqu’ils se superposent partiellement, ce qui est le cas de la bande R et D1 pour

tC = 88 f s, les amplitudes peuvent être modifiées : une raie faible peut apparaître comme

un « pic » ou un « creux » dans la FFT. La position spectrale peut aussi être légèrement

modifiée par cet effet.
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FIG. 3.15: Spectre Raman de la silice densifiée montrant les modes D1 et D2

à 495 cm−1 et 603 cm−1 (trait plein) et FFT normalisées du signal temporel

de la figure 3.11 pour des temps de coupure de 88 f s (pointillés) et 205 f s

(trait plein fin).

Effet de la densification des échantillons
Une part importante des études portant sur les verres s’intéresse à l’effet de la densifica-

tion de la silice sur ses propriétés spectroscopiques et structurales [169–171]. Nous avons

étudié l’effet de la densification sur un échantillon identique à celui étudié précédemment,

afin d’observer les modifications de la structure locale du verre.

L’approche temporelle est particulièrement intéressante ici car les modes D1 et D2 sont

très peu visibles en spectroscopie Raman spontanée (figures 3.16 (b) et 3.17 (b)) et donc

difficiles à étudier. Nous avons donc étendu ces études à deux échantillons de densité ρ =

2.43 g.cm−3 et ρ = 2.63 g.cm−3 correspondant à une densification respective de 10 % et
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20 %. Nous avons réalisé les mesures ISRS dans les mêmes conditions que précédemment.

Comme dans la silice non densifiée, nous observons des battements dus aux modes D1 et

D2 (figure 3.18). Ceci nous permet de confirmer que le mode de défaut D1 existe dans

la silice densifiée et qu’il conserve une largeur spectrale faible, bien que sa superposition

avec la bande R augmente fortement, le masquant partiellement en spectroscopie Raman

spontanée (figures 3.16 et 3.17).
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FIG. 3.16: (a) : Transformées de Fourier FFT non normalisées du si-

gnal temporel obtenu dans de la silice de densité ρ = 2.43 g.cm−3 pour

des temps de coupure tC de 94, 111, 128, 144, 178, 211, 244 et 278 f s.

(b) : Spectre Raman (trait plein) et transformées de Fourier normalisées pour

tC = 94 f s (pointillés) et tC = 278 f s (trait plein fin).
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Comme précédemment, nous avons analysé le signal temporel par transformée de

Fourier pour différents temps de coupure tC (figures 3.16 (a) et 3.17 (a)). Lorsque tC
augmente, la bande R (centrée autour de 475 cm−1) diminue et deux raies centrées à 510

cm−1 et 606 cm−1 apparaissent, pour la silice de densité ρ = 2.43 g.cm−3 et 518 cm−1 et

610 cm−1 pour celle de densité ρ = 2.63 g.cm−3. Elles correspondent aux modes D1 et

D2 respectivement.
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FIG. 3.17: (a) : Transformées de Fourier FFT non normalisées du si-

gnal temporel obtenu dans de la silice de densité ρ = 2.63 g.cm−3 pour

des temps de coupure tC de 94, 111, 128, 144, 178, 211, 244 et 278 f s.

(b) : Spectre Raman (trait plein) et transformées de Fourier normalisées pour

tC = 94 f s (pointillés) et tC = 278 f s (trait plein fin).
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Notons ici que la bande R est aisément identifiable dans les FFT car la densification

ne l’a pas seulement déplacée mais aussi rétrécie spectralement. Elle relaxe donc moins

rapidement et contribue sur des temps plus importants dans le domaine temporel : elle

est ainsi visible jusqu’à tC ∼ 200 f s pour ρ = 2.43 g.cm−3 et tC ∼ 240 f s pour ρ = 2.63

g.cm−3. Comme pour la silice normale, le spectre évolue en fonction de tC du fait des

interférences entre les différentes composantes spectrales. Le déplacement vers le bleu

de la bande R renforce cet effet, la raie D2 peut par exemple apparaître comme un pic

(tC = 278 f s) ou comme un creux (tC = 94 f s) (figure 3.17 (b)). L’observation de FFT

normalisées pour un temps de coupure de 278 f s et leur comparaison avec le spectre

Raman illustrent le bon accord expérimental entre les deux techniques (figures 3.16 (b) et

3.17 (b)).

Extraction des caractéristiques des modes et comparaison avec la spectroscopie Ra-
man

En raison de l’influence mutuelle entre D1 et D2 due à leur proximité, nous avons pré-

féré extraire les caractéristiques de ces deux modes à l’aide d’un ajustement de la réponse

temporelle par la fonction suivante,

f (t) = ∑
i=1,2

Ai exp
(
− t2

4ln2τ2
i

)
cos(2πνi t +ϕi ) (3.18)

qui suppose que les modes D1 et D2 ont une forme gaussienne dans le domaine spectral

et temporel [170].

Pour s’affranchir de toute influence de la bande R sur notre ajustement, nous avons

analysé le signal expérimental à partir d’un retard d’environ 300 f s, comme le suggérait

la figure 3.14 et la discussion attenante. Nous avons ajusté la réponse temporelle pour des

temps de coupure différents dans la silice densifiée car la bande R perturbe le signal plus

longtemps. Ainsi, nous ajustons après un temps d’environ 360 f s (soit quatre périodes

et demi après le démarrage des oscillations) pour la silice densifiée contre un temps de

270 f s (soit trois périodes après le démarrage des oscillations) pour la silice non densi-

fiée. Ces ajustements, présentés sur la figure 3.18, nous permettent d’extraire la fréquence

centrale, la largeur à mi-hauteur des modes D1 et D2 et l’amplitude de chacun des modes

(tableau 3.3).

Comme le mode D2 est aisément observable en spectroscopie Raman, nous en avons

extrait les caractéristiques en collaboration avec le LCVN. La figure 3.19 présente la sus-

ceptibilité Raman qui s’obtient en normalisant les spectres mesurés par le facteur correctif

de Bose (1+ fBE(ω)) et la densité de la silice ρ. Après soustraction d’un fond (considéré
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FIG. 3.18: Partie oscillante de la variation relative de transmission ∆T/T

mesurée dans de la silice normale (a), et densifiée (ρ = 2.43 g.cm−3 (b) et ρ =

2.63 g.cm−3(c)). Les cercles représentent les ajustements utilisant l’équation

3.18 à partir de tC = 270 f s, 360 f s et 370 f s respectivement.
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comme polynomial), nous pouvons ajuster le mode D2 par une gaussienne (figure 3.20).

La comparaison de l’ensemble des résultats obtenus par les deux techniques est résumée

dans les tableaux 3.3 et 3.4. Un excellent accord entre les mesures ISRS et Raman est ob-

tenu pour la détermination des fréquences et des largeurs des deux modes D1 et D2 pour

la silice non densifiée. Pour la silice densifiée, les caractéristiques de D2 sont également

en excellent accord. Par contre, les mesures ISRS permettent de déterminer la position

et la largeur du mode D1 pour la silice densifiée, données inaccessibles en spectroscopie

Raman. En effet, il ne nous a pas été possible d’extraire le mode D1 des spectres Raman

de la silice densifiée car ses caractéristiques dépendent très fortement de l’opération de

soustraction de la bande R.

0 200 400 600 800 1000
0

2

4

6

8

10
ρ = 2.63 g/cm3

ρ = 2.43 g/cm3

Su
sce

pti
bil

ité
  (u

. a.
)

Fréquence  (cm-1)

ρ = 2.20 g/cm3

D
2

FIG. 3.19: Susceptibilité Raman de la silice de densité ρ = 2.20 g.cm−3, ρ =

2.43 g.cm−3 et ρ = 2.63 g.cm−3.

La fréquence de D1 augmente nettement plus (d’environ 20 cm−1) que celle de D2

(environ 8 cm−1) lors de la densification (figure 3.21). Cela peut s’expliquer par la dé-

formation subie par les anneaux responsables de ces modes : l’angle Si−O−Si est plus

contraint dans les anneaux de 3 que dans les anneaux de 4 atomes de Si. Les premiers

constituent donc une structure plus difficile à modifier, l’énergie à apporter étant supé-

rieure. Ils sont donc moins sensibles à la densification.

Par ailleurs, les temps d’amortissement diminuent lors de la densification : on observe

une augmentation de 30 % de la largeur de D1 et de 40 % de celle de D2 lorsque la densité

augmente de 20 % (figure 3.21). Ces valeurs sont inférieures à celles obtenues dans une
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FIG. 3.20: Modes D2 extraits du spectre Raman réduit après soustraction

d’un fond polynomial (traits pleins) et leurs ajustements par des gaussiennes

(pointillés) pour des densités ρ = 2.20, 2.43 et 2.63 g.cm−3. L’amplitude du

mode D2 croit avec la densité.

étude Raman précédente qui a estimé l’augmentation de la largeur des modes D1 et D2 à

100 % et 70 % respectivement, lorsque la silice est densifiée de 25 % (ρ = 2.73g.cm−3)

[170]. Ces différences peuvent se comprendre car la procédure d’ajustement employée est

très délicate : les auteurs ont utilisé trois gaussiennes pour reproduire la bande R et deux

gaussiennes pour D1 et D2. Le mode D1 étant quasiment invisible dans la silice densifiée,

la largeur extraite va dépendre très fortement de l’ajustement de la bande R. L’extraction

du mode D2 est également influencée par la bande R, mais dans une moindre mesure,

ce qui explique la relative proximité des valeurs obtenues. Nous avons considéré que

l’extraction du mode D1 du spectre Raman dans la silice densifiée était trop incertaine pour

être réalisée sur nos données. La technique ISRS montre ici son grand intérêt lorsqu’un

mode fin est noyé dans une bande large, permettant son extraction grâce à sa sélectivité

temporelle.

A priori, nous ne pouvons pas discerner la part de l’élargissement homogène de la part

inhomogène due aux fluctuations locales de l’environnement des anneaux. Cette largeur

inhomogène n’a jamais été modélisée ni étudiée de façon détaillée. Elle devrait cependant

être dominante dans la silice normale du fait des variations de formes locales des anneaux

(planéité) et de leur environnement. L’augmentation observée ici pourrait alors être due
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FIG. 3.21: Fréquence ν et largeur Γ des modes D1 et D2 en fonction de la

densité de la silice, extraites des données ISRS (� et ©) et Raman (l).

à une distorsion des anneaux, différente suivant les sites. Des mesures en fonction de la

température associées à une modélisation théorique pourraient permettre d’extraire les

différentes contributions, en utilisant leurs différents comportements en fonction de celle-

ci. Nous remarquons aussi qu’une densification de 10% modifie la largeur des deux modes

de la même quantité qu’une densification de 20%, ce qui suggère un effet de seuil.

Concernant les amplitudes des modes, nous pouvons étudier le rapport d’amplitude

des modes D1 sur D2 pour une densité donnée mais aussi étudier l’évolution relative de

l’amplitude d’un mode lors de la densification (tableaux 3.3 et 3.4). En effet, le rapport des

amplitudes ISRS est proportionnel au carré du rapport des éléments du tenseur de suscep-

tibilité Aρ1/Aρ2 ∝ (αρ1/αρ2)2, tout comme les intensités Raman (§ 3.2.1, équations 3.12

et 3.13). Pour cela, nous avons réalisé des expériences dans les trois échantillons dans les

mêmes conditions d’excitation (c’est-à-dire avec la même puissance du faisceau pompe et

la même focalisation des faisceaux) et ajusté la réponse temporelle avec l’équation 3.18.

L’amplitude d’un signal obtenu par la technique ISRS n’est pas directement compa-

rable avec l’intensité maximale Raman du mode considéré en raison de la dépendance
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ρ
Méthode

ν1 τ1 (ps) ν2 τ2 (ps)
(g.cm−3) (cm−1) Γ1 (cm−1) (cm−1) Γ2 (cm−1)

A1/A2

2.20
ISRS 495 ± 4

0.55 ± 0.09
605 ± 4

0.34 ± 0.04
2.2 ± 0.4

19 ± 3 31 ± 3

Raman 495 ± 3
0.53 ± 0.08

605 ± 1
0.32 ± 0.02

–
20 ± 3 33 ± 2

2.43
ISRS 506 ± 4

0.44 ± 0.09
609 ± 4

0.26 ± 0.04
1.2 ± 0.4

24 ± 5 41 ± 7

Raman –
–

610 ± 1
0.24 ± 0.01

–
– 44 ± 2

2.63
ISRS 515 ± 4

0.42 ± 0.08
612 ± 4

0.24 ± 0.04
1.0 ± 0.3

25 ± 5 44 ± 7

Raman –
–

614 ± 1
0.23 ± 0.01

–
– 46 ± 2

TAB. 3.3: Fréquence νi, temps d’amortissement τi, largeur spectrale corres-

pondante Γi (pour une forme gaussienne) et rapport des amplitudes A1/A2

des modes D1 et D2 pour une densité donnée à partir des données ISRS et

Raman spontané.

en 1/T2 de cette dernière (équation 3.13). Les grandeurs comparables sont les amplitudes

mesurées en ISRS et l’aire des modes mesurée en Raman spontané, ces dernières sont

utilisées dans le tableau 3.4.

Dans la silice normale, le rapport A1/A2 mesuré est d’environ 2.2. Ce rapport diminue

lorsque la densité de l’échantillon augmente, ce qui traduit une plus forte augmentation de

l’amplitude de D2 que celle de D1 lors de la densification. L’augmentation de l’amplitude

de D2 a déjà été observée en spectroscopie Raman, contrairement à celle de D1 qui est

inaccessible en raison de la superposition de ce mode avec la bande R [171]. Cet effet est

mis en évidence par l’évolution de l’amplitude de D1 et D2 dans les différents échantillons

(tableau 3.4). Nous observons qu’une augmentation relative d’amplitude de 2.2 pour D1

contre 3.8 pour D2 est obtenue lorsque l’échantillon est densifié de 20 %. Ce résultat

concernant D2 est en bon accord avec les mesures effectuées en Raman spontané, pour

lesquelles nous avons estimé l’aire de D2 à partir d’ajustements gaussiens (figure 3.20).

Ces informations sur l’évolution de l’amplitude d’un mode donné en fonction de la

densité du verre peuvent permettre d’évaluer la fraction des anneaux de 3 ou 4 atomes de

Si par unité élémentaire de SiO2. En effet, des études numériques de dynamique molé-
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PPPPPPPPPPPP
Rapport

Mode
D1 D2

A2.43/A2.20 ISRS 1.1 ± 0.2 2.2 ± 0.3

Raman – 2.7 ± 0.2

A2.63/A2.20 ISRS 1.5 ± 0.3 3.8 ± 0.6

Raman – 4.1 ± 0.4

TAB. 3.4: Evolution des rapports d’amplitude des modes D1 et D2 lors de la

densification obtenus à partir des mesures ISRS et de spectroscopie Raman

spontanée.
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FIG. 3.22: Fractions des structures en anneaux par unité élémentaire SiO2,

en fonction de la densité de la silice, extraites des données ISRS (anneaux

contenant 4 atomes de Si (�) et 3 atomes de Si (©)) et des données Raman

(anneaux contenant 3 atomes de Si (l))

culaire ab-initio ont évalué la fraction du nombre d’atomes d’oxygène pour la silice non

densifiée à partir de données expérimentales de diffusion Raman spontané à 0.22% (D2)

et 0.36% (D1) [163] (§ 3.1.1.c), correspondant à 0.14 % d’anneaux de 3 atomes de Si et

0.18% anneaux de 4 atomes de Si par unité SiO2. Ces résultats sont basés sur une estima-

tion ab-initio du facteur de couplage entre les vibrations et l’intensité Raman. Ce facteur

ne peut pas, à priori, être calculé pour la silice densifiée car le processus de densifica-
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tion est très délicat à simuler. Une approche simple, permettant d’évaluer la concentration

d’anneaux à partir de l’estimation effectuée dans la silice normale, consiste à considérer

que la variation de ce facteur de couplage nous est accessible grâce aux mesures de sus-

ceptibilité Raman : il est proportionnel à l’aire totale du spectre (figure 3.19). La fraction

d’anneaux peut donc être estimée à partir du rapport des aires obtenues en spectroscopie

Raman spontanée ou à partir du rapport des amplitudes obtenu en ISRS, en normalisant

les rapports d’amplitude sur le facteur de couplage estimé. Ces résultats sont présentés sur

la figure 3.22.

Nous constatons un bon accord entre les mesures Raman et ISRS concernant la frac-

tion des anneaux de 3 atomes de Si, c’est-à-dire relatifs à D2. Le nombre d’anneaux aug-

mente à peu près linéairement avec la densité. La structure en anneaux à 3 atomes Si

est compacte, elle est favorisée par la densification. En ce qui concerne les anneaux à 4

atomes de Si, relatifs à D1, on note une légère augmentation. La conversion d’anneaux de

4 en 3 atomes de Si, provoquée par la densification, semble donc compensée par la conver-

sion d’anneaux de 5 atomes et plus (anneaux non plans) en anneaux de 4. Ces résultats

montrent que la densification affecte l’ordre local et crée des modifications structurales

importantes sur les anneaux.

3.2.2.b Etude de l’oxyde de germanium GeO2

Résultats expérimentaux
Nous avons également réalisé des mesures ISRS dans GeO2 en configuration dégénérée

(λp = λs = 860 nm). La variation relative de transmission ∆T/T est présentée sur la figure

3.23. Comme précédemment, nous observons des oscillations sur des temps longs, pour

un retard allant jusqu’à 2ps. La période des oscillations est comprise entre 80 f s et 90 f s,

ce qui correspond à des modes de vibration situés autour de 400 cm−1 dans le domaine

spectral, dominé par la vibration des atomes d’oxygène. Nous pouvons remarquer ici deux

différences avec les résultats obtenus pour la silice : d’une part, nous n’observons pas de

battements et, d’autre part, la période des oscillations semble légèrement augmenter avec

le retard entre pompe et sonde. Une étude de ce signal par transformée de Fourier va nous

permettre de mieux comprendre ses spécificités.

Analyse du signal temporel par FFT
La FFT du signal temporel ∆T/T pour le temps de coupure le plus faible accessible tC =

70 f s, est représentée sur la figure 3.24 avec le spectre Raman de GeO2. Nous observons

un pic centré à 390 cm−1 décalé par rapport au pic principal du spectre Raman, centré vers

415 cm−1. Au niveau de la signature X2 du spectre Raman, nous pouvons distinguer un
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FIG. 3.23: Evolution temporelle de la transmission ∆T/T mesurée dans

l’oxyde de germanium en configuration pompe-sonde dégénérée (λp = λs =

860 nm). Les puissances de pompe et sonde sont respectivement 250 mW et

40 mW et la tache focale de 20 µm.

faible « creux » sur la FFT. Les formes spectrales obtenues varient en fonction de tC, avec

un léger décalage du pic principal vers les basses fréquences de 390 cm−1 à 365 cm−1

entre tC = 80 f s et 250 f s, puis sa position reste fixe (figure 3.25).

Nous allons maintenant suivre l’évolution de ces éléments de la FFT en fonction du

temps de coupure. La figure 3.25 présente des FFT non normalisées pour des temps de

coupure allant de 80 f s à 370 f s. Nous observons un léger décalage du pic principal de la

FFT vers les basses fréquences : le pic se décale de manière continue puis la position du

pic reste inchangée.

Ce comportement est à relier à la partie basse fréquence du spectre Raman qui pré-

sente un minimum à 362 cm−1. Cette zone du spectre Raman peut être décrite comme

un ensemble de raies qui, après leur excitation en phase par l’impulsion pompe, se dé-

phasent car elles oscillent à leurs fréquences propres. Ceci conduit à une diminution du

signal temporel, dû aux interférences destructives entre les différentes composantes. Ces

interférences ne peuvent être complètes que si la distribution ne présente aucune struc-

ture ou dissymétrie (cas d’une distribution gaussienne). Si une structure est présente, le

« creux » à 362 cm−1 ici, les interférences sont imparfaites et une oscillation apparaît à la

fréquence des « modes manquants » du signal temporel, signature étroite du spectre, pou-
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FIG. 3.24: Transformée de Fourier normalisée du signal temporel ∆T/T pour

un temps de coupure tC = 70 f s (pointillés) et spectre Raman de l’oxyde de

germanium (trait plein).

vant être visible dans le domaine temporel plus longtemps. Cela se comprend d’un point

de vue mathématique en modélisant grossièrement cette région du spectre Raman par une

bande large (environ 95 cm−1) à laquelle on soustrait une bande plus étroite de largeur

25 cm−1 centrée à 362 cm−1. Aux temps courts, la bande large domine la réponse, alors

qu’aux temps longs sa contribution, négligeable, est dominée par celle de la bande étroite,

déphasée de π (voir figure 3.28). En fait, toute structure étroite dans le spectre Raman

(« pic » ou « creux ») donne lieu à un signal aux temps longs. Dans ce cadre, la dérive

en fréquence de la FFT peut s’expliquer par le fait que la contribution de la bande large

diminue rapidement au profit de la bande étroite. Le pic principal que nous observons

est donc simplement la conséquence des particularités du spectre Raman et n’apporte pas

d’informations supplémentaires.

Sur l’ensemble des spectres obtenus par FFT (figure 3.25), nous observons une struc-

ture vers 520 cm−1 qui évolue en fonction de tC et qui est plus apparente aux temps longs.

Cette faible structure au voisinage de l’épaulement X2 avait été prédite en utilisant des

calculs ab-initio. Elle a récemment été associée à la vibration des anneaux de 3 atomes de

germanium [144]. Ce mode est difficilement identifiable en spectroscopie Raman sponta-

née car il est superposé à la bande principale qui s’étend jusqu’à 650 cm−1. Nous arrivons

ici à l’isoler grâce à son temps de déphasage important et à en mesurer les caractéris-
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FIG. 3.25: Transformées de Fourier non normalisées du signal temporel

∆T/T pour des temps de coupure tC allant de 80 f s à 370 f s par pas de

4.17 ps, dont certaines ont été enlevées afin de permettre une meilleur visibi-

lité (traits pleins) et spectre Raman de l’oxyde de germanium (tirets). La ligne

pointillée verticale symbolise la position du pic pour la dernière valeur de tC.

tiques. En raison de la présence de la bande large, nous observons des interférences dans

les spectres et, en fonction de tC, le mode apparaît en « pic » ou « creux ». Nous avons

représenté sur la figure 3.26 deux spectres pour lesquels il apparaît clairement : à tC =

275 f s et 420 f s. L’encart de la figure présente un agrandissement des deux FFT qui met

en évidence la position du mode à 525 cm−1 indépendamment de tC, en accord avec les

résultats d’un calcul ab-initio [144, 166].

Ajustement de la réponse temporelle
Nous avons extrait les caractéristiques de ce mode en ajustant la courbe résolue en

temps par la fonction définie par l’équation suivante :

f (t) = ∑
i=1,2

Ai exp(−t/τi) cos(2πνi t +ϕi) (3.19)

Nous avons ici supposé une décroissance exponentielle, qui correspond à une forme

lorentzienne dans le domaine spectral. Bien qu’une forme gaussienne soit préférable dans

le cas d’un élargissement inhomogène, cette hypothèse ne modifie que peu les paramètres

extraits. Cette fonction a l’avantage de permettre l’utilisation de la technique d’ajustement
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FIG. 3.26: Transformées de Fourier normalisées du signal temporel ∆T/T

pour des temps de coupure tC de 275 f s (tirets) et 420 f s (pointillés) et spectre

Raman de l’oxyde de Germanium (trait plein). L’encart montre un agrandis-

sement de ces deux FFT au voisinage de 525 cm−1.

dite LPSVD (« Linear Prediction by Single Value Decomposition ») qui est très puissante

pour analyser les signaux ISRS et extraire des composantes faibles [109, 127].

L’ajustement, représenté sur la figure 3.27, nous permet d’extraire deux modes : un

mode intense à la fréquence ν1 = 365 cm−1 et un mode d’amplitude environ six fois plus

faible à la fréquence ν2 = 525 cm−1. Nous avons ajusté le signal à partir du retard 0.7 ps

afin d’éviter l’influence de la dérive de fréquence du mode principal.

En accord avec le modèle théorique (§ 3.2.1.a), les oscillations observées sont de type

cosinus comme le montre la figure 3.28 où nous avons prolongé les deux modes jusqu’au

retard zéro. Nous constatons de plus que les deux vibrations sont en opposition de phase à

tD = 0, ce qui est en accord avec le fait que la vibration à la fréquence ν = 365 cm−1 n’est

pas due à un mode en tant que tel mais à une structure du spectre Raman. Ce déphasage

de π par rapport à un mode réel est en très bon accord avec le modèle d’une contribution

due à une composante « soustraite ».

L’ajustement de plusieurs mesures nous a permis d’estimer la largeur à mi-hauteur du

mode Raman à 50± 10cm−1. Cette valeur est supérieure à celle du mode D2 de la silice

(estimée à 30 cm−1) qui a la même origine physique. Cette estimation est cohérente avec

les résultats théoriques obtenus avec le modèle CRN [142] et les études ab-initio [144,
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FIG. 3.27: Partie oscillante de la variation de transmission ∆T/T pour des

temps longs (tC > 700 f s) (trait plein) et son ajustement par la technique

LPSVD (©).
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FIG. 3.28: Représentation des deux modes extraits de l’ajustement aux temps

longs de la figure 3.27, étendu au retard zéro pour ν2 = 525 cm−1 (trait plein)

et ν1 = 365 cm−1 (pointillés).
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166] qui prédisent un amortissement plus rapide des vibrations des anneaux de 3 atomes

dans GeO2 que dans SiO2. Cette différence s’explique par un meilleur couplage du mode

avec son environnement car l’angle intertétraédral dans ces anneaux θ3 est très proche

de l’angle moyen < θ > minimisant l’énergie dans GeO2 (§ 3.1.1.c). Ces anneaux sont

donc légèrement distordus car ils ont tendance à minimiser leur énergie, des fluctuations

statistiques de la forme des anneaux peuvent induire un élargissent inhomogène supérieur

à celui rencontré dans SiO2.

La valeur de la largeur à mi-hauteur que nous avons obtenue est cohérente mais sensi-

blement inférieure à celle estimée théoriquement par Giacomazzi et al (∼ 75 cm−1) [144]

et légèrement supérieure à celle obtenue par Barrio et al (∼ 40 cm−1) [142]. Ces écarts

sont probablement à relier à la difficulté théorique d’estimer la largeur des modes de vi-

bration car elle est très sensible aux potentiels d’interaction interatomiques utilisés dans

les simulations ab-initio.

Il faut également signaler que nous n’avons pas observé d’autres modes fins qui au-

raient pu être la signature d’anneaux de 4 atomes de germanium bien découplés de l’en-

vironnement en accord avec la référence [144]. Cela s’explique certainement par le fait

qu’un couplage fort existe entre les anneaux de 4 atomes de Ge et les vibrations du ré-

seau environnant et que ces anneaux comportent des défauts de planéité supérieurs à ceux

rencontrés dans la silice [144]. Ces deux effets vont conduire à un fort élargissement de

cette signature, la rendant inobservable dans nos conditions expérimentales. La signature

de cette vibration, si elle existe, est vraisemblablement de largeur supérieure à 100 cm−1.

3.2.2.c Etude d’autres verres : SF6 et B2O3

Etude du verre SF6
Nous avons appliqué la technique ISRS à d’autres verres possédant des structures Ra-

man à basse fréquence (autour de 100 cm−1). Nous avons, dans un premier temps, étudié

le verre SF6 de Schott. La variation relative de transmission présente, outre la réponse

non-linéaire aux temps courts, des oscillations d’une période d’environ 245 f s, corres-

pondant à une fréquence de 135 cm−1 dans le domaine spectral (figure 3.29).

Cette raie se retrouve dans le spectre obtenu par FFT et correspond à un mode Raman

basse fréquence assez fin centré à 140 cm−1, superposé à une bande large (figure 3.30). La

composition de SF6 étant relativement complexe et sa structure peu étudiée, nous n’avons

pas pu associer ce mode à une structure locale. Cependant, cette étude confirme l’intérêt

de la technique ISRS dans les verres pour analyser sélectivement des modes faibles dans

le domaine des basses fréquences.
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FIG. 3.29: Evolution temporelle de la transmission ∆T/T mesurée dans un

échantillon de verre SF6 en configuration pompe-sonde dégénérée (λp = λs =

860 nm). Les puissances de pompe et de sonde sont respectivement 250 mW

et 40 mW, la tache focale a un diamètre de 30 µm.
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FIG. 3.30: Transformée de Fourier normalisée du signal temporel ∆T/T pour

un temps de coupure tC = 600 f s (pointillés) et spectre Raman (trait plein),

obtenus dans le verre SF6.
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Etude du verre B2O3 dopé au Lithium
La majorité des systèmes désordonnés présente une modification de leurs propriétés

acoustiques dans la gamme du T Hz (environ 30 cm−1) qui se traduit par une structure

dans leur spectre vibrationnel nommé le pic de bosons. Ce pic a fait l’objet de nombreuses

études théoriques et expérimentales [182]. Il a notamment été associé aux oscillations de

tétraèdres SiO4 grâce à des expériences d’Hyper Raman dans de la silice vitreuse [183].

Ces études ont été étendues à B2O3 où le pic de boson a été associé à un mouvement de

libration de grandes unités structurales [184].
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FIG. 3.31: Evolution temporelle de la transmission ∆T/T mesurée dans un

échantillon de verre B2O3 dopé au Lithium en configuration pompe-sonde

dégénérée (λp = λs = 860 nm) pour une durée d’impulsion d’environ 20 f s .

Les puissances de pompe et de sonde sont respectivement 250 mW et 40 mW,

la tache focale a un diamètre de 20 µm.

Dans ce verre, ces modes de vibration sont actifs en Raman et non pas seulement en

Hyper Raman comme dans la silice. En collaboration avec le LCVN, nous avons tenté

d’étudier cette région spectrale dans le domaine temporel, dans un échantillon de B2O3

dopé au Lithium. Le dopage a pour conséquences d’exalter l’amplitude du pic de bosons

et de décaler sa fréquence vers 90 cm−1 (au lieu de 50 cm−1 [185]), l’amenant ainsi dans

une gamme de fréquence plus facilement accessible pour notre technique expérimentale.

Le signal ISRS est dominé par des oscillations rapides de période environ 43 f s fai-

blement amorties (figure 3.31), qui sont dues au mode intense centré à 775 cm−1 dans

le spectre Raman (figure 3.32). Pour diminuer cette contribution, nous avons mené une
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FIG. 3.32: Transformée de Fourier normalisée du signal temporel ∆T/T pour

un temps de coupure tC= 165 f s (pointillés) et spectre Raman de Li :B2O3

(trait plein).

étude systématique en fonction de la durée des impulsions en les faisant varier de 15 f s à

60 f s. Pour des impulsions de longue durée, ces oscillations rapides ne sont plus visibles

en raison de la faible excitation et d’une résolution temporelle insuffisante. En revanche,

d’éventuelles vibrations de basse fréquence (proche de 100 cm−1) ne sont pas affectées

par ce filtrage temporel. Cependant, aucune vibration dans le domaine spectral du pic

de boson n’a pu être observée, indiquant que celui-ci ne possède pas de structure étroite

intense.
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3.3 Etude de la contribution non instantanée de la sus-

ceptibilité d’ordre trois

3.3.1 Technique de mélange à deux ondes

Le principe de l’étude que nous avons réalisée est basé sur une technique de mélange

à deux ondes non colinéaires en régime femtoseconde [186–188]. Lorsque les deux fais-

ceaux (pompe et sonde) se recouvrent spatialement et temporellement dans un milieu, ils

interfèrent et créent un réseau d’intensité. Lorsque les impulsions comportent une dérive

de fréquence (« chirp »), ce réseau d’intensité se déplace. Parallèlement, il crée un ré-

seau d’indice transitoire dû à la non-linéarité Kerr du milieu. Si la réponse non-linéaire

d’ordre trois n’est pas instantanée, c’est-à-dire si le tenseur χ(3) contient une contribution

non-instantanée χ(3),ni, il existe un déphasage entre les réseaux d’intensité et d’indice,

conduisant à un échange d’énergie entre les faisceaux pompe et sonde dépendant du re-

tard pompe-sonde.

Dans une configuration pompe-sonde avec polarisations parallèles, la variation d’éner-

gie du faisceau sonde est décrite par [186, 189] :

∆Usonde(tD) ∝ χ
(3),ni
xxxx

Z +∞

−∞

Ipompe(t) Isonde(t− tD) dt (3.20)

où Ipompe et Isonde sont les intensités des faisceaux pompe et sonde, et tD le retard entre

les deux impulsions. L’efficacité du transfert dépend du déphasage entre les réseaux, de

la durée des impulsions, du chirp des impulsions et des temps de réponse caractéristiques

du tenseur χ(3). L’expression 3.20 n’est valable que lorsque le temps de relaxation du

matériau est petit devant la durée des impulsions, mais son expression peut se générali-

ser et le changement d’énergie de la sonde reste proportionnel à χ
(3),ni
xxxx [190]. Pour des

polarisations de pompe et sonde perpendiculaires, l’expression 3.20 reste valable en rem-

plaçant χ
(3),ni
xxxx par χ

(3),ni
xyyx . La comparaison de l’amplitude des signaux mesurés dans les

deux configurations de polarisation permet ainsi d’obtenir le rapport Rni = χ
(3),ni
xxxx / χ

(3),ni
xyyx .

Grâce à cette technique de mélange à deux ondes, nous avons accès au rapport des

deux éléments de la composante non-instantanée du tenseur d’ordre trois. Les expériences

d’effet Kerr hétérodyne donnant uniquement accès à la composante χ
(3),ni
xyyx , la connais-

sance du rapport Rni permet alors d’accéder à l’ensemble du tenseur χ(3),ni (§ 3.1.1.b).

Cette technique, associée aux techniques d’effet Kerr hétérodyne permet de déterminer la

contribution Kerr non instantanée de matériaux, généralement d’origine nucléaire, dont la

connaissance est cruciale pour de nombreuses applications optiques.
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De plus, l’étude du rapport Rni en fonction de la durée des impulsions permet d’étudier

sélectivement l’origine physique de la contribution non-instantanée de la susceptibilité

d’ordre 3. En effet, la notion de réponse non-instantanée est uniquement reliée à la durée

des impulsions laser utilisées, c’est-à-dire à l’échelle de temps de la mesure.

Réalisation expérimentale
Cette technique nécessite l’utilisation d’une source laser femtoseconde dont les impul-

sions présentent une dérive de fréquence. Le dispositif pompe-sonde décrit dans la partie

§ 1.4.1 a été utilisé en contrôlant l’orientation linéaire de la polarisation des faisceaux avec

des lames λ/2. L’angle entre les deux faisceaux est de l’ordre de 2˚, faisceaux focalisés

dans l’échantillon avec des lentilles de focale de 5 cm pour la sonde et 7.5 cm pour la

pompe.

3.3.2 Etude de la contribution non instantanée de la susceptibilité
d’ordre trois

3.3.2.a Résultats préliminaires dans le di-sulfure de carbone CS2

Des études précédentes ont permis de valider et d’exploiter cette technique expéri-

mentale en l’appliquant à des liquides : du benzène, du toluène et du di-sulfure de car-

bone CS2. Pour des impulsion de durée 100 f s, une valeur du rapport des composantes

isotropes et anisotropes de la contribution non instantanée de la susceptibilité d’ordre trois

Rni proche de 4/3 a été obtenue dans ces liquides [188], en accord avec un modèle théo-

rique et des expériences de diffusion utilisant un interféromètre femtoseconde [191–193].

La contribution nucléaire excitée est ici due aux mouvements de rotation et de libration

des molécules. Dans un premier temps, nous avons étendu ces mesures en utilisant la

technique de mélange à deux ondes avec des impulsions très courtes (15 f s) (figure 3.33).

En accord avec le modèle théorique, le transfert d’énergie entre les deux impulsions

dépend du retard de la sonde et change de signe. De plus, l’amplitude de ce signal dépend

de la polarisation relative de la pompe et de la sonde, ce qui détermine la valeur de Rni.

Pour réaliser une estimation plus précise de celui-ci, plusieurs mesures en fonction de

la puissance de pompe ont été effectuées. L’ajustement linéaire de l’amplitude crête à

crête du signal (∆T/T )max en fonction de la puissance de pompe pour des polarisations

pompe-sonde parallèles et perpendiculaires nous permet ainsi d’obtenir un rapport

Rni = 1.77±0.05 (figure 3.34).
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FIG. 3.33: Evolution temporelle du changement de transmission ∆T/T me-

suré dans CS2 en configuration de polarisation pompe-sonde parallèle (poin-

tillés) et perpendiculaire (trait plein). La durée des impulsion est de 15 fs.
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FIG. 3.34: Evolution de l’amplitude maximale du changement de transmis-

sion, (∆T/T )max dans CS2 en fonction de la puissance de pompe, pour des

polarisations pompe-sonde parallèles (n) et perpendiculaires (l). Le rapport

des pentes des ajustements linéaires des données en configuration parallèle

(tirets) et perpendiculaire (trait plein) donne le rapport Rni = 1.77±0.05.
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Cette valeur est sensiblement supérieure à celle mesurée pour des impulsions de 100

f s (Rni ≈ 1.33). Pour celles-ci, la contribution non-instantanée est due à la contribution

nucléaire à la susceptibilité non linéaire. La contribution électronique, dont le temps de ré-

ponse est de l’ordre de la femtoseconde, est alors totalement instantanée [194] (Rni ∼ Rn).

Pour des impulsions de 15 f s, l’accroissement de Rni suggère que la contribution électro-

nique ne peut plus être considérée comme totalement instantanée. Rni est alors modifié et

augmente, une valeur Re = 3 devrait être obtenue pour une contribution purement électro-

nique. Des impulsions de quelques femtosecondes seraient nécessaires pour se rapprocher

de ce régime. L’augmentation de Rni lorsque la durée des impulsions diminue indique ce-

pendant une modification de l’origine physique de χ(3),ni.

3.3.2.b Origine physique de la contribution non-instantanée : influence de la durée
des impulsions

Dans les verres, la contribution nucléaire à la non-linéarité Kerr est due à la réponse

vibrationnelle. Dans les verres commerciaux SF de Schott, la valeur de Rni s’avère être in-

dépendante de la concentration en plomb et égale à 3 en régime temps long (100 f s)[138].

Pour la silice fondue, cette valeur est bien plus grande : nous l’avons estimée à 8.2 avec

notre système expérimental pour des impulsions longues (100 f s). Ces deux valeurs sont

en très bon accord avec celles obtenues par Hellwarth et al en comparant les mesures

absolues de diffusion Raman spontanée et de susceptibilité d’ordre trois [149, 150]. Ceci

confirme que les contributions non-instantanées nucléaires sont bien d’origine vibration-

nelle et que la technique de mélange à deux ondes résolue en temps à l’échelle de la

centaine de femtosecondes est équivalente aux mesures spectrales.

Nous avons étendu cette étude en mesurant de manière systématique le rapport Rni en

fonction de la durée des impulsions. La figure 3.35 présente les résultats expérimentaux

obtenus dans la silice pour des impulsions de 30 f s et 15 f s. Nous constatons une nette

diminution de Rni lorsque la durée des impulsions diminue ainsi qu’une asymétrie du

signal avec des oscillations aux retards positifs, identiques dans les deux configurations

de polarisation (figure 3.35 (b)). Ce signal additionnel est dû à l’excitation cohérente

de modes de vibrations (§ 3.2). Pour des durées d’impulsions inférieures à 30 f s, nous

avons seulement utilisé le minimum du signal aux temps négatifs, peu perturbé par

ces oscillations, pour mesurer (∆T/T )max. Comme précédemment, Rni a été évalué en

réalisant des mesures en fonction de la puissance.
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FIG. 3.35: Evolution temporelle du changement de transmission mesuré dans

SiO2 en configuration de polarisation pompe-sonde parallèle (pointillés) et

perpendiculaire (trait plein) pour des impulsions de 30 f s (a) et 15 f s (b). La

puissance de pompe est de 200 mW et la puissance de sonde de 40 mW.

Le bilan de l’étude systématique en fonction de la durée des impulsions est présenté

sur la figure 3.36. Pour SF6, la valeur du rapport reste proche de 3 quelle que soit la

durée des impulsions. Une éventuelle augmentation de la contribution électronique ne

peut cependant pas être mise en évidence dans SF6 car Rn est identique à Re qui vaut 3.

Dans le cas de la silice, Rni diminue fortement de 8.2 à 3 lorsque la durée des impulsions

est réduite de 95 f s à 15 f s. Cette forte variation indique une importante modification

de l’origine physique de la non-linéarité non-instantanée. Cependant, la réduction de la

durée des impulsions modifie également la contribution vibrationnelle, que nous ne pou-
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FIG. 3.36: Rapport Rni, mesuré en fonction de la durée des impulsions dans

les verres SiO2 et SF6 pour des durées de 15, 22, 24, 27, 31, 38, 42, 60 et

95 f s dans SiO2 et 17, 60 et 95 f s dans SF6. Les lignes pointillées et tiretées

sont des guides pour les yeux.

vons pas estimer. En effet, les différentes composantes vibrationnelles responsables de la

contribution nucléaire n’ont pas toutes le même temps de réponse. L’évolution du rapport

Rni lorsque la durée des impulsions diminue pourrait aussi s’expliquer par une excitation

sélective de modes ayant des temps de réponse de plus en plus courts et dont le rapport Rn

serait inférieur à 8.2. Une discrimination des effets vibrationnels et électroniques ne peut

pas être réalisée ici et nécessite l’utilisation d’impulsions plus courtes.
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Conclusion

La sensibilité de notre système expérimental et sa résolution temporelle nous ont per-

mis d’aborder plusieurs aspects de la réponse optique non-linéaire des verres. Dans un

premier temps, nous nous sommes intéressés à la dynamique vibrationnelle des verres

grâce à la spectroscopie Raman impulsionnelle en régime femtoseconde. Nous avons ca-

ractérisé les modes de défaut D1 et D2 dans la silice et la silice densifiée. Ces modes

présentent un grand intérêt car ils sont reliés à des organisations structurales locales dont

la dépendance en fonction des méthodes de fabrication (densité d’anneaux, fluctuations

spectrales dues à l’ordre local) peut ainsi être étudiée et quantifiée. En étendant ces études

à l’oxyde de germanium, nous avons réalisé la première mise en évidence expérimentale

de la signature spectrale d’un mode de vibration symétrique d’une structure locale qui a

très récemment été associée à une organisation en anneaux à l’échelle nanométrique par

un calcul théorique, de manière analogue à la silice. L’approche temporelle est ici très

complémentaire de la spectroscopie Raman incohérente. Elle permet d’extraire des in-

formations difficilement accessibles, notamment lorsque un mode étroit est superposé à

une bande large. Leur réponse temporelle différente permet alors de les distinguer et ainsi

d’analyser sélectivement des structures fines de faible amplitude. La largeur des modes,

sujet peu abordé jusqu’ici dans les verres mais contenant de nombreuses informations,

pourrait être analysée. Ainsi, la technique ISRS qui n’avait jamais été utilisée dans les

matériaux amorphes jusqu’à présent se révèle être un outil très puissant grâce à sa sélec-

tivité temporelle.

Dans un second temps, nous avons montré que la non-linéarité Kerr non-instantanée

est dominée par la composante nucléaire à l’échelle de la centaine de femtosecondes,

comme en régime picoseconde ou dans le domaine spectral. A l’échelle de la dizaine de

femtosecondes, nous avons mis en évidence une modification de l’origine physique de la

non-linéarité non-instantanée. Nous avons associé cette modification à l’augmentation re-

lative de la contribution électronique et/ou à une modification de la contribution nucléaire.

Des expériences avec des impulsions sub-10 f s seraient nécessaires pour trancher.
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Le travail décrit dans cette thèse comporte deux axes principaux : d’une part, l’étude

de la dynamique électronique et vibrationnelle de nano-objets métalliques et, d’autre part,

l’étude de modes de vibration reliés à un ordre local dans les verres.

Les dynamiques étudiées se déroulant sur des échelles de temps très courtes, nous

avons utilisé différents dispositifs de spectroscopie ultrarapide résolue en temps à haute

cadence et forte sensibilité. Ils sont basés sur deux oscillateurs femtosecondes : l’un, dé-

veloppé au laboratoire, délivrant des impulsions ultracourtes (15 f s à 860 nm) et, l’autre,

commercial accordable en longueur d’onde, couplés à des dispositifs « pompe-sonde »
permettant de générer les deuxièmes et troisièmes harmoniques du faisceau fondamental

avec des cristaux non-linéaires, et ponctuellement, un dispositif de microscopie par modu-

lation spatiale permettant de mesurer directement l’absorption de nano-objets individuels.

Notre étude sur les propriétés dynamiques de systèmes métalliques a porté sur des

nano-objets de différentes tailles, formes et structures. Dans le régime de faible pertur-

bation, l’interaction électrons-réseau se traduit par une décroissance mono-exponentielle

de l’énergie électronique avec un temps caractéristique τe−ph, cinétique qui se reflète di-

rectement dans la dépendance temporelle de la réponse optique. Nous en avons réalisé la

mesure dans le cuivre, où les temps mesurés dépendent fortement de la taille : une forte

diminution de τe−ph est observée pour D < 10 nm, de façon similaire à ce qui avait été

montré dans des nanoparticules d’or et d’argent. Cette accélération des échanges d’énergie

a été associée à la diminution de l’écrantage coulombien au voisinage des surfaces. Des

études similaires ont été entreprises dans des agrégats d’argent de petite taille (D < 2 nm).

Dans ces systèmes, contrairement à ce que prédit le modèle à deux températures, décri-

vant les échanges d’énergie électrons-réseau dans un métal massif, la cinétique de perte

d’énergie des électrons reste mono-exponentielle malgré la forte excitation induite. De

plus, le temps τe−ph augmente pour des agrégats de diamètre inférieur à 3 nm. Cet ef-

fet indique une déviation par rapport à un comportement de type petit solide dans cette

gamme de taille des nanoparticules. Il est probablement à relier à aux effets quantiques

inhérents à la discrétisation des niveaux électroniques, importante pour des agrégats de

187
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très petite taille. Afin d’étudier l’impact de la composition et de la structure sur la dyna-

mique des échanges d’énergie électrons-réseau, nous avons entrepris l’étude d’agrégats

bi-métalliques (alliages et coeur-couronne). Pour les composés or/argent, le désordre et

la nanostructuration jouent un rôle mineur, les cinétiques mesurées reflétant principale-

ment la composition des particules. Pour les composés coeur-couronne nickel/argent, un

comportement complexe a été observé. Les différentes études que nous avons réalisées

indiquent que ni l’oxydation, ni la modification de la structure de bande électronique ne

semblent être responsables de cet effet. Son origine reste inexpliquée, et pourrait être due

à la réduction de taille des différents éléments formant les nanoparticules : très petits

agrégats d’argent sur un agrégat de nickel par exemple.

Dans un second temps, nous avons étudié les oscillations acoustiques de nano-objets

métalliques de différentes formes et structures. Les modes de vibration de nano-prismes

d’or ont été analysés en réalisant des mesures sur un ensemble d’objets et sur des ob-

jets uniques (paires de nano-prismes), mettant notamment en évidence l’importance de

la contribution inhomogène à l’amortissement dans les études d’ensemble, et les fortes

fluctuations de paire à paire, dues au couplage nanoprismes-substrat. Couplées avec une

étude numérique basée sur la résolution par éléments finis, ces mesures nous ont permis

de montrer que les vibrations des nano-prismes sont très faiblement influencées par le

substrat. Nous avons ensuite étudié les modes de vibration (respiration et élongation) de

nano-colonnes d’argent en matrice d’alumine. Cette étude, accompagnée d’une modéli-

sation basée sur des éléments finis, nous a permis d’extraire des informations structu-

rales, mettant évidence une nano-structuration résiduelle des nano-colonnes. Un modèle

simple sur le mécanisme de dissipation de l’énergie élastique nous a permis de suggé-

rer que la contribution dominante à l’amortissement était homogène. Par ailleurs, une

étude complémentaire a aussi montré un faible impact de la nano-structuration sur la

dynamique des échanges entre électrons et phonons dans ces nano-colonnes. L’impact

de la nano-structuration a également été étudié dans des systèmes coeur-couronne bi-

métalliques, où nous avons mis en évidence le rôle de la ségrégation des deux métaux sur

la réponse acoustique, alors que la cinétique électronique est peu modifiée. Ces résultats

soulignent l’intérêt de l’étude des modes acoustiques des nanoparticules métalliques, no-

tamment à l’échelle de l’objet unique : leurs caractéristiques (fréquence et amortissement)

contiennent des informations sur la forme, la structure et l’interaction avec l’environne-

ment des nano-objets.

Une seconde partie de mes travaux a été consacrée à l’étude de la dynamique vibra-

tionnelle des verres. Elle a principalement porté sur l’observation de modes de vibration
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reliés à un ordre local par une technique de Raman impulsionnelle en régime femtose-

conde. Cette technique est très complémentaire de la spectroscopie Raman spontanée car

elle permet, en analysant sélectivement le signal temporel, d’observer des modes étroits

superposés à des bandes larges, et d’accéder ainsi à des informations pratiquement inac-

cessibles en spectroscopie Raman. Dans la silice (SiO2), nous avons observé et caractérisé

les « modes de défaut » D1 et D2, dus aux vibrations symétriques des atomes d’oxygène

dans des structures locales, en forme d’anneau. Cette étude a été élargie à la silice den-

sifiée : nous avons ainsi mis en évidence l’existence du mode D1 et pu le caractériser.

Ces études nous ont permis d’accéder à des informations structurales, notamment sur la

concentration des anneaux. Nous avons également mis en évidence et réalisé la première

caractérisation expérimentale d’un mode de vibration d’anneaux, analogue au mode D2 de

la silice, dans l’oxyde de germanium (GeO2), en accord avec un calcul théorique ab-initio

récent.
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Résumé :

Ce travail a porté sur l’étude de la dynamique électronique et vibrationnelle de nano-objets métal-
liques en fonction de leur taille, forme et composition, ainsi que sur celle des modes de vibration dans
les verres, par des techniques optiques résolues en temps à l’échelle femtoseconde.

Dans des agrégats mono-métalliques de cuivre, nous avons confirmé l’accélération des échanges
d’énergie électrons-réseau pour des tailles inférieures à 10 nm. Nous avons abordé le régime des faibles
tailles, inférieures à 2 nm, et mis en évidence les limites d’une modélisation de type solide confiné.
Dans les agrégats bi-métalliques nous avons montré que la cinétique des échanges d’énergie reflète la
composition pour les composés or-argent mais est plus complexe pour des nanoparticules ségrégées
nickel-argent.

L’impact de la forme, de la structure et de l’environnement de nano-objets métalliques sur leurs
modes de vibration acoustiques a été étudié dans différentes configurations. Les mesures réalisées sur
un ensemble et des paires de nano-prismes ont permis de mettre en évidence les fluctuations locales de
leur couplage avec le substrat. L’effet de la nano-structuration a été mis en évidence dans des nano-
colonnes et dans des composés ségrégés.

Par ailleurs, nous avons étudié par spectroscopie Raman impulsionnelle femtoseconde les modes
vibrationnels associés à une structuration locale dans les verres. Nous avons ainsi caractérisé les « modes
de défaut » dus aux vibrations de structures en anneau dans la silice, et leur évolution en fonction de
sa densité. Dans l’oxyde de germanium, nous avons démontré l’existence et caractérisé un mode de
vibration dû à la présence d’une structure en anneau.

Mots-clés : Spectroscopie femtoseconde
Nanoparticules métalliques Silice et Oxyde de germanium
Interaction électrons-phonons Vibrations acoustiques
Ordre local Raman impulsionnel

Abstract :

In this Ph.D. work we have investigated the electronic and vibrational properties of metallic nano-
objects as a function of their size, shape and composition, and studied the vibrational modes in glasses,
using femtosecond time-resolved spectroscopy.

In mono-metallic copper clusters, acceleration of the electron-lattice energy exchanges for sizes smal-
ler than 10 nm has been demonstrated, confirming previous results in gold and silver clusters. The small
size regime, i.e., nanoparticles smaller than 2 nm, has been addressed. The results show the limit of the
classical confined material approach. In bi-metallic clusters, electron-lattice interaction has been shown
to reflect their composition for gold-silver materials, but exhibits a more complex behavior in the case
of segregated nickel-silver particles.

The impact of shape, structure and environment on the acoustic vibrations of metallic nano-objects
has also been studied. Measurements performed in ensemble or pairs of prisms yielded evidence for local
fluctuations of their coupling with the substrate. Nano-structuration effects have been demonstrated in
nano-columns and segregated components.

The vibrational modes associated to local order in glasses have been investigated using a high
sensitivity impulsive stimulated Raman scattering technique. The « defect modes » of normal and
densified silica, associated to vibrations of ring structures, have been observed and characterized, yielding
information on the evolution of the ring density. Performing similar measurements in germania, we have
demonstrated the existence of a vibrational mode due to a similar ring structure and determined its
characteristics.

Keywords : Femtosecond spectroscopy
Metal nanoparticles Silica and Germania
Electron-phonon interaction Acoustic vibrations
Local order Impulsive Raman scattering
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