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Résumé

La thermoplasmonique est une branche de la plasmonique exploitant les phéno-
menes thermiques dans des structures métalliques. Longtemps regardées comme
problématiques, les pertes par effet Joule dues a I’absorption de la lumiere par
des nanoparticules métalliques sont maintenant considérées comme un point de
départ pour de nombreuses applications : nanosources thermiques en médecine,
enregistrement magnétique, catalyse chimique, thermotronique ou la conversion
d’énergie.

L’usage de laser femtosecondes sur des structures plasmoniques, permet de
créer des nanosources thermiques confinées spatialement atteignant des tempéra-
tures électroniques tres élevées devant la température du réseau atomique. L’ab-
sorption par un métal d’'une impulsion d’énergie peut étre décrite en trois étapes
principales. Tout d’abord, une absorption des photons par les électrons du mé-
tal augmentant 1’énergie des électrons a 1’échelle de la centaine de femtosecondes
avec des températures électroniques pouvant atteindre des milliers de degrés Kel-
vin alors que la température du réseau, elle, reste quasiment constante. Puis une
deuxieéme étape au cours de laquelle les interactions électron-phonon transmettent
I’énergie absorbée par les électrons au réseau, ce qui permet a 'énergie des élec-
trons et du réseau d’atteindre un équilibre. Enfin, I’énergie est dissipée dans le
substrat entourant le métal par conduction thermique.

Il existe un grand nombre de modeles dans la littérature permettant de décrire
le non-équilibre entre électrons et phonons néanmoins, une comparaison rigoureuse
et quantitative avec des données expérimentales fait défaut pour valider ou inva-
lider ces modeles. Cela a été 'objectif principal de cette étude. Afin d’étudier ces
phénomenes, nous avons utilisé une expérience pompe-sonde ou la pompe permet
un chauffage ultra-rapide de I’échantillon ce qui provoque un changement de la
permittivité dudit matériau. Le faisceau sonde permet alors de mesurer les varia-
tions dans le spectre de réflexion et de transmission, provoquées par le changement
de permittivité.

Nous avons mis en place un code numérique permettant de modéliser 1’évolu-
tion de la température dans un maillage 3D d’une structure composée d’éléments



diélectriques et métalliques. Ce modele thermique prend en compte les divers phé-
nomenes de transport d’énergie dans un métal tels que le couplage électron-phonon,
la conduction thermique électronique et des phonons et le déplacement balistique
des électrons non thermalisés. Puis, via un modele de la permittivité en fonction
de la température prenant en compte les transitions interbandes et intrabandes,
ce modele a été couplé a un modele optique permettant de simuler 1’évolution des
spectres optiques d’'une structure en fonction de sa température afin de pouvoir
confronter ce modele numérique aux résultats expérimentaux par des ajustements
des données.

Ce modele numérique a été validé sur de nombreuses expériences pompe-sonde
effectuées sur des films d’or de diverses épaisseurs et des réseaux de nanostruc-
tures d’or sur verre ou sur film d’or. Nous avons pu montrer que parmi le tres
grand nombre de parametres optiques et thermiques intervenant dans le modele,
toutes ces données expérimentales pouvaient étre ajustées en utilisant un tres pe-
tit nombre de parametres libres, confirmant ainsi la robustesse du modele. Enfin,
ce modele a pu étre utilisé pour concevoir et optimiser des réseaux de structures
permettant la mise en évidence expérimentale de la propagation de la chaleur sur
des échelles de quelques centaines de nanometres au sein d’une nanostructure d’or.

Mots-clés :Electromagnétisme, Thermique, Matériaux plasmoniques, Nano-
structures
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Abstract

Thermoplasmonics is a branch of plasmonics exploiting thermal phenomena in
metallic structures. Long regarded as problematic, Joule losses due to the absorp-
tion of light by metallic nanoparticles are now considered as a starting point for
many applications : thermal nanosources in medicine, magnetic recording, chemical
catalysis, thermotronics or energy conversion.

The use of femtosecond lasers on plasmonic structures allows the creation of
spatially confined nanosources of heat reaching very high electronic temperatures
compared to the temperature of the atomic lattice. The absorption by a metal of a
pulse of energy can be described in three main steps. Firstly, absorption of photons
by the electrons of the metal increases the electron energy on the scale of a hundred
femtoseconds with electronic temperatures that can reach thousands of Kelvin,
while the lattice temperature remains almost constant. Then, in a second step, the
electron-phonon interactions transmit the energy absorbed by the electrons to the
grid, allowing the electrons and phonons to reach equilibrium. Finally, the energy
is dissipated into the substrate surrounding the metal by thermal conduction.

Many models exist in the literature to describe the non-equilibrium between
electrons and phonons. However, a rigorous and quantitative comparison with
experimental data is lacking to validate or invalidate these models. This was the
main objective of this study.

To study these phenomena, I used pump-probe experiments where the pump
allows ultra-fast heating of the sample which causes a change in the permittivity
of the metal. The probe beam then measure the variations in the reflection and
transmission spectrum caused by the change in permittivity. I set up a nume-
rical code for modeling the temperature evolution in a 3D mesh of a structure
composed of dielectric and metallic elements. This thermal model takes into ac-
count the various energy transport phenomena in a metal such as electron-phonon
coupling, electron and phonon thermal conduction and ballistic displacement of
non-thermalized electrons. Then, via a model of permittivity as a function of tem-
perature taking into account the interband and intraband transitions, this model
was coupled to an optical model to simulate the evolution of the optical spectra
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of a structure as a function of its temperature in order to be able to confront this
numerical model with the experimental results by data fitting.

This numerical model has been validated on numerous pump-probe experi-
ments carried out on gold films of various thicknesses and gold nanostructure
arrays on glass or gold film. We were able to show that, among the very large
number of optical and thermal parameters involved in the model, all these experi-
mental data could be modeled using a very small number of free parameters, thus
confirming the robustness of the model. Finally, this model was used to design and
optimize samples allowing the experimental demonstration of heat propagation on
scales of a few hundred nanometers within a gold nanostructure.

Keywords :Electromagnetism, thermal, plasmonic materials, nanostructures
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Introduction

La thermoplasmonique [I}, 2, 3] est une branche émergente de la plasmonique
exploitant les phénomenes thermiques issus de la plasmonique. Longtemps regar-
dées comme problématiques, les pertes par effet Joule dues a ’absorption de la
lumiere par des nanoparticules métalliques sont maintenant considérées comme
un point de départ pour de nombreuses applications. En effet les domaines de la
médecine [4]], enregistrement magnétique [5], la catalyse chimique [6], la ther-
motronique [7, 8] ou la conversion d’énergie [9] sont tous des domaines ou des
nanosources thermiques ont montré de grandes promesses.

La plasmonique est ’étude de I'interaction entre des photons et des électrons
libres & l'interface entre un métal (or, argent, cuivre ...) et un diélectrique (air,
verre). On appelle alors le couplage entre les électrons et les photons un "plasmon'
représentant 'unité quantique d’une oscillation collective des électrons a la surface
du métal. Ce phénomene crée a son tour des déperditions thermiques a l'intérieur
du métal, objet d’étude de la thermoplasmonique.

Afin d’étudier les phénomenes thermiques se déroulant dans ces structures plas-
moniques, il est essentiel d’utiliser une source de photons relativement intense qui
sera de maniere évidente un laser. Pour chauffer une particule, il est possible
d’utiliser un laser continu ou un laser impulsionnel. Un laser impulsionnel a pour
avantage d’avoir une puissance instantanée bien plus importante permettant donc
d’atteindre rapidement des températures élevées. Il permet également de révéler
I'aspect temporel de ’évolution des températures de la structure. De plus, si les
impulsions du laser sont suffisamment courtes (la centaine de femtoseconde), il de-
vient possible d’observer un phénomene tres intéressant ou la température électro-
nique devient extrémement importante devant la température du réseau atomique.
Cette température du réseau permet de décrire les vibrations des atomes ou mo-
lécules que I'on retrouve dans les solides et liquides. Une excitation collective du
réseau atomique est souvent décrite comme une quasi-particule nommeée phonon.
Un des objectifs de la thermoplasmonique est justement d’étudier le couplage entre
électrons et phonons.

Le chauffage d'un métal par des impulsions laser ultracourtes permet donc



d’étudier efficacement le non-équilibre entre 1’énergie possédée par les électrons et
I’énergie possédée par les phonons a une échelle de temps typique de quelques pi-
cosecondes. L’absorption par un métal d’une impulsion d’énergie peut étre décrite
en trois étapes principales. Tout d’abord, les photons sont absorbés par les élec-
trons du métal, ce qui augmente 1’énergie des électrons a 1’échelle de la centaine de
femtoseconde. La température électronique peut alors devenir tres élevée a cette
étape (de l'ordre de quelques milliers de degrés Kelvin) alors que la température du
réseau, elle, reste quasiment constante. Au cours de la deuxieme étape les interac-
tions électron-phonon transmettent I’énergie absorbée par les électrons au réseau,
ce qui permet a I’énergie de 1’électron et du réseau d’atteindre un équilibre. Enfin,
I’énergie est dissipée dans le substrat entourant le métal par simple conduction
thermique.

Une meilleure compréhension des mécanismes de couplage entre électrons et
phonons induits par des impulsions sub-picosecondes aurait des applications dans
de nombreux domaines. En effet les lasers sub-picosecondes sont fréquemment
utilisé dans les ablations laser [10], gravure laser [I1], I'analyse de matériaux ou
encore dans la formation de nano-particules [12]. Il est également possible d’utiliser
un laser femtoseconde pour étudier des processus chimiques [13], les phénomenes
de transitions de phases [14], de stockage d’énergie [I5] ou encore d’induire des
phénomenes de nanocavitation dans I'eau via la génération de plasma autour d’une
particule métallique [16].

Le premier modeéle décrivant ces phénomenes a été proposé par Anisimov [17]
pour étudier I’émission d’électrons dans un métal excité par une impulsion laser
ultracourte. Ce modele est communément appelé le modele a deux températures
(TTM). Modele qui a par la suite été utilisé dans de nombreux travaux pour dé-
crire le non-équilibre entre électrons et phonons dans des métaux minces [18, [19],
dans des matériaux a bandes interdites comme le silicium [I8, 19, 20] ou pour
étudier les effets thermiques de certaines nanostructures [21) 22]. De nombreuses
modifications ont ensuite été ajoutées au modele original pour mieux décrire la dy-
namique des processus, telles que la dépendance en température de la conductivité
thermique électronique [I8, 23], de la densité électronique [18, [19] ou encore du
phénomene de non-thermalisation des électrons [24] 25] 26]. Ces évolutions ont été
progressivement ajoutées dans des modeles plus complexes et détaillés [20, 22] [25].

La méthode la plus fréquente pour étudier ces phénomenes est d’utiliser une
expérience pompe-sonde ou le laser pompe va chauffer les matériaux utilisés entrai-
nant un changement de la permittivité dudit matériaux. Le faisceau sonde va alors
permettre de mesurer les variations, provoquées par le changement de permittivité,
dans le spectre de réflexion ou de transmission de 1’échantillon étudié [27), 28], 29].
On peut également trouver d’autres méthodes reposant sur la spectroscopie par
photoémission ou 'on cherche a mesurer la distribution de Fermi des électrons



pour en déduire une température électronique [30], ou une méthode basée sur un
couplage entre la méthode pompe-sonde et I'étude de la diffraction d’un faisceau
d’électrons [31].

Cependant, malgré le grand nombre de modeles décrivant le non-équilibre entre
électrons et phonons, une comparaison rigoureuse avec des données expérimentales
fait défaut pour valider ou invalider ces modeles. C’est sur ce point qu’intervient
le projet de mon doctorat. Je me propose en effet d’étudier et de combiner les
différents modeles présents dans la littérature et les confronter a des données ex-
périmentales issues d'une expérience pompe-sonde. De plus, ce modele devra pou-
voir s’adapter a tous matériaux plasmoniques et a toutes formes de structures.
L’objectif & terme est de pouvoir résoudre le probléme inverse, i.e. remonter a la
distribution spatio-temporelle de température dans une nanostructure a partir des
mesures optiques en champ lointain.

Ma these s’est effectuée en cotutelle entre 'université de Paris-Saclay et 1'uni-
versité de Sherbrooke sous la direction de Julien Moreau au Laboratoire Charles
Fabry (LCF) et de Michael Canva au Laboratoire Nanotechnologies et Nanosys-
temes (L2N). Le LCF a apporté son expertise dans les structures plasmoniques et
dans la simulation numérique des propriété optiques des nanostructures. L’univer-
sité de Sherbrooke nous a permis d’accéder a un banc expérimental pompe-sonde
avec une excellente résolution temporelle et spectrale, ainsi qu’aux infrastructures
nécessaires a la fabrication d’échantillons nanostructurés.

Dans un premier temps, ce manuscrit décrira la modélisation théorique du
couplage entre électrons et phonons. Nous introduirons le concept d’électrons non
thermalisés et le transport balistique de 1’énergie. On rappellera ensuite les divers
mécanismes de transmissions de la température (conduction thermique, convection
et rayonnement thermique) et leur importance aux échelles de temps et d’espace
considérées. Tous ces phénomenes nous permettront d’établir un modele capable de
décrire I’évolution de la température électronique et de réseau. Les parametres de ce
modele seront ensuite décrits en détail avec leurs dépendances a la température. On
terminera sur la modélisation de la dépendance thermique de la permittivité d'un
métal comme 'or avec la description des transitions interbandes et intrabandes
des électrons.

Dans un deuxieéme chapitre, nous montrerons comment calculer numérique-
ment les spectres optiques d’un échantillon plasmonique suivant sa géométrie (film
plans ou réseau de nano structures) ainsi que la répartition de I’absorption dans
un échantillon. Nous décrirons ensuite le modeéle numérique servant a modéliser
I’évolution de la température dans un maillage 3D d’un échantillon en utilisant les
formules théoriques du premier chapitre. Finalement, on présentera les optimisa-
tions indispensables a appliquer au code numérique afin de réduire les temps de



calculs.

Le troisieme chapitre sera consacré aux expériences ayant été effectuées sur dif-
férents échantillons afin de les comparer quantitativement au modele. Une premiere
série de mesures pompe-sonde a été effectuée sur des films d’or d’épaisseurs diffé-
rentes soumis a une excitation ultracourte a différentes fluences. On montrera que
ces expériences ont permis de valider le modele numérique développé et d’ajuster
les profils temporels et spectraux mesurés avec un minimum de parametres libres
identifiés. Ce méme modele a également été appliqué avec succes sur des réseaux de
nano-batonnets d’or soumis a différentes fluences. Enfin, nous décrirons diverses
expériences et simulations ayant été réalisées sur des réseaux de nanostructures
afin de pouvoir mesurer expérimentalement la propagation de la chaleur sur des
échelles de quelques centaines de nanometres.



Chapitre 1

Modele théorique : état de ’art

Afin de modéliser les effets thermiques dans les structures plasmoniques a
I’échelle de la femtoseconde, il est nécessaire d’étudier, en particulier comment
la température électronique et la température du réseau affectent les propriétés
optiques de ces structures. Une modification de la température d’'un matériau
entraine une variation de la permittivité ce qui entraine a son tour une modifica-
tion des spectres de réflexion, transmission et absorption. Ce sont ces spectres qui
sont mesurés lors d’expériences pompe-sonde et que 1’on va chercher a comparer
quantitativement au modele (figure [I.I)). Un état de l'art est nécessaire sur les
phénomeénes thermiques dans les structures plasmoniques et on doit s’intéresser a :

e [’étude des modeles thermiques existants
e [’étude des variations de permittivité en fonction de la température
e Le calcul des spectres des structures plasmoniques

Impulsion de pompe

Modéle a2
températures

pour un métal
L 3

Loi de dépendance |g(T,T) Modélisation des
en température de la propriétés optiques
permittivité de I’ échantillon

Spectre
optique

Tr'é sedau

Télect'ronique

Comparaison W
avec les mesures
L pompe/sonde J

FIGURE 1.1 — Schéma de principe des différentes problématiques : modele a 2
températures, estimation de la permittivité du métal et modélisation des propriétés
optiques qui seront confrontées a 1’expérience.



CHAPITRE 1. MODELE THEORIQUE : ETAT DE L’ART

1.1 Modele a 2 températures

Le modele & 2 températures original, introduit par Anisimov en 1974 [I7] per-
met de décrire la relation entre la température électronique et la température
de réseau au sein d’'un matériau. Nous allons commencer par décrire ce modele
sous sa forme simple, qui permet déja de décrire qualitativement les phénomenes
thermoplasmoniques observés expérimentalement, puis nous introduirons les divers
phénomeénes physiques supplémentaires a prendre en compte.

1.1.1 Modéle de base

L’évolution a une échelle de temps treés courte (quelques picosecondes) des
variations de la température électronique (T.) et de la température de réseau (7))
lors de I'absorption d’une impulsion d’énergie par un métal peut étre, dans le cas du
modele le plus simple possible, décrite par un systeme de 2 équations différentielles
couplées [32] :

)™ — 6 (0 - 1) + Pans ) (11)
a0 _ g (1) - Tity) (1.2

dt

Dans ce systeme d’équations deux termes importants sont a noter. Tout d’abord,
le terme source Py 1 en W.m ™3 qui décrit 'absorption de 1’énergie provenant des
photons par les électrons, a l'origine de la température électronique. Ensuite, la
description du couplage électron-phonon via un terme G en W.m3.K~! décrivant
le taux de conversion énergétique entre les électrons et les phonons. Par ailleurs,
on a C, et C; qui sont les capacités thermiques électroniques et de réseau en
Jm™3 K1, ils rendent compte de la capacité du matériau a stocker I’énergie.

On peut trouver les valeurs de ces parametres dans la littérature [33, 34, 35
25, 36, 137, 38, B9] pour un tres grand nombre de matériaux, avec une capacité
électronique ayant une dépendance linéaire avec la température électronique C, =
~T., avec 7 la pente de la capacité thermique volumique électronique en J.m=3.K—2

(voir tableau
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Métaux | C; (Jm3 K1) | v (Jm3K™2) | G(Toymy) (Wm 3K 1)
Ag 2.6 x 10° 63.3 2.5 — 3.5 x 10%
Au 2.5 x 10° 62.9/67.6/68/71 1—5x 10
Cu 3.4 x 10° 96.8 0.48 — 1.4 x 10'7
Ti 2.34 x 10° 234 101
Al 2.422 % 10° 91.2 2.45 x 107
Ni 3.9 x 108 195 1018
Pt 2.7 x 10° 157 108
W% 2.6 x 10° 100 1.9 x 10%7
Mo 2.5 x 10° 174 3.5 x 10'°
Cr 3.2 x 10° 194 4.2 x 1017
Co 3.7 x 10° 704 9.3 x 107
Ru 2.8 x 10° 400 1.1 x 108
\% 2.9 x 10° 5.23 — 6.48 x 10*®
Nb 2.2 x 10° 1.38 — 3.87 x 10*®
Pb 1.5 x 106 1.24 — 6.2 x 1017

Fe (bee) 3.5 x 10° 1250 5.48 x 108

Fe (fcc) 3.5 x 10° 698 3.2 x 108

TABLE 1.1 — Tableau des valeurs des parametres du modele d’Anisimov extraites
de la littérature. Lorsque plusieurs valeurs existent, elles sont listées sous la forme
/ ou — si elles existent sur une plage de valeurs.

Pour les applications visées dans cette these ou ’on va chercher a atteindre de
hautes températures électroniques, un faible gamma est préférable (faible capacité
thermique électronique). En effet une faible capacité thermique indique qu’une
faible quantité d’énergie sera suffisante pour augmenter fortement la température.
De plus, pour pouvoir observer un couplage entre la température électronique et
de réseau durant un temps aussi long que possible, un faible G est également
souhaitable. D’apres le tableau [I.I} remarquablement, l'or est I'un des métaux
permettant la meilleur observation de ces phénomenes, et c’est également un des
métaux les plus utilisés en plasmonique. Il servira donc d’exemple tout au long de
notre étude.

Les 2 équations du modele d’Anisimov permettent d’obtenir I’évolution de la
température électronique et de réseau au cours du temps. On peut voir ci-dessous
(figure |1.2)) un exemple de I’évolution de T, et de 7; d'une couche d’or de 200 nm

soumise a une impulsion ultra-courte :
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FIGURE 1.2 — Exemple de variation de la température électronique (T.) et de
réseau (1)) avec les parametres d’une couche d’or plan de 200 nm avec une fluence
de 3.8 J.m2. L’énergie incidente est ici modélisée par une impulsion gaussienne
ultra courte (170 fs) a t=400 fs.

On remarque que ’absorption de I’énergie lumineuse incidente par les électrons
entraine une tres forte température électronique (plusieurs centaines a plusieurs
milliers de K), puis le couplage entre électrons et phonons permet d’arriver, en
quelques dizaines de ps, a un équilibre entre la température électronique et de
réseall.

Avec ce modele, il est possible de calculer une température électronique (T, max)
et de réseau (T}, maxr) maximale pouvant étre atteinte pour une énergie volumique
donnée absorbée au cours de 'expérience :

E(l S
Ty oz & \/Tgmb +2 ;’V (1.3)
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Ea S
bV (1.4)

E,max ~ Lamp t+ Cl

La valeur de la température maximale, calculée par ce modele simple, est en
fait sur-estimée. En effet, la conduction thermique ainsi que le couplage électron-
phonon prennent effet avant que toute I’énergie incidente soit absorbée, ce qui
diminue la température électronique.

Il est de plus possible de définir un temps caractéristique du couplage électron-
phonon dépendant de la température électronique et de réseau du métal étudié
en regardant 1’évolution temporelle au premier ordre de l'énergie des électrons
U, = %ny :

Ut) —Uuloo) 1 T2—T}

1
Tth = =357
. 2 G(T, — 1))

T.+ 1
G

- (1.5)

On peut alors donner un ordre de grandeur du temps de couplage électron-
phonon pour différents matériaux (voir tableaux en prenant une température
électronique de 1000 K et une température de réseau de 293.15 K (température
ambiante), deux températures caractéristiques des expériences effectuées par la
suite :

Métaux | Te—pn(Te = 1000K,T; = Typp) (fs)
Ti 15
Pt 102
Ni 126

Fe (fcc) 141

Fe (bcc) 147
Ru 235
Al 241
Cr 299
W 340
Co 489
Cu 666
Ag 1364
Au 1748
Mo 3214

TABLE 1.2 — Estimation du temps caractéristique de couplage électron-phonon
pour une température électronique de 1000 K.
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On constate que quelques métaux ont de longs temps caractéristiques de cou-
plage électron-phonon tel que le molybdene, I'or ou I'argent, tandis que d’autres
métaux, tels que le titane, atteignent un équilibre électron-phonon quasiment im-
médiatement. Un critere important qui en découle pour de futures expériences, est
la durée de la pompe qui limite la résolution temporelle aux temps courts. Sachant
que les lasers femtosecondes ont typiquement des durées de I'ordre de la centaine de
femtosecondes, on pourra observer le couplage électron-phonon des matériaux tels
que l'or, mais pas celui du titane, trop rapide par rapport a la durée d’impulsion.

Méme si le modele d’Anisimov permet de reproduire ’allure des réponses ther-
miques ultrarapides, il manque de nombreux parametres si I’on cherche a avoir une
approche plus quantitative des phénomeénes physiques se produisant a l'intérieur
des métaux. En effet, le modele simple d’Anisimov présente plusieurs approxima-
tions listées ci-dessous :

e Ce modele est appliqué en 0D (point unique sans dépendance spatiale) sans
prendre en compte la dépendance spatiale des phénomeénes se produisant
dans le métal étudié et I'environnement 1’entourant.

e Le modeéle ne prend pas en compte la conduction thermique nécessaire pour
ramener le systeme a I'état d’équilibre.

e Le temps mis par les électrons pour se thermaliser n’est également pas
modélisé.

Par la suite nous allons montrer comment modifier le modele pour qu’il prenne
en compte ces divers parametres. A noter qu’il existe également des limites phy-
siques a respecter pour pouvoir appliquer ce modele ou ses évolutions :

e La température électronique doit étre inférieure a la température de Fermi
du métal étudié. Ce qui permet d’éviter de traiter le cas de la formation de
plasma a la surface du métal.

e La température de réseau du métal doit rester inférieure a la température
de fusion.

Ces 2 températures étant bien supérieures aux températures qui seront atteintes
dans nos expériences, on considérera que ces criteres sont respectés. Le tableau
donne la valeur de ces températures :

10
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Métaux TfermiK Tfusionoc
Ag 63 800 962
Au 64 200 1064
Cu 81 600 1085
Ti 99 200 1668
Al 136 000 660
Ni 136 200 1455
Pt 69 200 1768
W% 106 500 3422
Mo 67 800 2623
Cr 80 400 1907
Co 135 900 1495
Ru 73 300 2334
\% 211 100 1910
Nb 61 600 2477
Pb 11 000 327
Fe 129 800 1538

TABLE 1.3 — Tableau des valeurs des températures de Fermi et de fusion de divers
matériaux

1.1.2 Modélisation du terme source

Les particularités expérimentales sont décrites a travers le terme source P,
du modele a 2 températures (équation . Ce terme décrit la puissance absorbée
par m~? et dépend donc d’une part des parameétres du laser ayant servi a exciter
la structure étudiée et d’'une autre part de 'absorption de la structure elle-méme
a la longueur d’onde du laser utilisé.

L’impulsion d’énergie peut s’exprimer en fonctions de 3 parametres distincts :

e La composante spatiale décrite par une gaussienne et caractérisée par la
largeur du faisceau wy (waist en anglais) en m?

e La composante temporelle également décrite par une gaussienne et carac-
térisée par un temps caractéristique 7, en s

e [’énergie contenue dans I'impulsion d’énergie

L’éclairement (E(r,t)) en fonction du temps et de l'espace sur un échantillon
peut alors s’écrire sous la forme :

2 2
_or_ _pi_
2

E(r,t) = Ege “0e 7 (1.6)

11
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avec Eq I’éclairement maximal en W.m ™2 de I'impulsion. A un instant t donné,
on peut calculer éclairement (E(r) en W.m?) comme une gaussienne spatiale, ce
qui permet de relier I’éclairement maximal a la puissance totale maximale (Py en
W) via U'intégrale spatiale de I’éclairement :

273 +00

) *2L22 ™ 5
E(T‘) = E0€ “0 => PO = / E0€ “o rdrdd = §E0w0 (17)

0

Sachant que I'on peut écrire ’évolution de la puissance totale de la pompe en
fonction du temps comme une gaussienne temporelle, on peut relier la puissance
totale maximale de la pompe a I’énergie totale contenue dans 1’ impulsion d’énergie
(E, en J) via l'intégrale temporelle de la puissance totale :

2
t +o0

_at ot
P(t)=Pe % =>FE,= P Hdt = Py, (1.8)
—00
La fluence (F en J.m™2) permettant de décrire la quantité d’énergie recue par
m? peut alors étre calculée par les formules suivantes :
E
F = E()Tp =T 9 p2 (19)
240
Ces équations nous permettent donc de décrire I’éclairement en fonction du
temps et de I’espace, tout en reliant les différentes manieres de caractériser ’énergie
contenue dans I'impulsion d’excitation.

Une fois I'impulsion d’énergie décrite, il faut pouvoir caractériser la puissance
absorbée par ’échantillon (Ps1). Pour ce faire, il faut déterminer 1’absorption
volumique de ’échantillon (Ay(r)) :

2
2

€ “Z
(=l

—T

e

<%

Pabs,V(T, t) = AV (T’).Eoei

Si 'on peut supposer une absorption uniforme dans I’échantillon observé , on
a alors les simplifications suivantes :

(1.10)

2 2

v P
o Pusy(r,t) = £=0e T dans le cas d'une couche de métal d’épaisseur
d et A I'absorption du métal
2
5 72:—8 —71':_—3
o Pupsy(r,t) = Febem0f =8 dans le cas d’une structure de volume V et

de section efficace d’absorption o5 en m?

Pour modéliser plus rigoureusement ’absorption des échantillons dans le cas
ou celle ci n’est pas uniforme, il est nécessaire d’utiliser des modeles numériques
plus complexes permettant de décrire ’absorption en tout point de 1’échantillon,
ce qui sera décrit en détail dans le chapitre 2.

12
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1.1.3 Dynamique thermique

Un des phénomenes manquants sur le modele d’Anisimov est la conduction
thermique qui se produit a l'intérieur de I’échantillon et dans le substrat qui I’en-
toure. En effet, apres I'absorption de 'impulsion d’énergie, la structure étudiée
retournera a l’état initial en ayant dissipé son énergie dans le substrat environ-
nant. De plus, dans le cas de grosses structures, la conduction a l'intérieur du
matériau lui-méme devient un facteur qu’il faut prendre en compte. Ces raisons
ont fait que la conduction est devenue un parametre que la plupart des modeles
plus complexes prennent maintenant en compte [I8], 20} 22 25, 26, 35].

Plus généralement, il est nécessaire de s’interroger sur les principaux méca-
nismes de transmission de la chaleur que sont la conduction, la convection et le
rayonnement, lesquels sont pertinents aux échelles spatiales et temporelles qui nous
intéressent.

Conduction

La conduction thermique est un mode de transfert thermique se produisant a
I'intérieur d’un milieu ou entre 2 milieux en contact sans qu’il y ait de déplacement
de matiere, sous l'effet d'un gradient de température. La propagation de la chaleur
par conduction a l'intérieur d’un milieu peut s’effectuer selon deux mécanismes
distincts :

e une transmission par les vibrations des atomes ou des molécules
e une transmission par les électrons libres

C’est la transmission par les électrons libres qui fait que les métaux ont une
forte conductivité thermique. Les équations décrivant la conduction thermique
reposent sur la loi de Fourier ou la densité de flux thermique est proportionnelle
au gradient de la température :

Z=-kSNVT (1.11)

On a ici ¢ un flux en W, k la conductivité thermique du milieu en W.m =t K~}
et S la surface commune entre les 2 zones de température. On peut voir ci-dessous
[figure une illustration en une dimension de cette équation :

13
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. —kS.(T,-T))
?= d

— s
d

FI1GURE 1.3 — Illustration de la conduction thermique dans un barreau 1D

Le parametre permettant d’exprimer la capacité de la chaleur a se diffuser dans
un milieu est appelé la diffusivité D et s’exprime en m%.s7! :
k
D=— 1.12
G (1.12)
I1 est possible de se faire une idée des valeurs de la conductivité thermique pour
différents métaux et substrats dans le tableau suivant (tableau |1.4)) :

14
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Matérias Conductivité thermique | Capacité thermique | Diffusivité
k (Wom 1. K-1) C (Jm 3. K1) D (m%s™!)

Argent 419 2.6 10° 1.6 1074
Or 318 2.5 10° 1.31074
Cuivre 386 3.4 10° 1.1 1074
Titane 21.6 2.34 10° 9.410°°
Aluminium 237 2.4 10° 1.0 1074
Ni 90.7 3.9 x 10° 2.3107°
Pt 71.6 2.7 x 10° 2.6 107°
W 174 2.6 x 10° 6.7 107
Mo 138 2.5 x 10° 5.5107°
Cr 93.7 3.2 x 10° 2.9 107°
Co 100 3.7 x 10° 2.7107°
Ru 58.2 2.8 x 10° 2107°
\Y 30.7 2.9 x 10° 1.1 1075
Nb 53.7 2.2 x 10° 2.4107°
Pb 35.3 1.5 x 10° 1.6 1074
Fe 80.2 3.5 x 10° 2.4107°
Verre 1 1.8 10° 5.6 10~7
Eau 0.6 4.2 10° 1.4 1077
Air 0.026 1.4 10° 2.1107°

TABLE 1.4 — Tableau des conductivités et capacités thermiques de différents ma-
tériaux

On peut remarquer que les métaux nobles (Or, Ag, Cu) ont une conductivité
thermique tres importante leur permettant de conduire efficacement la chaleur.
On voit ainsi par exemple que le flux de chaleur dans I’or sera 400x plus grand que
dans le verre pour la méme différence de température, lui-méme 50x plus grand
que dans l'air.

Il est possible en, premiere approximation, de calculer la distance caractéris-

tique Ax parcourue par la chaleur en un temps At par la formule suivante :

Az =V D.At (1.13)

Si I'on considere par exemple le cas d'un milieu semi-infini d’or suivant la di-
rection x, perpendiculaire a l'interface, et que ’'on impose une température initiale
supérieure a la température ambiante en x=0, alors la température mettra 80
ps (At = %”2) pour atteindre 40% de la température en x=0 a une distance de

15
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100 nm. On voit donc que, dans un métal comme l'or, les échelles de temps de
la conduction sont de 'ordre de quelques dizaines de picosecondes, significative-
ment plus longs que les temps caractéristiques de couplage électron-phonon décrits
précédemment.

Si I’équation de conduction est complexe a résoudre temporellement, elle est
relativement facile a résoudre en régime statique. Je vais donc donner quelques
exemples de propagation de la chaleur par conduction dans un milieu homogene.
L’équation de la chaleur s’écrit alors :

AT =0 (1.14)
Ce qui nous donne dans les coordonnées spatiales appropriées :
d*T d*T 14T d*T 24T

W:OQI}:[D,W+;%:OGH2D,W+;$:OGH3D (115)

Avec r la distance a la source étudié. La solution de ces équations est alors :

1
T(r)=ar+benlD, T(r) =a.ln(r)+ben 2D, T'(r) =a—+ben 3D (1.16)
r

Pour résoudre ces équations, il faut imposer une température Ty a une distance
d, et une température T; pour 0<r<e avec e la taille caractéristique de 1'objet
étudié. Dans un souci de simplicité on imposera d»e. On a alors :

. To - Tl dTl - €.TO

() d—e r d—e

en 1D (1.17)
Ty —T; In(d). T} —1 ¥
0 1 .hl(?"’) + Il( ) 1 1’1(6) 0
In(d) — In(e) In(d) — In(e)
B ed(T() — Tl) 1 6T1 — dTO
T(r)= g T o 3D (1.19)
L’évolution de la température prend donc des formes différentes suivant les
dimensions du probleme comme illustré sur la figure [1.4] :

T(r)= en 2D (1.18)
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my ——1D
——2D
3D
TO |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

r/d

F1GURE 1.4 — [llustration de la conduction thermique en régime statique pour un
probleme 1D, 2D ou 3D

Ces formules seront utilisées dans le chapitre 2 afin de montrer la validité du
modele thermique a éléments finis utilisé.

Convection

La convection est un transfert de chaleur entre un solide et un fluide, I’énergie
étant transmise par les mouvements internes du fluide. Ces mouvements du fluide
peuvent apparaitre naturellement, c’est-a-dire causés par la différence de densité
du fluide en raison des différences de températures, ou artificiellement avec un
déplacement du fluide induit par une cause externe telle qu'une pompe.

Ce mécanisme de transfert est régi par la loi de Newton :

o=—hS(Ts — T) (1.20)

Avec ¢ un flux en W, h le coefficient de transfert de chaleur par convection en
W.m=2. K1, S la surface du milieu solide en contact avec le fluide, T}, la tempéra-

17
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ture a la surface du solide et T, la température du milieu environnant. On peut
voir ci-dessous (figure [1.5]) une illustration du phénomene de convection :

refroidissement
"

FIGURE 1.5 — [llustration de la convection thermique (wikipedia.org)

L’ordre de grandeur de la valeur du coefficient de transfert de chaleur par
convection dépendra du fluide utilisé ainsi que de la méthode de convection comme
on peut le voir dans le tableau suivant (tableau [1.5)) :

18
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Configuration \ h (Wom™2.K-1)
Convection naturelle
Dans un gaz 2-10
Dans un liquide 100-1000
Convection forcée
Dans un gaz 10-200
Dans un liquide 100-5000

TABLE 1.5 — Tableau des valeurs du coefficient de transfert de chaleur par convec-
tion

La convection est souvent utilisée pour définir les conditions aux limites dans
les probléemes de dynamique thermique.

Toutefois si ’on cherche a discrétiser les effets de la convection ou a étudier de
maniere précise ses effets dans 'espace, il faudra alors prendre en compte 'effet
du champ de vitesse du fluide sur I’évolution de la température, ce qui donne lieu
a un flux thermique pouvant s’exprimer de la maniere suivante :

G=CLS.AV.T) (1.21)

Avec V la vitesse, S la surface du systeme étudié et C} la capacité thermique vo-

lumique en J.m™3. Une représentation du flux thermique obtenu peut étre observée
sur la figure :

@ =—C,.S.(VoT, -V T)

FI1GURE 1.6 — lustration du flux thermique résultant d’'un échange de matiere

Il faut considérer deux configurations :

e le cas de la convection forcée. Dans ce cas le champ de vitesse est imposé par
la configuration expérimentale et est donc indépendant de la température du
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systeme. A noter que cette configuration n’est pas possible pour le moment
dans notre dispositif expérimental.

e le cas de la convection naturelle ou le champ de vitesses est créé par la
différence de température. L’équation décrivant le champs de vitesse est
alors donnée par :

—

DV - ~ .
Py = —VP+uVV = pB(T = Ty)g (1.22)
On a p la pression en Pascal, p la la masse volumique du fluide en kg.m =3, 4 la
viscosité dynamique du fluide en Pa.s, § le coefficient de dilatation thermique en
K1 g la gravité (9.8 m.s~2). Le dernier terme de 'équation représente la poussée
d’Archimede par unité de volume. Le tableau [I.6| donne les parametres de 1'eau et

de lair, 2 des fluides les plus fréquemment utilisés et étudiés :

Fluide| p (kg.m™) | p (Pa.s) S en 107°(K™)
air 1293 [224107° o
eall 1000 1107% | 225.16+5.6888(T—273.15)— 1120596215~

TABLE 1.6 — Tableau des parametres caractéristiques de la convection pour I'air
et 'eau

Rayonnement

Le rayonnement thermique est un transfert d’énergie électromagnétique causé
par I'agitation thermique. Il s’agit du mode de transfert thermique le plus efficace
sur de longues distances tout en pouvant opérer aussi dans le vide. On distingue
3 types de corps théorique émettant un rayonnement ainsi que 3 types de milieu :

e Le corps noir : il absorbe toute la lumiere incidente et est considéré comme
I’émetteur idéal

e le corps blanc : il n’absorbe aucune lumiere et n’en émet aucune

e le corps gris : il absorbe une partie de la lumiere incidente et émet une
fraction du rayonnement du corps noir (ce corps théorique est le plus proche
des corps réels)

e les milieux opaques : milieu (en général solide) que la lumiére ne peut pas
traverser telle qu'une couche métallique. Ce type de milieu peut en général
étre décrit par le modele du corps gris

e les milieux transparents : milieu que la lumiere peut traverser sans étre
absorbée et sans émettre de lumiere. Ce type de milieu peut en général étre
décrit par le modele du corps blanc.
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e les milieux semi-transparents : milieu que la lumiere peut traverser en étant
absorbée et qui peut émettre de la lumiere, ce type de milieu nécessite alors
I'usage d’équations plus complexes que celle du corps noir.

La loi de Planck donne la luminance monochromatique (L en W.m™3.str=)
d’un corps noir. Cette luminance reste la méme dans toutes les directions puisque
le rayonnement d’un corps noir est isotrope :

C
T = —a— (1.23)
AP {e% — 1}
Avec les constantes C;=3.741 1076 W.m? et C5=0.0143 m.K. On obtient donc

un rayonnement dont la luminance dépend de la longueur d’onde et de la tempé-
rature.

En intégrant la luminance monochromatique sur un demi espace, toutes les lon-
gueurs d’ondes et sa surface on obtient la loi de Stephan-Boltzmann représentant
la puissance émise par un corps noir de surface S.

¢ =—0.8T! (1.24)

avec o la constante de Stefan-Boltzmann (5,67.107% W.m 2. K ) et T} la tem-
pérature a la surface du solide. La loi de Wien permet de calculer la longueur
d’onde ou I’émission thermique sera maximale :

2898
Anaz = - (1.25)
Pour ce qui est des corps gris, on utilise un facteur d’émissivité e pour corriger
la loi de Stephan-Boltzmann et ¢’est de cette maniere que la plupart des matériaux
peuvent étre décrits en premiere approximation. On a alors :

0 =—0.eS.T? (1.26)

L’émissivité est un facteur allant de 0 (corps blanc) a 1 (corps noir). Le ta-
bleau donne une gamme de valeurs typiques dans l'infrarouge thermique pour
les matériaux qui nous intéressent, I’émissivité d’un matériau pouvant varier signi-
ficativement avec sa rugosité.
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Matériaux e (LR.)
Argent 0.02-0.03
Or 0.018-0.035
Cuivre 0.023-0.052
Titane 0.19
Aluminium | 0.039-0.057
Ni 0.072
Pt 0.054-0.104
W 0.03-0.04
Mo 0.05-0.18
Cr 0.08-0.36
Pb 0.1-0.5
Fe 0.14-0.38
Verre 0.92-0.97
Eau 0.95-0.963
Air ~0.8
TABLE 1.7 — Tableau d’émissivité pour différents matériaux dans l’infra-

rouge (venant de http : //www.thethermograpiclibrary.org/index.php?title =
Tableau%C3%AImissivit%C3%A9senthermographie)

Comme on peut le voir, ’émissivité des métaux est tres faible et ils vont donc
bien moins irradier que les corps noir. Au contraire, d’autres matériaux tel que le
verre présentent un rayonnement proche du corps noir.

Comparaison des différents modes de transports thermiques

Afin de déterminer les phénomenes de transport thermique qui doivent étre pris
en compte dans les expériences pompe-sonde, on va comparer les flux d’énergie
typiques dus a la conduction, convection et rayonnement. Nous utiliserons le cas
simple d’une lame d’or déposée sur du verre et entourée par un fluide tel que de
I’air ou de I'eau.

Pour étudier les flux d’énergie, on supposera que la température de l'or est
maintenue a 100 °C. Les pertes énergétiques dues a la convection et au rayonnement
sont donc constantes au cours du temps tandis que les pertes énergétiques dues a
la conduction thermique diminuent au cours du temps au fur et a mesure que la
température de I'environnement avoisinant la lame d’or augmente (figure :
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F1GURE 1.7 — Comparaison des flux thermiques surfaciques pour les 3 modes de
transport de la chaleur a la surface d’'une lame d’or maintenue a 100 °C

On peut voir que pour des laps de temps inférieurs a la centaine de millise-
condes, le rayonnement et la convection sont plusieurs ordres de grandeurs infé-
rieurs a la conduction thermique. Il est possible de calculer les temps pour lesquels
le rayonnement et la convection produisent un flux équivalent a la conduction
thermique via les formules suivantes :

kC
P = At = — 1.2
cond conv & 4h2 ( 7)
kKC (T,—Ty\"
CI>con = CDTa At = 1.28
e A T T <Ts4 - T§> (1.28)

Ce qui, dans le cas abordé précédemment, donne les valeurs suivantes (voir

tableau :

Convection | Rayonnement (100°C) | Rayonnement (1000°C)
air | 71 ms-7s 20 s-76 s 63 ms-239 ms
eau | 63 ms-63 s 21 jours-78 jours 2h-6h

TABLE 1.8 — Temps pour lesquels la convection et le rayonnement thermique sont
équivalents a la conduction thermique dans ’eau et dans 'air.

En conséquence, lorsque l'on travaille sur des échelles de temps de quelques
nanosecondes au plus, il est suffisant de ne prendre en compte que la conduction
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thermique. Ceci dépend toutefois de ’épaisseur de 1’échantillon considéré. Pour
illustrer cela, nous allons étudier le refroidissement de lames d’or de différentes
épaisseurs dont la température initiale sera de 120°C. Cette lame d’or est entourée
par un milieu de verre et d’air. On calcule alors le pourcentage de contribution
au refroidissement des divers mécanismes thermiques. Cela permet de déterminer
dans quel milieu s’effectue le refroidissement et a quelles épaisseurs de lame d’or
il devient nécessaire de prendre en compte la convection et le rayonnement. On
considérera que la lame d’or est refroidie lorsque sa température atteint les 21°C

(voir tableau :

épaisseur temps de . .
de la lame | refroidisse- verre cor}ductlon cor}vectlon rayonnement
ot nent (%) air (%) air (%) (%)

1 nm 19 ns 99.4 | 5.96 1071 | 1.74 10~* 9.46 10~°
10 nm 17 ps 99.4 5.95 1071 1.7 1073 9.34 10~°
100 nm 88 us 99.6 4.26 1071 | 1.28 1072 71074
1 pm 1.5 ms 99.6 | 3.78 107! | 4.37 1072 251073
10 pm 38.5 s 78.8 1.5 107t 20 1.02
100 pm 126 s 73.4 8.54 102 25.1 1.37
1 mm 584 s 74.3 1.96 1072 24.2 1.49

deepilaffs;lfe rzgzipdsis(ii— verre | conduction| convection | rayonnement
ot ent (%) eau (%) eau (%) (%)

1 nm 3.7 ns 56 43.9 31073 1.77 1076
10 nm 376 ns 55.9 44.1 3.01107%2 | 1.7410°°
100 nm 30 us 56.2 43.5 2.68 1071 1.56 1074

1 pm 875 us 60.1 38.5 1.32 7.91 1074
10 pm 1s 46.2 23.4 30.3 1.7107?
100 pm 4.7 s 43.2 12.9 43.8 2.61 1072
1 mm 24 s 46.8 3.78 49.5 3.34 1072

TABLE 1.9 — Pourcentages des contributions aux refroidissement d'une lame d’or
placée dans l'air ou dans l'eau de la conduction thermique, la convection et le
rayonnement en fonction de 1’épaisseur

On constate alors que le refroidissement de la lame d’or s’effectue principale-
ment via la conduction thermique dans le verre (et 'eau si ¢’est le milieu extérieur).
De plus la convection et le rayonnement ne commencent a avoir une influence que
pour des échantillons ayant une taille caractéristique supérieur au micrometre.

Nous avons donc pu déterminer que la convection et le rayonnement thermique
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peuvent étre négligés si 'on travaille a des échelles de temps inférieures a la mil-
liseconde ou sur le refroidissement de structures ayant une taille caractéristique
inférieure au micrometre. Sachant que ces 2 conditions seront respectées dans nos
expériences nous pourrons donc négliger la convection et le rayonnement ther-
mique.

Modele a 2T avec conduction thermique

Afin de prendre en compte les effets de la conduction thermique, les modeéles|[18,
20] introduisent la température du substrat entourant la structure ainsi que la
conduction thermique a l'intérieur de la structure étudiée de la maniere suivante
(en rouge) :

Ce(Te>CHLC§:’t) = V(ke(Te, T)VTe(r. 1)) = G(Te(r, ) = Ti(r,t)) 4 Paps,v (¢) (1.29)
Cldﬂc(i:’t) = V(EVT(rt) + G(T.(r,t) — T)(r,t)) (1.30)
C'gdﬂ;;f) = V(k;VTs(r,t)) (1.31)

Avec C la capacité thermique du substrat. A noter qu’il peut y avoir plusieurs
substrats (air au-dessus et verre en dessous par exemple) mais qu’ils seront notés
de la méme maniere par souci de simplicité. On note également k., k; et k; les
conductivités respectives des électrons du matériau, de réseau du matériau et du
substrat.

Cette prise en compte de la conduction thermique dans le modele a 2T a
une importante conséquence : celle de devoir prendre en compte la géométrie de
I’échantillon étudié. On verra que I'un des objectifs scientifiques de cette these est
justement 1'utilisation d’'un code par éléments finis combinant électromagnétisme
et thermique. Afin d’illustrer I'impact de la conduction thermique, et donc de
la géométrie de 1’échantillon, on applique ce modele a une lame d’or de 200 nm
pour obtenir I’évolution temporelle de la température électronique a différentes
profondeurs dans ’échantillon (voir figure :
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—Sans conduction
1500 - —Avec conduction
Modele d'Anisimov
ox 1000 -
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10" 10° 10’

tenps

F1GURE 1.8 — Effet de la conduction thermique sur la variation de la température
électronique d’'une couche d’or plan de 200 nm sous une fluence de 3.8 J.m=2. En
rouge le modele a 2 T sans conduction thermique et en bleu avec. En vert, le
modele d’Anisimov ou ’on ne prend pas en compte 1’épaisseur du film.

En comparant cette figure avec le modele initial d’Anisimov, on observe des
températures électroniques bien plus élevées lorsque 'on prend en compte 1'épais-
seur de la lame d’or. On peut également constater que si I'on prend en compte
la conduction thermique, la température s’équilibre dans 1’échantillon en quelques
picosecondes. Il est également intéressant d’observer que le profil de la température
électronique péneéetre plus profondément que le profil de la pompe, comme on peut
le voir sur la figure suivante (voir figure .
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FIGURE 1.9 — Répartition normalisée de la température électronique a son maxi-
mum pour une lame d’or de 200 nm d’épaisseur

Sachant que lorsque 'on sonde un métal, on ne regarde effectivement que les
premieres dizaines de nanometres (épaisseur de peau) il est donc tres important
de pouvoir correctement modéliser la répartition de ’énergie dans les échantillons
étudiés.

1.1.4 Impulsion de pompe et thermalisation des électrons

Le modele a 2 températures d’Anisimov suppose que ’énergie absorbée par les
électrons venant de I'impulsion de pompe est instantanément thermalisée. Toute-
fois, ce n’est pas le cas lorsque 'on étudie des systemes sur une durée inférieure
a quelques centaines de fs. Ce phénomene devient donc important a prendre en
compte lorsque le temps caractéristique de la pompe utilisée est du méme ordre
de grandeur que ce temps de thermalisation de ’énergie via des interactions e-e
et e-phonon [24, 25, 26]. On a alors 3 voies d’échange d’énergie qui peuvent étre
résumées par la figure suivante (figure :
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Composante
¢lectronique non
Temps caractéristique

Temps caractéristique thermalisé

Quelques centaines de Environ une
femtosecondes picoseconde

Electrons

< > Réseau
Temps caractéristique

thermalisé

Quelques picosecondes

FIGURE 1.10 — Schéma des principales voies d’échange d’énergie dans le métal et

leurs temps caractéristiques

De plus ces électrons qui ne sont pas encore thermalisés se déplacent de maniere
balistique dans toutes les directions a une vitesse proche de la vitesse de Fermi

(10% m.s™1) [40, 41, 42] 43], [44]. Les déplacements balistiques introduisent donc un

mécanisme de transport de 1’énergie supplémentaire. Ces divers mécanismes sont

symbolisés sur la figure suivante (figure [1.11]) :
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Faisceau
zone de pompe zone de
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e- balistiques optique
A
n thermalisé ~ 15 nm
d~vp. T,,
collision e-¢e
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¢ thermalisé

.. collision e-réseau
To-i

Film d’or

FIGURE 1.11 — Schéma représentant la diffusion des électrons balistiques au dela
de la zone de chauffage optique et leur thermalisation par collision avec le réseau.

La maniere la plus simple de modéliser cette composante d’électrons non-
thermalisés est de rajouter aux équations du modele a 2T (Eq, Eq,
Eq. un terme représentant 1’énergie contenue dans les électrons balistiques
qui se transfere par la suite aux électrons et au réseau via des collisions électron-
électron et électron-phonon (en rouge). Le déplacement des électrons balistiques
via un champ de vitesse reprendra ’équation de la dynamique des fluides traitant
du transport d’une quantité sous un champs de vitesse (VV de la quantité déplacée
tel que la température, le nombre de particules etc...) :

N(r, N(r, N
d (I‘/ t) _ (I‘/ t) - (I’, t) + Pabs,V(rv t) + V. VN (132)
dt Tee Tth ’
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oldTlC(l:’“ (VT 1) + C(TL(r £) — Ti(r 1)) + gh ) (1.34)
csde:’t) V(T 1) (135)

avec N 1'énergie volumique en J.m™3 des électrons balistiques (électrons non
thermalisés), V.V N le terme décrivant le déplacement des électrons balistiques et
Ve la vitesse des électrons (a peu pres égale a la vitesse de Fermi, on trouvera
une expression exacte dans le chapitre . Tee €St le temps caractéristique des
interactions électron-électron (le calcul de 7., étant relativement complexe, une
section lui est consacrée dans la partie et 7y, le temps caractéristique des
interactions électron-phonon (voir équation page @

Ainsi, la pompe va exciter des électrons balistiques qui vont ensuite se thermali-
ser au bout d’un certains temps via des collisions, créant ainsi un milieu possédant
une température électronique T, élevée plus grande que la zone de chauffage op-
tique. Par la suite, le couplage entre les électrons et les phonons équilibrera la
température électronique et de réseau (voir figure :
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FIGURE 1.12 — Evolution temporelle typique de I’énergie de la pompe, ’énergie

contenue dans les électrons non thermalisés (N), la température électronique et la
température de réseau

Ces équations supplémentaires vont donc modifier la dynamique spatiale et
temporelle de la température électronique. Si on reprend I’exemple qui nous sert
de fil conducteur dans ce chapitre (film d’or de 200 nm sur verre), on peut comparer
Ueffet des électrons balistiques sur le modele (figure|1.13)) :
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F1GURE 1.13 — Effet des électrons balistiques sur la variation de la température
électronique a différentes profondeurs d’une couche d’or plan de 200 nm soumis a
une fluence de 3.8 J.m™2

On peut observer différentes conséquences :

e On atteint la température électronique maximale du systeme a un temps
plus long (qq 100 fs) que la durée de la pompe

e La température électronique maximale atteinte est bien plus faible en rai-
son du temps de thermalisation des électrons pendant lequel le couplage
électron-phonon se produit, transférant une partie de 1’énergie vers le ré-
seall.

e La température électronique maximale est maintenue durant un certain
temps créant un tres court plateau de température. Ceci est causé par I'équi-
libre entre le gain énergétique (thermalisation des électrons balistiques) et
les pertes d’énergie (couplage électron-phonon et conduction thermique)

e Au lieu d’attendre quelques picosecondes pour que la conduction homogé-
néise la température électronique, celle ci est quasiment homogene dans
I’échantillon dés le pic de température électronique (pour des films d’épais-
seurs inférieurs a 200 nm), c’est a dire en moins d’une picoseconde.

La figure suivante (figure [1.14)) illustre ce dernier point en montrant la répar-
tition de la température électronique en fonction de la profondeur avec et sans les
électrons balistiques :
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FIGURE 1.14 — Répartition normalisée de la température électronique a son maxi-
mum pour une lame d’or de 200 nm d’épaisseur

En appliquant ce modele, on obtient donc une description bien plus précise que
le modele sans dimension d’Anisimov. Plus I’épaisseur de la lame est grande et plus
les phénomenes de transports de la température prennent une place importante.

Nous avons donc vu quelles sont les équations a utiliser pour modéliser 1’évo-
lution de la température. Nous allons voir maintenant comment estimer les divers
parametres physiques impliqués dans ce modele thermique.

1.1.5 Parametres du modele thermique

Un certain nombre de parametres qui interviennent en thermoplasmonique ne
peuvent étre considérés comme constants, en particulier vis-a-vis de la tempéra-
ture électronique qui peut atteindre des valeurs extrémement élevées. Il est donc
important de pouvoir modéliser tous ces parametres et de vérifier la cohérence des
formules théoriques avec les valeurs ayant été trouvées de maniere expérimentale
dans la littérature. Le tableau [I.10] résume les parameétres thermiques utilisés dans
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le modele ainsi que leur provenance (expérimental ou théorique) :

Symbole

Définitions

unité

expérimental

théorique

Ci

capacité thermique
volumique d'un
matériau

Jm3K!

oui

ouli

capacité thermique
électronique
volumique d’un
matériau

Jm 3 K!

oui

oul

capacité thermique
des substrats

Jm 3 K!

oui

oul

conductivité
thermique
électronique

W.m 1 K™!

non

ouli

conductivité
thermique de réseau

W.m 1 K!

non

oul

conductivité
thermique des
substrats

W.m L K™!

oui

oul

couplage
électron-phonon

W.m 3 K !

oui

oul

temps caractéristique
de collision
électron-électron

oui

oul

vitesse des électrons
balistiques

oui

oul

TABLE 1.10 — Tableau des parametres qui vont étre utilisés dans le modele ther-

mique ainsi que leurs détermination théorique ou expérimentale

On notera que la conductivité thermique de réseau d’'un métal (k;) est bien
plus faible que sa conductivité thermique électronique (k) ce qui rend sa mesure

tres difficile.

Modele simplifié des bandes électroniques de 1’or

Le calcul des parametres du tableau nécessite la connaissance des bandes
électroniques du matériau étudié et de la répartition des électrons, en particulier
pour pouvoir calculer le potentiel chimique du matériau qui intervient dans beau-
coup de ces parametres. En regle générale, les métaux peuvent étre modélisés par
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2 bandes électroniques. Une premiére bande de conduction remplie d’électrons jus-
qu’au niveau de Fermi et contenant les électrons libres du métal qui interviennent
dans la conduction électrique, thermique et balistique. Une deuxieme bande qui
est la bande de valence, complétement remplie par les électrons du métal. Ce sont
ces ¢lectrons qui vont étre excités jusqu’au niveau de Fermi par I'impulsion pompe
(figure [L.15)). On notera E¢; le gap entre le niveau de Fermi et la bande de valence.
Pour les semi-conducteurs, le niveau de Fermi se situe entre la bande de conduc-
tion et de valence tandis que pour les isolants le niveau de Fermi se trouve dans
la bande de valence.

FIGURE 1.15 — Modele simplifié des bandes électroniques des métaux

Afin de connaitre la répartition des électrons dans ces 2 bandes, on utilise
deux fonctions qui sont la distribution de Fermi-Dirac définissant la probabilité de
trouver un électron a une certaine énergie et la densité d’états énergétiques qui
nous donne le nombre d’états disponibles a une énergie donnée pour une bande
étudiée (& noter qu’a chaque bande électronique, une densité d’états différente lui
est associée). La probabilité de trouver un électron a une énergie ¢ est décrite par
la distribution f de Fermi-Dirac :

fe,T.) = e (1.36)

avec p(T,) le potentiel chimique du matériau. A température nulle, le potentiel

35



CHAPITRE 1. MODELE THEORIQUE : ETAT DE L’ART

chimique est égal au niveau de Fermi et ’on suppose qu’aux températures atteintes
expérimentalement, le potentiel chimique reste égal a 1’énergie de Fermi (figure

1.18)). Cette distribution de Fermi-Dirac (figure [1.16)) peut étre décomposée en
trois parties :

e une premiere partie ou I’énergie est inférieure au niveau de Fermi et ou tous
les états électroniques sont occupés (f(e < u(7,),T.) = 1)

e une deuxieme partie intermédiaire ou 1’énergie est proche du niveau de
Fermi et ou les états électroniques ne sont ni entierement occupés ni en-
tierement vides (1 > f(e ~ u(7.),T.) > 0) dont la largeur dépend de la
température électronique (~ 2kgT,).

e une troisieme partie ou 1’énergie est supérieure au niveau de Fermi et ou
tous les états électroniques sont vides (f(e > u(7%),T.) = 0)

-~ -
0.8} etats occupés
o “«——»
<04}

0.2

gtats vides

-

ol ~&

4 -2 0 2 4
e—ep (eV)

F1GURE 1.16 — Distribution de Fermi-Dirac donnant la probabilité de trouver un
électron a une énergie donnée

Par ailleurs, la densité d’états énergétiques (en J='.m~3) de la bande de conduc-
tion est en général modélisée comme étant équivalente a une densité d’états décri-
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vant les gaz d’électrons libres et variant en /e [45] :

Y 2'm2\/§ (1.37)

ngf?e(g) = thg

Toutefois cette densité d’états bien que décrivant parfaitement les électrons
libres du métal ne permet pas de prendre en compte les électrons liés de la bande
de conduction. Néanmoins il n’y pas de méthode simple pour calculer la densité
d’états électronique complete de la bande de conduction si ce n’est des calculs
reposant sur un modele bien plus complet des bandes électroniques du métal étu-
dié et nécessitant I'emploi de logiciel approprié (tel que VASP (Vienna ab initio
Simulation Package)) (figure :

5 -

——calcul VASP
—¢lectrons libres

N

w

g (eV'1.atome'1)
M

1 L

0 € 10 20
£ (eV)

FIGURE 1.17 — Densité d’états électroniques de 1'or total et des électrons libres ex-
trait de https ://faculty.virginia.edu/CompMat/electron-phonon-coupling/. Cette
densité d’états est donnée dans les calculs de VASP en eV ~!.atome~!. Pour revenir
en m~3, il suffit de multiplier par la densité atomique.

On voit sur cette figure que le modele simple en /e décrit correctement la den-
sité d’état pour des énergies supérieures a I’énergie de Fermi (électrons libres) mais
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ne reproduit pas du tout les simulations pour les énergies plus faibles (électrons
liés).

En ayant connaissance de ces diverses fonctions, on peut alors calculer diffé-
rentes valeurs du systeme telles que I'énergie du systeme ou la densité électronique
du systeme :

U= /_+OO(6 —er).g(e).f(e, T.).de (1.38)
+o00
m:Zm:[mg@f@EM5 (1.39)

avec U ’énergie volumique interne du systéme en J.m=3, n, la densité atomique
en m~3, n. la densité électronique et Z le nombre de charges considérée par la
densité d’états utilisée correspondant au nombre d’électrons libres par atome (Z =
1 pour 'or) auquel on ajoute les électrons de la sous-couche inférieure dans le cas
de I’étude de tous les électrons de la bande de conduction (on a alors Z = 11 pour
l'or). La densité atomique peut s’exprimer comme :

_ p.NA
M

avec p la masse volumique, N4 le nombre d’Avogadro (N = 6.022 x 10?3) et
M la masse atomique en unité de masse atomique (1u=1.66 x 10727 kg™!).

Les équations et permettent de calculer le potentiel chimique du ma-
tériau en fonction de la température. Comme on peut le voir sur la figure suivante,
le choix de la densité électronique ¢ utilisée pour ce calcul (modele des électrons
libres ou calcul ab-inito) n’a pas d’impact significatif pour des températures élec-
troniques inférieures a quelques milliers de K (figure :

(1.40)

Ng
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FIGURE 1.18 — Evolution du potentiel chimique de lor en fonction de la tempéra-
ture électronique avec la densité d’états électroniques calculée par le VASP et la
densité d’états électroniques des électrons libres

On constate également que, tant que 1’on reste a des températures électroniques
réalistes expérimentalement, le potentiel chimique peut étre considéré comme constant
et égal a ’énergie de Fermi.

Cette modélisation en 2 bandes du métal, constante en énergie, est suffisante
pour les parametres évoqués dans cette section pour les métaux nobles (Au, Ag
...). Pour les autres métaux, il est recommandé de calculer la densité d’états élec-
troniques complete de la bande de conduction, les autres approximations pouvant
rester identiques. A noter que ce modele en 2 bandes ne permet pas de décrire de
maniere assez précise les variations de la permittivité en fonction de la tempéra-
ture électronique qui nécessitera 1'usage d'un modele plus complexe (voir chapitre
1.2.2).
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Capacité thermique volumique du réseau

La capacité thermique du réseau décrit la capacité d’'un matériau a emma-
gasiner 1’énergie. Elle donne la quantité d’énergie nécessaire pour augmenter la
température de 1 K pour un volume de 1 m? du matériau étudié. De maniére gé-
nérale, les matériaux denses comme les métaux ont une forte capacité thermique
et sont de bons conducteurs d’énergie thermique, tandis que les matériaux peu
denses ont une faible capacité thermique et font donc de bons isolants thermiques.

La capacité thermique volumique dépend de la température du matériau étudié
et peut fortement varier a tres basses températures. Néanmoins autour de la tem-
pérature ambiante, la capacité thermique de la plupart des matériaux reste a peu
pres constante. On peut calculer la capacité thermique volumique de matériaux
solides via la formule suivante [35] :

T’l 3 7;7D x4ez
imonks (1) [ 2 L
! n B TD 0 (ex—l) ( )

avec n, le nombre d’atomes par unité de volume et T la température de Debye
du matériau. On peut voir ci-dessous un exemple d’application de cette formule
pour l'or :
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FIGURE 1.19 — Variation de la capacité thermique de réseau pour I'or en fonction
de la température de réseau.

On peut constater que la capacité thermique de réseau ne change que tres
peu au-dessus de la température de Debye et on peut donc faire I'approximation
qu’au dessus de 293.15 K (température ambiante), la capacité thermique de 1'or
est constante. Cette formule reste valide pour les solides tant que 'on conserve
une température inférieure a la température de fusion des matériaux.

On peut calculer la température de Debye via la formule suivante :

h.cgs ,/6.n
Tp =1 —" 1.42
b 2]{31) ™ ( )

avec ¢, la vitesse du son du matériau, k;, la constante de Boltzmann. On pourra
trouver dans le tableau suivant les valeurs des températures de Debye et de la
densité atomique pour quelques matériaux (tableau [1.11)) :
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" . s . Température

Matériaux Capa((f]lt;ﬂ;e;(mll%ue ¢ Den:te(il:ogr)uque de D((eb};e Tp
) . a K
Argent 2.6 10° 5.86 1028 215
Or 2.5 10° 5.90 1028 170
Cuivre 3.4 10° 8.49 10%° 315
Titane 2.34 10° 5.67 10%° 420
Aluminium 2.4 10° 6.02 1028 426
Ni 3.9 10° 9.13 10%8 440
Pt 2.7 10° 6.62 1028 240
\WY% 2.6 10° 6.32 1028 405
Mo 2.5 10° 6.41 1028 385
Cr 3.2 10° 8.28 10%° 610
Co 3.7 10° 9.09 10%8 386
Ru 2.8 10° 7.20 10%8 59
\Y 2.9 10° 7.02 10%8 390
Nb 2.2 10° 5.55 1028 148
Pb 1.5 10° 3.29 1028 96
Fe 3.5 10° 8.49 10%® 464
Verre 1.8 108 4.95 10% 170

TABLE 1.11 — Tableau des capacités thermiques volumiques, densités atomiques
et températures de Debye

On observe que la température de Debye peut prendre une large gamme de
valeurs et ce de part et d’autre de la température ambiante. Or, on a vu précé-
demment que si la température de Debye est proche ou au-dessus de la température
ambiante, il devient nécessaire de prendre en compte les variations de la capacité
thermique en fonction de la température. On peut également remarquer la faible
température de Debye du verre ce qui nous permettra de considérer que la capacité
thermique du verre est constante.

Les capacités des fluides et des gaz présentent des variations bien plus impor-
tantes et il est possible de trouver des formules empiriques [46] permettant de
calculer la capacité thermique, dont on peut voir un exemple pour l'air ci-dessous

(figure [1.20)) :
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FIGURE 1.20 — Variation de la capacité thermique de l'air en fonction de la tem-
pérature

1300 L
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La capacité thermique de I'air commence a varier significativement a des tem-
pératures supérieures a la température ambiante. En pratique expérimentalement,
la température de 'air au dessus de 1’échantillon ne va jamais dépasser quelques
centaines de °C au dessus de la température ambiante. D’autre part on verra un
peu plus loin que ce parametre a un impact faible sur I’évolution globale du systeme
a temps court. On pourra donc le considérer comme constant.

Temps caractéristique des collisions électron-électron

Le temps caractéristique de collisions électron-électron est le temps qui nous
permet de connaitre la distance de propagation des électrons balistiques ainsi que le
temps que mettent les électrons a se thermaliser dans le matériau étudié. Les études
expérimentales et théoriques sur le sujet montrent que ce temps caractéristique a
pour propriété de varier fortement avec la température électronique et peut prendre
des valeurs allant de quelques dizaines de femtosecondes a quelques picosecondes.
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Il est possible d’exprimer la fréquence des collisions électron-électron via I’équation
suivante [47] :

1 4 Zng.e* 2
=y, = fa? Ty InA = AT? (1.43)
Te—e 3ﬁ 4.m.€5 \/me.(Q.kB.Te + 2./1)3

avec n, le nombre d’atomes par unité de volume, Z le nombre de charges
(ne = Z.n, le nombre d’électrons libres par unité de volume en m—3), e la charge
d’un électrons en Coulomb (e = 1.602 x 107! C), m, la masse d’un électrons
en kg (m. = 9.109 x 1073!), kp la constante de Boltzmann, f, la proportion
d’électrons libres participant aux collisions, u le potentiel chimique en Joule et
In A le logarithme coulombien.

Pour calculer la proportion des électrons libres participant aux collisions (f,),
il suffit de calculer le nombre d’électrons libres ayant une énergie supérieure au
niveau de Fermi sur le nombre total d’électrons libres. Pour ce faire, on utilise la
densité d’états électronique des électrons libres :

£(T.) = f:?Te) f(evgei'gfree(e)de (1.44)

On obtient une évolution de la proportion des électrons participant aux colli-
sions, linéaire avec la température électronique, comme on peut le voir pour 'or
sur la figure suivante (figure [1.21)) :
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FIGURE 1.21 — Evolution de la proportion des électrons participant aux collisions
en fonction de la température électronique pour l'or.

D’autre part, le logarithme coulombien (In A) est un terme correctif représen-
tant 'effet cumulé de toutes les collisions de Coulomb ayant lieu dans une sphere
de Debye. Il est possible d’estimer ce terme dans un plasma mais ces formules
donnent des résultats incohérents pour des électrons libres d’un métal. En consé-
quence, dans la littérature, il est classique de prendre ce terme égal a 1.

L’application de I’équation pour l'or permet alors d’obtenir 1’évolution du
temps caractéristique de collision électron-électron en fonction de la température
électronique (figure [1.22)) :
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FIGURE 1.22 — Variation du temps caractéristique de collision électron-électron
dans l'or en fonction de la température électronique (en bleu) a comparer avec le
temps caractéristique de I'impulsion de la pompe (en rouge)

On peut voir que dans 'or, ce temps de collision électron-électron est toujours
significatif par rapport a la durée de I'impulsion pompe pour des températures
électroniques inférieures a 1000 °K. Les électrons balistiques vont donc jouer un
role important dans les phénomeénes étudiés, en particulier la vitesse avec laquelle
on va atteindre la température électronique maximum. On trouvera dans le ta-
bleau suivant les valeurs du coefficient A, calculé avec I'équation [1.43] pour divers
matériaux (tableau :
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Matériaux | A (s71.°K™?)
Argent 1.1 107
Or 1.2 107
Cuivre 6.7 10°
Titane 4.6 10°
Aluminium 2.4 10°
Ni 2.4 10°
Pt 9.3 10°
W 3.9 10°
Mo 9.7 10°
Cr 6.9 10°
Co 7.2 10°
Ru 8.3 10°
Vv 3.4 10°
Nb 1.18107
Pb 3.7 10°
Fe 2.7 10°

TABLE 1.12 — Tableau des facteurs de proportionnalité entre le temps caractéris-
tique de collision électron-électrons et 'inverse du carré de la température électro-
nique pour divers matériaux

On peut ainsi constater que 'or, 'argent et le niobium ont des temps carac-
téristiques assez courts parmi les métaux tandis que d’autres matériaux tels que
le nickel, I'aluminium et le fer ont des temps caractéristiques 4 fois plus long que
les premiers ce qui pourraient en faire des matériaux intéressant pour étudier les
électrons balistiques. Par la suite, je vais décrire les divers composants intervenant
dans la formule nous donnant ce temps caractéristique.

Vitesse des électrons libres

La vitesse des électrons participant aux collisions (V) peut étre calculée via

I’équation suivante :
2. 3.ky. T,
VAN e R (1.45)
Me

On obtient donc une vitesse des électrons légerement supérieure a la vitesse de
Fermi (V.=V; & Te=0) qui augmente tres légerement avec la température élec-
tronique (figure[1.23). Mais pour les températures atteintes expérimentalement, la

47



CHAPITRE 1. MODELE THEORIQUE : ETAT DE L’ART

vitesse des électrons balistiques peut étre prise constante et égale a la vitesse de
Fermi, soit 1.4 10° m.s~! dans le cas de l'or.

% 10°

1.48

1.46 |
o 144
;m 1.42

1.4

1.38 | | | |
0 1000 2000 3000 4000 5000
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FIGURE 1.23 — Evolution de la vitesse des électrons en fonction de la température
électronique pour 1’or

Capacité thermique volumique électronique

La capacité thermique volumique électronique décrit la capacité des électrons
d’un matériau a emmagasiner de I’énergie, cette capacité thermique étant en géné-
ral beaucoup plus faible que la capacité thermique du réseau. C’est ce qui permet
au matériau d’atteindre de tres fortes températures électroniques (car peu d’éner-
gie est requise pour augmenter la température électronique), tandis que sur le long
terme la majorité de I'énergie sera stockée dans le réseau.

La capacité thermique électronique, contrairement a la capacité thermique de
réseau, varie fortement avec la température électronique et ’on peut modéliser ses
variations via la formule suivante [33] :
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ou +oo of (e, T.)

— T, = . (5 — 5F)g(5)TTe =T, (1.46)

Si on utilise la densité d’états électroniques des électrons libres, on peut alors
approximer la valeur de v par la formule suivante [20] qui est valable pour les
métaux nobles. Pour les autres métaux, il est recommandé d’utiliser la densité
d’états électronique complete :

Ce (Te)

. Tle.7T2.k3b
T o,

avec T la température de Fermi du matériau. Toutefois la valeur du v trouvée
via la densité d’états électroniques des électrons libres a tendance a sous-estimer la
valeur obtenue via la densité d’états électroniques complete. Cette approximation
de v conduit a une dépendance linéaire avec la température électronique du maté-
riau et est valable tant que les températures électroniques restent tres inférieures
a la température de Fermi (7, < 0.17F), 'ensemble de la littérature traitant du
sujet étant en accord avec cette approximation [33]. On peut voir un exemple
d’application de cette formule pour l'or sur la figure ci-dessous (figure :

(1.47)
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FIGURE 1.24 — Variation de la capacité thermique électronique de ’or en fonction
de la température électronique donnée par 1’équation et en tenant compte de
la densité électronique complete

Comme on peut le voir, tant que la température électronique reste inférieure a
3000 K, effectuer une approximation linéaire sur la capacité électronique est tout
a fait raisonnable.

Conductivité thermique électronique

La conductivité thermique électronique décrit U'efficacité avec laquelle les élec-
trons transferent I’énergie sous 'effet d’un gradient de température. En utilisant
la théorie de Drude des métaux [48], il est possible d’établir une formule nous
donnant la conductivité thermique électronique.

Pour ce faire nous nous placerons tout d’abord dans le cas 1D dans lequel les
électrons se déplacent seulement suivant un axe x. On notera V, leur vitesse, 7, le
temps caractéristique de collisions des électrons et € ’énergie de ces électrons. En
conséquence, si on étudie les collisions se produisant au point z, elles proviendront
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des points x —V,7, et x+V,7, ce qui nous donne un courant thermique de la forme :

1= ;nVe(a(T[:c —Vor]) — &(Tle + Vo)) (1.48)

avec %n le nombre d’électrons par unité de volume se déplagant vers le point x

a partir du point x — V.7 ou x+ V. 7. On supposera que la température électronique

ne varie que trés peu sur le chemin de parcours libre (I = V,7.) ce qui permet de

considérer que la vitesse électronique est constante en fonction de la température

comme on a pu l'observer a la figure [1.23] En développant autour du point x on
peut obtenir :

de dT

9 =nVir— | —— 1.49

= (<) (1.49)

Pour repasser dans le cas en 3 dimensions, il suffit alors de remplacer V, par

sa composante suivant x et la moyenner suivant toutes les directions. Sachant que

2 o__ 2 2 o _ ly2 de _ dU _ : .
<V, >=< V7, >< V7, >=3V7 et que ngz = 95 = C, on obtient alors :

j1 = ;wn)%@m,ﬂ).ce<Te><—VT> (1.50)

On sait également que le courant thermique peut également se mettre sous la
forme :

Jjt =k (=VT) (1.51)

Par identification, on obtient alors une formule nous donnant la valeur de la
conductivité thermique :

k(T T}) = ;VE(TE)Z.T&(TS,E).CB(TB) (1.52)

avec V, la vitesse moyenne des électrons qui est de l'ordre de la vitesse de
Fermi du matériau étudié et 7, le temps caractéristique des collisions électroniques.
On peut exprimer 7, de la manieére suivante [33, 49], tant que la température
électronique reste inférieure a la température de Fermi et qu’aucun plasma n’est

créé :
1 1 1

Ve
= + = AT?+ BT, + —= (1.53)
Te Te—e Te—ph R

avec T._. le temps caractéristique de collision électron-électron vu précédem-
ment, 7., le temps caractéristique de collision électron-phonon, V; la vitesse des
électrons et R la taille caractéristique du matériau. Le coefficient A déja été ex-
plicité précédemment (tableau et I'on pourra calculer B via la conductivité
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thermique a température ambiante qui est bien décrite dans la littérature. On a
alors :

V(T2 Co(T) 1V(T.)*.C.(T.)
3 k(To, To). Ty 3 ke(To, Tp). Ty

avec Ty la température ambiante (293.15 K). Ce qui nous permet d’obtenir les
valeurs suivantes de B pour différents matériaux (tableau|1.13)) :

B — ATy ~ (1.54)

Matériaux | B (s7LK™)
Argent 9.77 10%°
Or 1.23 101
Cuivre 1.96 10!
Titane 1.07 10%3
Aluminium 4.57 10
Ni 1.86 103
Pt 4.55 10'2
W 6.34 10!
Mo 5.77 10
Cr 1.69 10'?
Co 9.68 10'?
Ru 5.12 10'2
Fe 1.91 103

TABLE 1.13 — Tableau des facteurs de proportionnalité entre le temps caractéris-
tique de collision électron-phonon et l'inverse de la température de réseau pour
divers matériaux

On trouve également dans la littérature [20], une approximation communément
utilisée pour décrire la conductivité thermique électrique en fonction de la tempé-
rature lorsque la température électronique reste suffisamment petite (7, < Z—g) :
T,

ke(Tea T’l) = ko(ﬂ) Tvl

(1.55)

avec kg la conductivité thermique lorsque la température électronique et de
réseau sont égales. Cette approximation linéaire n’est valable que pour des tem-
pératures électroniques de quelques centaines de K (figure . En conséquence,
on utilisera la formule complete dans le modeéle décrit dans cette these.
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—formule compléte
- |— approximation linéaire
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FI1GURE 1.25 — Comparaison des 2 formules permettant de calculer la conductivité
thermique pour l'or.

Un point important est que la conductivité thermique électronique dépend de la
taille caractéristique de 1’échantillon (terme en % dans I’équation et cet effet
devient significatif des que I'on étudie des échantillons avec une taille inférieure
au micrometre. On pourra alors observer des conductions thermiques bien plus
faibles pour des échantillons ayant une taille caractéristique proche de la dizaines
de nanometres, comme on peut le voir sur la figure suivante (figure [1.26)) :
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FIGURE 1.26 — Evolution de la conductivité thermique de lor en fonction de sa
taille caractéristique, les points de mesures ont été effectués par Shmidt, Cheaito
et Chiesa [50].

Conductivité thermique du réseau

La conductivité des métaux vient quasiment entierement de la conduction élec-
tronique, tandis que s’il y a bien une conduction via le réseau, elle est bien plus
faible et donc négligeable [36]. On peut 'estimer en utilisant le méme raisonne-
ment que pour la conductivité électronique, en remplacant les électrons par les
phonons :

BT = SV (T (T1)-CH(T) (1.56)

avec Tpn—ph 1€ temps caractéristique de collision phonon-phonon et V,,;, la vitesse
des phonons :

2.kg. 1
Von(Th) = | =2 4 €2 (1.57)

Mg
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1

= ng.7.(2.70)% Vo (T7) (1.58)
Tph—ph

ot Pon a Cj la vitesse du son dans le matériau (quelques milliers de m.s™1),m, la
masse atomique du matériau, o le rayon atomique du matériau étudié et m.(2.ry)?
la section efficace de collision de 2 atomes (disque de rayon 2.ry). Néanmoins, les
valeurs trouvées via cette formule semblent sous-estimer la conductivité thermique
du réseau en comparaison avec les rares valeurs trouvées dans la littérature. La
dépendance de la conductivité thermique de réseau a la taille caractéristique du
systeme peut étre modélisée par le modele analytique développé par Liang et Li
[51]. Ce modele permet également de décrire la dépendance de la conductivité
thermique a la taille caractéristique d’un systeme pour tout les matériaux non
métalliques ou la conductivité thermique du réseaux est dominante. Ma these se
concentrant sur ’étude des métaux ou cette conductivité du réseau est négligeable
(par exemple dans lor k=2.6 W.m~'. K tet k=318 W.m 1K), je ne décrirais
pas ce modele ici.

Couplage électron-phonon

Le dernier parametre a modéliser est le coefficient de couplage électron-phonon
(G) qui permet de décrire le couplage entre la température électronique (T,) et
la température de de réseau (T)). Historiquement, ce terme central dans tous les
modeles de chauffage ultra rapide des métaux a été calculé dans les années 50 pour
expliquer des écarts a la lois d’Ohm observés expérimentalement dans des métaux
soumis a de forts courants [52]. Le calcul exact est assez complexe et sort du cadre
de cette these mais le résultat final se simplifie dans le cas ou la température
électronique du matériau reste inférieure a la température de Fermi [34] :

72.Me.ne.C?

— _ ererTs 1.59
67-(T,, T) T, (1.59)

On a m, la masse électronique en kg, n. la densité électronique, Cy la vitesse
du son et 7, le temps caractéristique des interactions électronique qui prend en
compte les interactions e-e et e-phonons.

Cette formule donne des résultats sujets a débat dans la littérature car donnant
des résultats assez différents des valeurs mesurées expérimentalement. On peut
toutefois utiliser une autre formule [33] 63] pour décrire 1’évolution du couplage
électron-phonon en fonction de la température : (figure [1.27).

_ mhkp A <w?> o, of
G = o) /_oog () <_8€> de (1.60)
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Ou la densité d’état électronique utilisée est la densité d’états électroniques
complete (figure , A est le parametre d’augmentation de la masse électron-
phonon et < w? > le second moment du spectre de phonon en s~2. Ces deux
parametres ont été définis par Mc Millan dans le cadre de la théorie de la supracon-
ductivité [54]. Ces parametres sont en général mesurés de manieére expérimentale
ce qui revient a mesurer G a une température donnée et calculer seulement les
variations de G par rapport a cette température. On peut néanmoins approcher
la valeur expérimentale de ces 2 parametres via les formules suivantes [55] :

68.kp.Th\"
< w? >r <O6SBD> (1.61)
h
h.Q2%.p
~—rl 1.62
A 8.2 kg T ™ (162)

Ou l'on a ), I'énergie plasma de Drude en J, p la résistivité du matériau en
Q.m~! et F}, un facteur correcteur proche de 1. Plus précisément :

2
Q, = fw, = h :0; (1.63)
1
Fy, = e (1.64)
12,6377

Une fois ces 2 parametres déterminés, on peut calculer la constante de couplage
électron-phonon a basse température. En effet, a température nulle, la dérivée de
la distribution de Fermi en fonction de I’énergie peut s’écrire comme un Dirac :

of
P =
En réinjectant dans 1’équation [I.60] on obtient alors la valeur de la constante
de couplage électron-phonon a température nulle :

(e —er) (1.65)

GO = th?B)\ < wQ > g(ep) (166)

Comme discuté précédemment, en mesurant G, on peut alors connaitre de
maniére expérimentale le produit A < w? >. A noter que dans la littérature ce
produit est souvent exprimé en eV2, il faut alors diviser I’équation de G par h?
pour maintenir les unités. On peut observer sur la figure suivante (équations m
et [1.60) une comparaison de ces 2 formules donnant le couplage électron-phonon
G de l'or :
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17
25 x10

G (W.m=> K"

0.5 1 1.5 2
T, (°K) 10"

FIGURE 1.27 — Variation de la constante G de couplage électron-phonon pour ’or
en fonction de la température électronique

On constate des résultats significativement différents pour les 2 formules, la
premiere formule ayant tendance a surévaluer le couplage a faibles températures.
Le tableau suivant donne les valeurs empiriques du produit A < w? > déterminés
pour quelques matériaux (tableau :
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Matériaux | A < w? > (meV?)
Argent 22.5
Or 23
Cuivre 29
Titane 350
Aluminium 185.9
Ni 49.5
Pt 142.5
W 112
\Y 280
Nb 320
Pb 45

TABLE 1.14 — Tableau des valeurs du produit A < w? > mesuré pour différents
matériaux

Compte tenus de ces écarts entre les différents modeles et du grand nombre
de parametres mal connus intervenant dans le calcul de GG, on a choisi dans cette
these de garder GG et ses variations avec la température comme un parametre libre
du modele que l'on ajustera avec les données expérimentales.

En conclusion, le modele a 2 températures, une fois les valeurs et le modele
choisis pour les différents parametres, permet de prédire I’évolution des tempéra-
tures électroniques et de réseau dans le métal. Toutefois, il est impossible a ’heure
actuelle de mesurer directement ces températures aux échelles spatiales et tempo-
relle considérées. Il faut donc pouvoir relier ces températures a la réponse optique
(réflexion, transmission, absorption) du métal et cela passe par un second modele
qui va décrire sa permittivité.

1.2 Modele de la permittivité en fonction de la
température

Une fois les températures électronique et du réseau estimées, il est nécessaire de
connaitre les variations de la permittivité lorsque lesdites températures changent.
En effet la permittivité d’un matériau est ce qui caractérise ses propriétés optiques
et est directement liée a l'indice de réfraction optique (n = /€). Pour ce faire, il
est possible d’isoler 2 mécanismes principaux permettant d’expliquer les variations
de la permittivité : les transitions intrabandes et interbandes.

En effet, les métaux étant constitués de 2 bandes d’énergie, une bande de
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valence remplie d’électrons et une bande de conduction remplie jusqu’au niveau
de Fermi, la permittivité va étre affectée par les variations se produisant dans
les transitions entre les bandes de valence et de conduction, ainsi que par les
interactions entre électrons libres présents dans la bande de conduction.

1.2.1 Transitions intrabandes : modeéle de Drude

Les contributions intrabandes sont le résultat de transition d’électrons libres a
I'intérieur de la méme bande (bande de conduction) et peuvent étre décrites par
un modele de Drude [56] :

2
w
(To, Thw) = €0 — —— L (1.67)
w? + i
Nnee?
= 1.68
Wp S ( )

Ou €4, est la contribution a la permittivité venant des électrons liés, ¢y la
permittivité du vide (8.8 x 10712m™3.kg1.s*.A%) et 7. le temps caractéristique
des collisions électroniques. L’application de cette formule a I'or pour différentes
températures électroniques peut étre vue dans la figure [1.28|

5 %107
—AT =50K —AT =50K
4 _ATe=300 K 0.1 —AT9=300 K
AT =700 K 0.08 AT =700 K
3 s
A 472006
2
0.04
1 /A/ 0.02 /J
0 0
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)

(a) (b)

FIGURE 1.28 — Exemple de variations spectrales de la permittivité réelle et ima-
ginaire avec le modele de Drude appliqué a l'or pour différentes températures
électroniques.

On peut observer une tres faible augmentation de la partie réelle (<1%) méme
pour une température électronique de 1000 K. L’impact sur la partie imaginaire est
relativement plus important (jusqu’a 10%). Ce modéle a néanmoins pour défaut
d’étre valable uniquement dans la plage infrarouge ou les transitions interbandes
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sont négligeables (>600 nm pour l'or) et ne peut donc pas modéliser a lui tout
seul la permittivité.

1.2.2 Transitions interbandes

Afin de prendre en compte les transitions interbandes entre le niveau d’énergie
Er et la bande de valence du métal, nous utiliserons un modele développé par
Rosei [57, 58, 59, [60] pour obtenir la permittivité. Afin d’utiliser ce modele, il
est nécessaire d’étudier le diagramme de bande des niveaux électroniques (figure
1.29)), puis en déduire les transitions interbandes existantes. Afin de simplifier la
présentation, je décrirai le cas de ’or, mais un raisonnement analogue est applicable
a d’autres métaux.

2 -
) &)
125
-
\’/: 20
?r+
B+
/‘\—‘ o E
i
5+
&* }————=— 15
h\_‘/_&._-—-—-"' 7t
7 _‘__,(_a—""" N
——3_ . I+ 4 gt ,_.——_—s:h.._:?
m gt 5 5 5 6*
1 | 1 |
o] L A r b b 5 X

FIGURE 1.29 — Bandes d’énergies de l'or calculées par Christensen et Seraphin [61]

Afin de déterminer les zones ou l'on doit prendre en compte les transitions
interbandes, il faut étudier les zones ou les bandes électroniques coupent le niveau
de Fermi. Ainsi, pour l'or, on peut isoler 2 transitions entre la bande p et d a
étudier [62] :

e Une premiere transition L,+—L,- sur la zone L de Brillouin
e Une deuxiéme transition X;+—Xg- sur la zone X de Brillouin

Les 2 figures suivantes représentent ces 2 transitions avec une approximation
parabolique pour I’énergie, en incluant les masses effectives des bandes électro-
niques nécessaires aux calculs ultérieurs (figures [1.30)) :
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p

p
8 10 m_ =0.241
pL
m, =0.222
Ef 9 Xo

7 “hwr, = 0717

T, = 147

7 \
hwx_ . = 1.53

E (eV)

6 m, =0.7018 md//:1'1904
d d XI_\
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FIGURE 1.30 — Transitions des bandes L et X de l'or ou les écarts d’énergies sont
exprimés en eV et les masses effectives en fraction de la masse électronique. Le
vecteur d’onde k est exprimé en unité de - ou a est le parametre de réseau de l'or
(407 pm).

Pour obtenir ces figures, nous avons calculé la masse effective d’'une bande
donnée permettant de modéliser I’évolution de son énergie en fonction du vecteur
d’onde (k), en utilisant ’approximation parabolique suivante :

(1.69)

Il suffit alors de connaitre le diagramme de bande complet pour calculer les
masses effectives des différentes bandes.

Une fois toutes ces données rassemblées, il devient possible d’utiliser le modele
développé par Rosei pour obtenir la permittivité. Ce modele est basé sur le fait
que la permittivité dépend du nombre d’électrons disponibles dans la bande d
de valence et du nombre d’états vides dans le niveau de Fermi. Il relie la partie
imaginaire de la permittivité a la distribution électronique :

3
e, T,) = (ELU\/E;Q-JDOS(M,TJ (1.70)
ou C est un facteur de proportionnalité qui doit étre déterminé expérimen-
talement (valeur de 2.12 107 eV.m pour la zone L , voir chapitre 3) et JDOS
(Joint Density Of States) est la densité d’états jointes en J='.m™ représentant le
couplage entre les densités d’états des 2 bandes de la transition. Le JDOS de la
transition entre 2 bandes peut s’exprimer de la maniere suivante :
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JDOS (hw, T,) = /EmMD(E, hw)(1 — f(E,T,))dE (1.71)

Emin
Avec f la distribution de Fermi-Dirac qui dépend de la température électro-
nique :
1
f(E7Te) = = E-Ep (1-72)

1 —ekpTe

D étant la distribution d’énergie de la densité jointe d’états en J=2.m~3, et

hw I'énergie du photon utilisé pour la transition. Cette distribution d’énergie peut
étre calculée via la formule suivante (voir [57, 58, 59, [60] pour les détails du calcul)
dans le cas de I’étude de la transition de la zone L :

F
167r2h2\/nj;(hw —hwy,, —hwy, — E) — 22 (hwy, + E)

D(E, hw) = (1.73)

mq.L

avec les masses effectives des bandes électroniques calculées plus haut (Figure
1.30)) et la masse effective globale F donnée par :

F _ mdllmpimdmeH (174)
M| Mp1 + Mg My

Afin de déterminer les bornes d’intégrations, on doit connaitre 1’énergie mi-
nimale et maximale que peut prendre un électron de la bande d apres avoir été
excité sur la bande p par un photon d’énergie hw. Le schéma suivant représente
graphiquement les positions de ces 2 énergies :
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1
W -« L » I

F1GURE 1.31 — Positionnement de I’énergie E, .. et E,.;, pour la transition de la
zone L

On peut calculer ’énergie maximale, dans le cadre de I'approximation parabo-
lique sur la zone L, via les formules suivantes :

Epas(hw) = —hwp, + —(hw — hwy, ) pour hw < hwy,  (1.75)

M) — My

— L (hw — hwy,, ) pour fw > hwy,,  (1.76)

mqL + My

Epaz(hw) = _thr +

Pour calculer I’énergie minimale, on peut utiliser I’énergie minimale de la bande
p, I’énergie ou la bande p et d se coupent expérimentalement ou via I'approxima-
tion parabolique, ou encore utiliser une formule utilisant une énergie suffisamment
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inférieure a 1’énergie maximale et inférieure au niveau de Fermi pour ne pas mo-
difier le résultat de I'intégration ce qui est le cas de la formule utilisée par Rosei :

h? 7\ 2
Emin = - _ -
(hw) hwr, + 2y (4@)

My hQ 1 1 s 2
LR L (R () + (hw — T
Mp1 + M1 l2 (mpn mdl) da ( L“)]

Dans le cas ou FE,. < Fpin , aux tres grandes longueurs d’ondes, on consi-
dere alors que E,,qp=max(FE ., Fmin). Cette considération est importante pour la
convergence de certaines fonctions (intégration sur toutes les longueurs d’ondes).
On peut observer un calcul du JDOS de la zone L de l'or sur la figure suivante

(figure|1.32) :

(1.77)

6000 [

—T_=300K
—T_=330K

y —TE=1OUO K

a.u)

, T

’

2000 ¢

JDOS(hw

2 22 24 26 28 3
hw (eV)

FIGURE 1.32 — JDOS de la zone L de l'or a différentes températures électroniques
L’ensemble de ces équations permet alors de calculer la variation de la partie
imaginaire de la permittivité lorsque 'on change la température électronique de

T671 a T672 :
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Aejy, = epy(hw, Tez) — ei(hew, Toy)
C

- iy /Eif:z D(E, hw)(f(E,T..) - f(E,T.2))

(1.78)

Les variations de la partie imaginaire peuvent ensuite étre utilisées pour calculer
les variations de la partie réelle via les équations de Kramers-Kronig [63], une
représentation graphique des résultats obtenus par cette formule est montré a la

figure [1.33]:

1 /
dw (1.79)

A / 1P S A 1" !
Ep = — g (w
b T /_ o zb( )w/ — W

avec P la valeur principale de Cauchy. On peut également utiliser la formule
suivante pour éviter la discontinuité de la fonction et ainsi faciliter le calcul de

I'intégrale :

! 1" ! 1"
/ 2 [ wAey(w) —wAey (W
Agy = = il ,) aC" (1.80)
Y wJo w?—w?
0.1 0.2
—ATe=50 K
0 0.15 — AT _=300 K
0.1 ATe=700 K
4 -0.1 A5
0.05
-0.2
0 ——
-0.3 -0.05
400 600 800 400 600 800
longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)
(a) (b)

FIGURE 1.33 — (a) Exemple pour de I'or massif, de la contribution des transitions
interbandes sur la variation de la partie réelle de la permittivité (b) contribution
des transitions interbandes sur la variation de la partie imaginaire de la permitti-
vité.

On voit que la contribution des transitions interbandes sur I’évolution de la
permittivité avec la température électronique est significativement plus importante
que celle des transitions intrabandes. Dans ’exemple de l'or massif, les parties
réelles et imaginaires varient de plus de 10% lorsque la température électronique
atteint 1000 K.
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Pour effectuer les calculs pour la transition de la zone X, il suffit d’effectuer les
changements de variables suivant :

th4+ - h/'uX7+ + thG— (181)

hwp, = —hwx, (1.82)

Avec ces changements de variables, on peut alors calculer 'impact de la zone
X sur la permittivité pour peu que 'on connaisse le facteur C' correspondant. Le
rapport entre les 2 valeurs de ce parametre a été mesuré expérimentalement [62]
et représente la force de la transition. On a :

Cx\?*
— ] =037 1.83
(@) (183)
On peut comparer I'impact des transitions sur les zones X et L sur la varia-

tion de la permittivité, en fonction de la longueur d’onde, pour une température
électronique de 1000 °K (figure [1.34]) :

0.1 0.2
—zonel —zone L
0 N —zone X 0.15 —zone X
0.1
4l -0.1 3k
0.05
-0.2 0
-0.3 -0.05
400 600 800 400 600 800
longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)

(a) (b)

FIGURE 1.34 — (a) Exemple pour de 'or massif, de la contribution des transitions
interbandes X et L sur la variation de la partie réelle de la permittivité (b) contri-
bution des transitions interbandes X et L sur la variation de la partie imaginaire
de la permittivité.

On remarque que l'influence de la zone X est quasiment négligeable pour les
longueurs d’onde inférieures a 600 nm. A plus grande longueur d’onde, la zone
X a un effet faible sur la partie réelle de la permittivité (fig et elle aura
donc un impact négligeable sur les variations du spectre optique de l'or avec la
température.
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Effet des électrons non thermalisés sur la permittivité

Une autre influence sur la permittivité vient de la partie non thermalisée des
électrons qui complexifie la fonction de distribution des électrons [30]. En effet, les
électrons non-thermalisés sont par définition hors équilibre ce qui a pour effet de
modifier la distribution de Fermi en déplagant tous les électrons d’énergie inférieure
au niveau de Fermi pouvant étre excités par la pompe a une énergie supérieure au
niveau de Fermi. Ce phénomeéne peut étre mis en équation sous la forme suivante :

f(E,T.,N) = frermi(E,T.) + Anv(T., N).Dy\ (E, T) (1.84)

DfNT(E7 Te) = [ffermi(E - hwp?Te)(l - ffermi(EvTe))

St BT = frami B+ T 7))

avec N la densité d’énergie non thermalisée. L’application de ces formules donne
alors une distribution des électrons en escalier dont le début et la fin sont controlés
par la longueur d’onde utilisée pour exciter le matériau (figure [1.35)).
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1 N\ hors équilibre
—a |'équilibre

Z

. 0.6
=
W 0.4

0.2

\

4 2 0 2 4
E-E_ (eV)

FI1GURE 1.35 — Exemple de distribution électronique hors équilibre thermique et
a I'équilibre thermique a 7,=1000 K. L’amplitude de la variation hors équilibre a
été amplifiée afin d’améliorer la visibilité de la figure

avec Ay7(T., N) un facteur de proportionnalité permettant de normaliser 'im-
pact créé sur la distribution électronique de 1’énergie non thermalisée N par celui
qui sera obtenu une fois la thermalisation atteinte, tandis que /w, correspond
a l’énergie des photons utilisée pour exciter I’échantillon. Il faut alors résoudre
I'équation suivante afin de calculer Ay (7T, N).

S (B = Ep)frermi(E, Te 1) = [rermi(E, Te)].g(E).dE
J=(E — Bp) Afxr(E, T., N)g(E).dE

Anr(T., N) = (1.86)

ou T, nr, la température électronique qui sera obtenue une fois que les électrons
non thermalisés auront atteint un équilibre et pouvant s’exprimer ainsi :

Te,NT 2.N
N = Ce(T)dT = Tony = |12+ —

1.87
- S (1.87)
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Ce facteur de proportionnalité Axr est une fonction croissante de I’énergie non
thermalisée comme on peut le voir sur la figure suivante (figure [1.36]) :

%107

gfree

Bt — Yot

0 500 1000 1500 2000 2500

Tent K

FIGURE 1.36 — Evolution du facteur de proportionnalité A y7 en fonction de T y7.

A noter que suivant la densité d’états électroniques utilisée (libre ou totale)
on observe une différence de valeur importante. Néanmoins, tout comme pour le
temps caractéristique des collisions électron-électron nous utiliserons par la suite
les résultats obtenus via la densité électronique des électrons libres.

Pour calculer 'impact des électrons non thermalisés sur la permittivité, il suffit
d’inclure cette nouvelle distribution (équation dans les calculs de transitions
(en particulier la transition L pour l'or). La figure illustre la contribution de
cet effet sur la permittivité.
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F1GURE 1.37 — Comparaison de I'impact de la transition interbande L avant et
apres thermalisation (a) sur la variation de la partie réelle de la permittivité (b)
contribution sur la variation de la partie imaginaire de la permittivité.

On observe que l'impact sur la permittivité des électrons non thermalisés est
bien plus faible que 'impact qu’ils auront une fois thermalisés et que 'effet se situe
a hautes longueurs d’onde. Il s’agira donc d’un phénomene relativement négligeable
pour les longueurs d’onde inférieures a 600 nm. En pratique, comme il est par
ailleurs nécessaire de modéliser ces électrons non thermalisés (électrons balistiques)
pour pouvoir correctement décrire la répartition de chaleur aux temps courts, nous
avons décidé malgré tout d’inclure cette correction mineure a la permittivité dans
le modele.

En conclusion, nous avons établi pour le cas de l'or qui nous intéresse, que
le modele nécessaire et suffisant de la permittivité et de son évolution avec la
température devait inclure :

e Les transitions intrabandes modélisées par Drude

e Les transitions interbandes L et X par un calcul simplifié du JDOS, en
tenant compte de la courbure en énergie des bandes et la contribution des
électrons non thermalisés de la bande L.

Afin d’utiliser ce modele de la permittivité tout en conservant un temps de
calcul raisonnable, on génére une base de données pour le métal considéré (I’or dans
notre cas). Cette base contient des valeurs discretes calculées de la permittivité
en fonction de la longueur d’onde, de la température électronique ainsi que la
distance entre la bande p et d (qui est susceptible de différer suivant le type d’or
utilisé, ou encore de sa méthode de dépot comme nous le verrons dans le troisieme
chapitre). Les pas des parametres de calculs entre chaque points ayant été choisis
afin de pouvoir effectuer une interpolation linéaire de la valeur de la permittivité.
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Cette base de donnée permet alors d’effectuer bien plus rapidement tous les calculs
nécessaires a la modélisation de la permittivité. Les détails de cette implémentation
numérique seront décrits en fin de chapitre 2.

1.2.3 Mesures expérimentale de la permittivité

Afin de modéliser I’évolution de la permittivité en fonction de la température,
nous venons de voir qu’il faut prendre en compte les diverses dépendances de la
permittivité évoquées dans 1'état de l'art (modele de Drude et variations inter-
bandes). Toutefois, les variations de la permittivité en fonction de la température
de réseau ne sont pas prises en compte par ces modeles. Le manque de données
dans la littérature [64] nous a conduit & évaluer expérimentalement ces variations
par ellipsométrie. Ces expériences ont été menées par Jean-Frangois Bryche et
Philippe Gogol.

L’ellipsométrie est une technique optique consistant a mesurer la modification
de la polarisation d'un faisceau lumineux lors de sa réflexion sur un échantillon.
Un faisceau incident est polarisé linéairement via un polariseur et on obtient un
faisceau réfléchi polarisé elliptiquement via la réflexion sur I’échantillon (figure
1.38) :

Principe de I'ellipsométrie \P

ateras Ao . ATeCes ANV 2
Faisceau polarisé Echantillon F‘usutau‘m ec une
linéairement polarisation elliptique

FIGURE 1.38 — Principe de lellipsométrie (source : www.wikipedia.org)

L’ellipsometre va mesurer 2 valeurs ¥ (caractérise la rotation de ellipse sur
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son axe) et A (caractérise Uellipticité de lellipse) appelées angles ellipsométriques
permettant de caractériser la polarisation elliptique obtenue ainsi que les coeffi-
cients de réflexions de I’échantillon, ces 2 angles ne dépendent que de I’échantillon,
la longueur d’onde du faisceau lumineux et de I'angle d’incidence du faisceau. Ces
2 angles peuvent étre définis de la sorte :

r
tan U = | -2 (1.88)
T's
A =6, — o (1.89)
avec 1, = |r,|.€*% le coefficient de réflexion transverse magnétique (champs

magnétique suivant le plan de I'échantillon) et 7, = |r,|.€*% le coefficient de ré-
flexion transverse électrique (champs électrique suivant le plan de ’échantillon).
Une fois ces 2 angles mesurés on peut calculer 'indice de I’échantillon via la formule
suivante (dans le cas ou I’échantillon est suffisamment épais) :

1 — tan U.eid\?
n =mng. tan(q)o)\l 1+ <1—|—W’1W> .tan(@o)Q (190)

Cette technique de mesure a pour avantage d’étre non-destructive, d’étre tres
précise pour des échantillons d’une centaine de nanometres et de pouvoir étre
appliquée sur tout le spectre optique.

On peut voir ci-dessous (figure une série de mesures de l'indice optique
en fonction de la température et de la longueur d’onde faite sur une lame d’or
de 150 nm. On observe que la partie réelle de 'indice de 1’or n’évolue quasiment
pas sur la gamme de température étudiée. La partie imaginaire elle, présente une
évolution relativement linéaire, bien que cette mesure soit assez bruitée.
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1.2. MODELE DE LA PERMITTIVITE EN FONCTION DE LA

TEMPERATURE
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FI1GURE 1.39 — Parties réelle et imaginaire de l'indice optique mesurées sur un film
de 150 nm d’or en utilisant un ellipsometre. Evolution en fonction de la tempéra-
ture a 486 nm.

Pour que le modele soit complet, une connaissance de la valeur de la permitti-
vité en fonction de I’épaisseur de la couche serait nécessaire. La figure idéale serait
une nappe comportant la variation de la permittivité en fonction de 1’épaisseur et
de la température. Expérimentalement, ceci est compliqué a réaliser car les films
tres minces donnent des signaux tres faibles. D’autre part, 1’ellipsomeétre que nous
avons utilisé n’était pas forcément optimisé pour ces mesures en températures.
On verra au chapitre 3 que cela nous a conduit a ajouter comme parametre libre
du modele une correction a cette dépendance de la permittivité en fonction de la

température de réseau afin de mieux modéliser les effets d’épaisseur dans les films
d’or.
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Chapitre 2

Modele numérique

Nous venons de voir toute la base théorique servant a la description des phé-
nomenes thermiques pouvant se produire dans les métaux et il est possible de
trouver dans la littérature de nombreuses utilisations partielles de cette théorie.
Toutefois beaucoup d’articles sur les phénomenes thermiques se focalisent sur un
modele théorique, sans chercher a le confronter quantitativement aux expériences
et se contentant d'une description qualitative des phénomenes. On pourra néan-
moins trouver des travaux cherchant a modéliser de maniere plus quantitative des
résultats expérimentaux, mais souvent avec de nombreuses approximations restrei-
gnant 'utilité du modele a des cas bien précis. Les approximations utilisées les plus
courantes sont les suivantes :

e Une conduction thermique négligée (a la fois dans le métal et dans 1'envi-
ronnement) ce qui ne permet pas de modéliser les disparités de température
a l'intérieur d’échantillons de grandes tailles (quelques centaines de nano-
metres ou plus) ainsi que les pertes d’énergies dans les milieux entourant
I'échantillon [49].

e Un temps de thermalisation des électrons qui est supposé nul [65]. Or nous
avons vu dans le chapitre précédant qu’il a un impact important sur la tem-
pérature électronique maximale pouvant étre atteinte. Cette approximation
est valide uniquement dans le cas de tres hautes fluences.

e Le déplacement des électrons balistiques est souvent négligé. Or ce phéno-
mene change de maniere significative la distribution de température dans
un échantillon de grande taille (quelques centaines de nanometres ou plus)
[65, 49, ©27].

e La couche d’accroche est souvent négligée due a sa tres faible épaisseur
[49, 27]. Or son impact sur le comportement thermique d’un échantillon
peut étre trés important, que ce soit pour les films ou les nanostructures.

e [’utilisation d'une relation proportionnelle entre la température électro-
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nique d'un échantillon et ses variations de réflectivité ou de transmission
[49, 26] négligeant ainsi toute la modélisation de la permittivité. Cette ap-
proximation est uniquement vraie dans le cadre de faibles fluences.

e D’un point de vue expérimental, 'usage de fluences tres faibles empéche de
valider les modeles étudiés sur de larges gammes de températures [49] 27].

e Il est important d’utiliser des longueurs d’ondes de pompe et de sonde
appropriées, ce qui n’est pas toujours le cas dii a des limitations techniques.
Ainsi de nombreuses expériences sur 'or utilisent une excitation a 800 nm
ce qui est loin de la bande d’absorption de 'or (<500 nm) et observent les
résultats expérimentaux a une longueur d’onde unique ce qui empéche de
sélectionner la longueur d’onde optimale [65, [49].

Bénéficiant d’un environnement expérimental favorable, nous avons donc sou-
haité compléter la littérature existante en développant un modele numérique plus
abouti. Ce modele devait pouvoir réaliser des études quantitatives sur 1’évolution
de la température dans des structures métalliques pouvant étre comparées a des
spectres optiques mesurés via une mesure pompe sonde. La faible résolution spa-
tiale du montage nous limite a I’étude de réseau de nanostructures et empéche
I'étude de la structure isolée [66]. L’avantage de I’étude de la structure isolée est
qu’elle permet de s’affranchir de 'effet de moyenne sur le réseau en particulier lié
aux défauts de fabrication.

Nous avons vu dans le chapitre précédent comment modéliser I'évolution de la
température électronique et de réseau via un modele a 2 températures. Nous avons
ensuite établi la dépendance des divers parametres physiques d’un matériau, tels
que la permittivité, a la température électronique et de réseau. Les équations du
chapitre précédent ont ensuite été intégrées dans un modele thermoplasmonique
numérique dont on peut trouver un schéma de principe ci-dessous (figure :
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CHAPITRE 2. MODELE NUMERIQUE

’ [ Modeéle 2T avec FEM + conduction ]

dans I'environnement . i
T Parametres libres
Caractéristiques Température électronique et de réseau
pompe et sonde Paps(rt) To(rt), T(rt)
X
Y rr— 4
Estimation initiale de la e (T.Trt)
z Cm\ s tests
.de.p.er)d‘ance el l,a (Contribution inter- et intraband)

permittivité a la température

_ de réseau g,(T)) Jeu de données

expérimentales

Géométrie de e,
I’échantillon (maillage)
N

[Champs proche: E (g, r) ] [Champs lointain: R(s; ﬂ

Nanostructures i Films minces
Précalculé pour un jeu (ij) de valeurs de
permittivité: g;=g'+ i.5" avec &g { Méthode analvtique

correspondant a la température ambiante. |

FMM avec FEM

FI1GURE 2.1 — Diagramme des différentes étapes de I'algorithme utilisé pour ajuster
le modele a un ensemble % de courbes expérimentales de variation de réflecti-
vité relative mesurées a différentes fluences et délais pompe-sonde. La géométrie
et composition de 1’échantillon sont décrites par un multicouche 1D ou 3D FEM.
L’algorithme utilise le modele décrit au chapitre 1, avec un nombre limité de pa-
rametres libres pour des conditions expérimentales données, afin d’estimer la dis-
tribution de température électronique et de réseau. Cela permet alors de calculer
la distribution de permittivité du métal et donc de la réflectivité et absorption de
I’échantillon.

L’objectif de ce modele est de pouvoir reproduire les modifications expérimen-
tales de la réflectivité et de transmission induites par I'excitation femtoseconde d'un
échantillon. Comme nous allons le voir par la suite, afin de prendre en compte la
géométrie des échantillons nous utiliserons un maillage 3D de nos échantillons qui
consiste a décomposer nos structures en une multitude de petits volumes. Il reste
donc a décrire comment utiliser la permittivité pour calculer les spectres optiques
d’un échantillon ainsi qu’a décrire I’application de notre modele a 2 températures
complet a ce maillage 3D. Enfin nous terminerons en décrivant quelques procédures
a appliquer pour diminuer le temps de calculs des simulations numériques.
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2.1. MODELE ELECTROMAGNETIQUE

2.1 Modele électromagnétique

On va commencer par décrire le volet électromagnétique du code numérique.
En supposant la distribution de permittivité connue dans 1’échantillon, ce code
électromagnétique doit permettre d’obtenir :

e La répartition spatiale de ’absorption dans I’échantillon qui servira de terme
source a notre modele a 2 températures via I’absorption de la pompe

e Les spectres optiques de réflexion et de transmission d'un échantillon qui
seront le cceur de la mesure des expériences pompe-sonde

Le calcul de la répartition spatiale de ’absorption d’un échantillon est basé
sur le champ électrique local de I’échantillon. Ce lien peut étre démontré via les
équations de Maxwell. En effet dans les métaux, lorsqu’aucun courant n’est appli-
qué, la puissance instantanée cédée par une onde électromagnétique correspond au
travail entre le champ électrique et le courant de polarisation créé par cette onde
électromagnétique :

Pinst,abs(ra t) = j;:)l'E;oc = E-E;)oc (21>

avec P = eo(1 + s)E;OC le vecteur polarisation de 'onde électromagnétique.
En effectuant une moyenne temporelle de la partie réelle de cette expression, on
obtient alors la formule suivante qui nous permet de faire le lien entre puissance
absorbée par unité de volume et champs électriques locaux de 1’échantillon.

]. 1"
Popsy(r,t) = iaow\Eloc(r, t)|2€m(r, t) (2.2)

Le terme €, (r,t) est la partie imaginaire de la permittivité du métal et w est
la fréquence d’excitation. Un exemple d’application simple de cette formule est
le calcul de 'absorption du champ électromagnétique dans un métal semi-infini
en incidence normale. Dans ce cas précis, 'amplitude du champ électrique a une
distance d de la surface peut s’exprimer suivant la formule :

_ 27Jm(n).d 2imRe(n).d
A

Eioe(d) = Eipe(0).e” 3 e (2.3)

Le pourcentage d’énergie absorbée entre la surface et une distance d peut s’ex-
primer par le rapport de la somme intégrale de la puissance absorbée par la puis-
sance incidente (vecteur de Poynting < II >) :

77



CHAPITRE 2. MODELE NUMERIQUE

Pops v (z).dz

<II>
S Leow| Broe(0)|2.e~ 5 &0 dz
- L 00| Broe(0)?Re(n)

A(d>:f§

d2m g, _amimn).: (2.4)
= — .e T .dz
0o A Re(n)
5,/ 4nIm(n).d
=——" _ _(1—-e~
2Re(n)Im(n) ( )
4nJm(n).d
—l—e

Sachant que l'on a ¢, = 2%e(n)Jm(n), on retrouve alors une formule bien
connue de 'absorption de I’énergie dans un métal. Toutefois, cette formule n’est
pas utilisable dans notre cas car les échantillons ne peuvent étre considérés comme
semi-infinis et la permittivité est inhomogene dans ’épaisseur en raison de la dis-
tribution de température. On doit donc utiliser 1’équation dans chaque volume
élémentaire du maillage ce qui implique de connaitre le champ local en tout point.

Afin de réaliser notre second objectif qui est le calcul des spectres optiques de
réflexions et de transmissions de nos échantillons, un calcul des champs électroma-
gnétiques peut également étre utilisé. En effet, en connaissant le champ électro-
magnétique réfléchi et transmis de nos échantillons, il devient facile de déterminer
la transmission et la réflexion de ces mémes échantillons.

En résumé, I'objectif de notre modele électromagnétique est de pouvoir modé-
liser le champ électromagnétique local et lointain de nos échantillons. Pour ce faire
nous distinguerons 2 cas d’étude :

e Le cas de couches planes de métaux qui peut étre rapidement modélisées
via une méthode inspirée de la méthode de Rouard (voir

e Le cas de nanostructures, qui est bien plus complexe a modéliser via une
approche hybride combinant les éléments finis (FEM) avec une méthode
modale de Fourier (FMM) [67]

Cette distinction a été effectuée afin d’économiser du temps de calcul : méme
si le cas des couches planes de métaux pourrait étre résolu de la méme maniere
que le cas des structures, le temps de calcul entre ces 2 méthodes est tres différent.
Nous avons donc décidé d’utiliser une méthode plus simple et rapide pour le cas
des couches planes.
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2.1. MODELE ELECTROMAGNETIQUE

2.1.1 Film plan

Il est possible de calculer de maniére analytique la répartition du champ élec-
trique ainsi que les différents spectres optiques d’un film métallique en utilisant
un algorithme inspiré par la méthode implémentée par Rouard [68]. Elle est ba-
sée sur I'application des coefficients de Fresnel dans un échantillon multicouche, y
compris si celui-ci contient des métaux et donc des permittivités présentant des
parties imaginaires non nulles. Afin de pouvoir modéliser cette répartition, je vais
aborder les points suivants :

Réflexion et transmission du champ électromagnétique a une interface
Propagation d'une onde plane dans un milieu absorbant

Implémentation du code dans le cas d'une superposition de couches métal-
liques

Implémentation du code dans le cadre de nos expériences

Réflexion et transmission du champ électromagnétique a une interface

Pour commencer, nous allons rappeler les régles de la réflexion et de la trans-
mission d’une onde plane suivant 2 polarisations linéaires :

e Champ électrique polarisé perpendiculairement au champ d’incidence noté
polarisation transverse électrique (TE)

e Champ magnétique polarisé perpendiculairement au champ d’incidence noté
polarisation transverse magnétique (TM)

Connaitre le comportement de ces 2 polarisations orthogonales est suffisant
pour connaitre le comportement de toutes les autres polarisations en travaillant
dans la base formée par ces polarisations linéaires. On peut voir sur les schémas
suivants les 2 configurations que nous étudierons (figure :
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CHAPITRE 2. MODELE NUMERIQUE

FIGURE 2.2 — Schéma représentant la propagation d’'un champ électromagnétique
au contact d’'une interface pour une polarisation TE (a) et TM (b)
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2.1. MODELE ELECTROMAGNETIQUE

D’apres les lois de Snell-Descartes, nous avons les 2 relations angulaires sui-
vantes permettant de relier 'angle d’incidence (6;) a I’angle de réflexion (6,) et de
transmission (0;) via 'indice optique n des milieux mis en jeu :

0, =0, (2.5)

n; sin 6; = n; sin 6, (2.6)

Dans le cas des matériaux absorbants tels que les métaux, les indices optiques
sont complexes et donc les angles ainsi que des coefficients de réflexions et de
transmissions également. Les coefficients de réflexions r et de transmissions t sont
définis via le rapport des champs réfléchis et transmis par le champ incident, avec
E le champs électrique et H le champ magnétique.

E,. H,

== 2.7
TS T (2.7)
E, H,
=2 =t 2.8
o (2.8)

Etant donné que l'on étudie le cas d’une onde plane, on peut alors exprimer le
champ électrique et le champ magnétique d’une onde plane TE via :

E = Eexpi(k.7 — wt).iy (2.9)
— 1 — —
=~ kANE (2.10)
fow

avec k le vecteur d’onde de 'onde plane en m™*, w la pulsation de 'onde plane
en s~! et E Pamplitude complexe de I'onde plane. Sachant qu’a une interface, les
composantes tangentielles du champ électrique et magnétique sont continues; on
a alors pour la polarisation TE :

E;,+FE, =E 1+7rrg =trg

{ —H;.cos(6;) + H,.cos(0;) = —H,;. cos(6;) == k(1 —r7g) = kitrs (2.11)

Ce qui nous permet d’obtenir les coefficients de réflexion et de transmission via
les 2 formules suivantes :
ki — ki mycos(0;) — nycos(0;)
ki, + ki mycos(6;) + nycos(6;)
2k 2n; cos(6;)
ks + ke nycos(6;) + nycos(6;)

(2.12)

r'TE

trp (2.13)
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CHAPITRE 2. MODELE NUMERIQUE

En réutilisant la méme méthodologie, on peut résoudre le cas de la polarisation
TM ou l'on a pour une onde plane :

_ kicosO, — kycos0;  n;cos(by) — nycos(6;)
~ kjcosO, + kycos®;  mycos(6y) + ny cos(6;)

TTM (2.14)

B 2.k; cos 0, B 2.n;. cos(6;)
~ kjcos®, + kycos;  mn,.cos(6,) + ny. cos(6;)

trar (2.15)

Finalement, a l'interface on a une transmission et une réflexion de 1I'énergie
égale au rapport des irradiances transmises et réfléchies, ou pour une onde plane,
on a :

[:<ﬁ>c059:%\E|26039 (2.16)

avec < II > la moyenne temporelle du vecteur de Poynting, ce qui nous permet
d’obtenir les coefficients de transmission et de réflexion de I’énergie transmise :

I,
R=Re (1) - (2.17)
B Ly 1 cos 0, 9
T — Re (1) — Re (n - 9) ] (2.18)

Our et t sont rpg ou rryy et trg ou try selon la composante étudiée.

Propagation du champ électromagnétique sur de multiples interfaces

Maintenant que nous avons vu comment traiter en réflexion et en transmission
le cas d'une interface unique ainsi que la propagation d’une onde plane dans un
milieu, nous allons pouvoir étudier le cas des interfaces multiples. L’objectif de cette
section est de réussir a calculer le champ électrique dans toutes les couches des
matériaux étudiés afin de pouvoir calculer la réflexion globale et la transmission
globale du systeme, ainsi que l’absorption de chaque couche de matériaux, en
prenant en compte les réflexions et transmissions multiples de 1’échantillon.

Tout d’abord, nous allons fixer les parametres nécessaires a la résolution du
probléme multicouche en posant N le nombre de couche étudiées. On a alors :

e 2 milieux extérieurs considérés comme étant semi-infinis au-dessus et en
dessous de ’échantillon (milieux 1 et N+-2)

e Un angle d’incidence (6;) et un milieu d’incidence (un des 2 milieux exté-
rieur)

e Une longueur d’onde A

o N-+1 interfaces entre milieux différents

82



2.1. MODELE ELECTROMAGNETIQUE

e N-+2 valeurs d’indices optiques (n;) prises a la longueur d’onde A et pouvant
étre complexes
o N épaisseurs (d;) donnant 'épaisseur des différentes couches

Afin de calculer le champ électrique en chaque point de I’échantillon, il faut
connaitre en détail le champ électrique sur toutes les interfaces. Pour ce faire,
on peut affecter a chaque interface 4 valeurs représentant I'amplitude complexe
des champs incidents a l'interface ainsi que ceux sortant de l'interface comme
représenté sur le schéma suivant (figure :

Eati-1)43

Couchei

Interfacei+1 +

FIGURE 2.3 — Schéma représentant les parametres utilisés dans 'algorithme per-
mettant de calculer le champ électrique en tout point de I’échantillon

Les angles de propagation sont calculés a partir de 'angle d’incidence et des
indices optiques des milieux, les indices optiques étant complexes les angles de
propagation seront également complexe, d’apres la loi de Snell-Descartes on a
alors :

6; — asin (ﬂ sin(91)> (2.19)

n;

On prendra comme conditions aux limites un champ entrant d’amplitude uni-
taire (normalisation n’affectant pas les résultats des calculs) dans le milieu incident,
tout en imposant un champ entrant nul pour le milieu extérieur non incident :

E =1 (2.20)
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CHAPITRE 2. MODELE NUMERIQUE

E4(N—l)+3 — 0 (221)

Si I'on souhaite utiliser le milieu N+2 comme milieu incident, il suffit d’inverser
les conditions aux limites. Entre chacune des amplitudes de champs, on a les
relations suivantes :

lsii=1
Eyi-1)+1 = . (2.22)
Ey(i—gyro.e” 3 Jmim-cosliz)dizg g > ]
B2 = Tisic1-Ey—1)43 + tic1i- By (2.23)
Osit=N+1
E4(7;_1)+3 - (224)

2m .o Nd e
E4Z-+4.e*7'9'"1'005(91)d2 sit<N+1

Eyi—1)44 = Tic15i-Eagi—1)+1 + tisic1- Ea—1)+3 (2.25)

Il faut utiliser les coefficients de transmission et de réflexion correspondant
a la polarisation du rayon incident (polarisation TE ou TM). Dans le cas d'une
polarisation quelconque, il faut faire 2 fois les calculs en projetant la polarisation
sur TE et TM et en recombinant les résultats. Ayant toutes les relations entre les
valeurs des champs aux interfaces, on peut alors mettre ces relations sous forme
matricielle de telle sorte que ’on obtienne 1’équation linéaire suivante :

AX+B=0 (2.26)
Avec A la matrice représentant les relations entre les champs aux interfaces,
-1
Ey
X = : la matrice représentant les variables du systéme et B =
5 :
AN+4 0

la matrice donnant les conditions aux limites. Sachant qu’il existe une solution
unique a ce systeme d’équations, la matrice A est inversible et I’on peut calculer
les champs électriques aux interfaces via I’'équation :

X=-A"'B (2.27)

Une fois que 1'on connait 'amplitude du champ complexe aux interfaces d’une
couche i, on peut alors calculer le champ électrique en tout point de cette couche
via la formule :

E(z) = E4i+4€_27w‘j‘ni'cos(ei)z + E4(i_1)+26_277r‘j'm'Cos(ei)'(di_z) avec 0 < z < d (2.28)
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2.1. MODELE ELECTROMAGNETIQUE

Pour connaitre I'absorption de la couche étudiée, il faut calculer 'intégrale de
la puissance absorbée sur la puissance incidente (pour avoir I’absorption linéique
il suffit de ne pas intégrer) :

Pus  J§ teow|E(2)2d2

A= —
I1; %5009%(711 cos 1)

(2.29)

Les coefficients de réflexion globale () et de transmission globale (t,) peuvent
alors s’exprimer de la maniere suivante :

Ey
Ty = — 2.30
g E1 ( )
Einio
t. = 2.31
g9 El ( )
On a alors en terme de transmission et de réflexion globale d’énergie :

Ry = ryl? (2.32)

N2 oS On 4o 2
T,=Re| ———— | |t 2.33
= e (Mt 233

Il devient alors possible de connaitre ’évolution de 1’énergie dans un échantillon
avec plusieurs couches de matériaux tout comme on peut le voir sur la figure
qui montre I’évolution de I’énergie en fonction de la profondeur, dans un exemple
d’empilement constitué d’un film d’or sur titane et recouvert d’une couche de
silice :
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FIGURE 2.4 — Vecteur de Poynting normalisé par le vecteur de Poynting incident
et absorption linéique d'un échantillon de 10 nm de silice/20 nm d’or/5 nm de
titane & une longueur d’onde de 500 nm. On a alors R=34%, T=27% et A=39%
(dont 22% dans l'or et 17% dans le titane)

A noter la décroissance du vecteur de Poynting dans le SiO,, bien que son
absorption soit nulle, a cause du phénomene d’interférence.

Extension du modeéle multicouche a un film métallique chauffé

Nous avons vu dans le chapitre 1 que la température a l'intérieur d’un échan-
tillon épais n’est pas forcément homogene. En conséquence la valeur de la per-
mittivité a I'intérieur de 1’échantillon ne sera pas homogene elle aussi et il faut le
prendre en compte dans notre calcul des spectres optiques.

Pour ce faire, on va discrétiser le film métallique en plusieurs couches distinctes
de permittivités différentes en fonction de leur température. On se retrouve ainsi
dans le cas de I’étude d’un systeme multicouches abordé précédemment. Sachant
qu’un faisceau optique incident sur un métal pénetre sur une épaisseur de ’ordre
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de I’épaisseur de peau (6 = 47rj’\m O 16 nm pour l'or a 400 nm), cette valeur

donne un ordre de grandeur de l’épaisseur maximale de ces couches virtuelles a
considérer. Ainsi, un film d’or de 200 nm d’épaisseur sera décomposé en 13 couches
distinctes d’environ 15 nm selon une discrétisation linéaire. Ce calcul de la réponse
optique d’un film métallique doit se faire longueur d’onde par longueur d’onde. En
pratique, pour calculer le spectre optique de 400 a 800 nm correspondant aux
mesures, par pas de 1 nm, le temps de calcul sur un ordinateur de bureau est
tres rapide, de l'ordre de 1 seconde et n’est donc pas limitant d’un point de vue
numeérique.

Nous venons donc de voir comment modéliser les variations de la permittivité
en fonction de la température électronique et de réseau puis dans cette partie nous
avons vu comment relier la permittivité aux différentes propriétés optiques pour
des échantillons plans. Nous allons voir par la suite comment faire la méme chose
mais sur des réseaux périodiques de structures.

2.1.2 Nanostructures

Un des axes de recherche majeur du Laboratoire Charles Fabry est depuis long-
temps la modélisation numérique des phénomenes électromagnétiques. Une biblio-
theque a en particulier été développée pour la nanoplasmonique. Ce code permet
de calculer la répartition du champ électrique a l'intérieur d’une nanostructure et
donc des différents spectres de réflexion, transmission et d’absorption. Ainsi, pour
calculer la répartition du champ électromagnétique a l'intérieur de 1’échantillon
métallique éclairé par le faisceau de la pompe et la réflectivité en champ lointain
du faisceau de la sonde, nous utilisons une méthode hybride combinant un code
d’éléments finis (FEM ou MEF) et la méthode modale de Fourier (FMM ou MMF)
[67]. Cette méthode hybride développée au LCF [69] permet de réduire les besoins
en mémoire et en temps de calcul par rapport a une FEM pure. Le code utilise
également un maillage adaptatif pour améliorer la précision au voisinage des points
chauds plasmoniques.

Mon travail n’ayant pas consisté a développer cette méthode hybride, mais
uniquement a inclure cette méthode dans mon modele numérique, les détails des
calculs utilisés pour décrire les composantes du champ au niveau des matériaux
ne seront pas présentés ici. Ils sont disponibles dans différents articles ou theses
du laboratoire [70] [T, [72], [73]. Je me contenterais de décrire le principe global de
cette méthode.

La FMM est une méthode performante pour décrire le phénomene de diffrac-
tion d’un réseau a partir de la résolution de I’équation de propagation des ondes
électromagnétiques d’Helmholtz :
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L ¢ OE

AFE 2or = 0 (2.34)
Elle repose sur la décomposition en série de Fourier du champ électromagné-
tique ainsi que sur la connaissance de la permittivité de chacun des milieux. Cette
méthode est surtout adaptée pour des géométries simples et ne convient pas pour
des systeémes plus complexes. De plus, le principal défaut de la FMM réside dans
I'instabilité numérique du modele. Afin de surmonter ce probléeme, ce code utilise
une matrice de diffraction d’ou le nom d’algorithme « S-matrix » [74]. Cette ma-
trice permet de faire le lien entre les ondes entrantes et sortantes de part et d’autre

du systeme étudié.

Au contraire, la FEM repose sur la discrétisation du domaine a étudier (utilisa-
tion d’un maillage) en sous-domaines élémentaires de formes géométriques simples
(mailles ou éléments) de forme cubique ou tétraédrique. La résolution du probleme
est ensuite soit analytique (I'idéal) soit numérique (majoritaire du fait des para-
metres des problemes réels tels que la non-linéarité des phénomenes ou la géométrie
des domaines). La FEM est une méthode trés performante notamment pour les
réseaux métalliques a condition de choisir judicieusement le maillage utilisé (taille
et géométrie définie par le complexe de Whitney) afin de garantir un compromis
entre la précision du résultat, la vitesse de convergence et le temps de calcul.

Nous utiliseront cette méthode hybride combinant a la fois la méthode FEM
et FMM afin de :

e (Calculer le spectre optique d’absorption, de réflexion et de transmission de
structures

e Calculer le champ électrique local Ej,. de I’échantillon

e Modéliser des structures isolées ou périodiques

e Tout ceci pour différentes polarisations incidentes (TM ou TE) et si néces-
saire, en fonction de I’angle d’incidence.

L’utilisation de ce code nécessite un maillage d'une période du réseau simulée
ainsi que du substrat et de I'air autour. Pour ce faire nous utilisons le logiciel de
maillage Trellis permettant de décomposer nos structures en tétraedres dont nous
pouvons voir un exemple ci-dessous (figure :
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FIGURE 2.5 — Exemple de maillage utilisé pour un réseau de batonnets de dimen-
sions 80 nm x 40 nmx 30 nm (IxLxh) avec des périodes de 130 nm x 300 nm

(pxxpy)

On voit bien le caractéere adaptatif du maillage, beaucoup plus fin sur la partie
métallique que loin sur le substrat de verre.

En évaluant le champ lointain de la cellule simulée, on peut alors calculer la
réflexion et la transmission des structures simulées, suivant la polarisation vou-
lue. En guise d’exemple, la figure suivante nous donne les spectres d'un réseau
périodique de batonnets similaires a celui de la figure précédente. (figure .
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FIGURE 2.6 — Spectres d’absorption, de réflexion et de transmission d’un réseau de
batonnets d’or de dimensions 80 nm x 40 nm x 30 nm (IxLxh) avec des périodes
de 130 nm x 300 nm (pxxpy) en incidence normale pour une polarisation suivant
le grand axe du batonnet (Px) et une polarisation suivant le petit axe du batonnet

(Py)

On retrouve sur cet exemple une des caractéristiques des structures asymé-
triques : la présence de deux résonances en fonction de la polarisation. On observe
une résonance a 680 nm (avec une polarisation suivant le grand axe) et une ré-
sonance a 625 nm (avec une polarisation suivant le petit axe) bien que trés peu
contrastée ici. Ces spectres théoriques vont, par la suite, étre comparés et ajustés
aux expériences pompe-sonde.

Grace a ce code, on peut également calculer la distribution locale du champ
électromagnétique Ej,.(r) en réponse a un éclairage d’onde plane. Cela permet
d’estimer 1’énergie de la pompe absorbée par ’échantillon et sa distribution a
I'intérieur de la structure elle-méme en utilisant la formule que nous avons vue au
chapitre précédent :

90



2.1. MODELE ELECTROMAGNETIQUE

1 "
Pabs = §GOW|EZOC<T)|2€ (T)V (235)

On peut voir 'application du code sur la figure suivante pour un batonnet :
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FIGURE 2.7 — Répartition de 'absorption d’un batonnet faisant partie d’un réseau
de batonnets d’or de dimensions 80 nm x 40 nm x 30 nm (IxLxh) avec des
périodes de 130 nm x 300 nm (pxXpy) en incidence normale pour une polarisation
suivant le grand axe du batonnet (Px), normalisée par une absorption uniforme
de 'énergie (a) & une longueur d’onde de 400 nm (hors résonance et dans la bande
d’absorption de l'or plat) (b) a la résonance du réseau de batonnets d’or.

On constate que 'absorption d’un batonnet hors résonance est bien plus ho-
mogene que 'absorption d’'un batonnet a la résonance. En effet, on observe une
tres forte augmentation de 1’absorption sur les arétes du batonnet ou ’absorption
est 10 fois plus importante que si I'absorption avait été uniforme.

Cela permet ensuite de calculer la section efficace d’absorption de la structure
utilisée en sommant les différentes absorptions puis en divisant par le flux incident :

%Eock'p ZV |Eloc(r) ’26” (T)V

L1Re(E x B*) (2:36)

Oabs =

Optimisation des réponses plasmoniques

Ce code numérique permet ainsi de prédire les réponses optiques de n’importe
quel échantillon plasmonique mais aussi d’optimiser ces échantillons pour pouvoir
observer au mieux leur réponse thermique.

De nombreux parametres ont une influence sur les spectres des échantillons :
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e Matériaux utilisés par les structures
e Forme des structures (cylindres, batonnets ...)
e Taille et période

On ne va pas décrire en détail l'effet de ces parametres mais juste donner
quelques exemples.

En premier lieu, le matériau utilisé pour un réseau de structures va dicter ses
propriétés optiques et en particulier la gamme de longueurs d’onde des résonances
plasmoniques accessibles. La figure suivante (figure compare les spectres op-
tiques d'un réseau de batonnets d’or et d’argent de dimensions identiques :

0.4 0.25
—Au —Au
—Ag —Ag
0.3 A
S pjm—_ S
a a
3 02 6 A 4
(%] n
Q Ko}
< <
0.1
O L L -
400 600 800 1000 400 600 800 1000

longueur d'onde (hm) longueur d'onde (nm)

(a) (b)

FIGURE 2.8 — Spectres d’absorption de réseaux de batonnets d’or et d’argent de
dimensions 80 nm x 40 nm x 30 nm (IxLxh) avec des périodes de 130 nm x 300
nm (pxXpy) en incidence normale a)pour une polarisation suivant le grand axe du
batonnet (Px) b)pour une polarisation suivant le petit axe du batonnet (Py)

On observe des résonances situées a des longueurs d’ondes plus basses pour
I’argent, ce qui était prévisible sachant que la partie réelle de la permittivité de
I’argent massif est plus élevée que celle de I'or ce qui décale les résonances vers le
bleu.

Si 'on cherche a obtenir un controle plus fin des résonances du réseau de
structures étudiées, la méthode la plus simple est de modifier la taille ou la période
des structures utilisées. En effet, une modification de la taille des structures va
modifier 'emplacement et 'amplitude de sa résonance. La figure suivante (figure
2.9)) illustre ce phénomeéne en comparant le spectre d’absorption de réseaux de
batonnets de différentes longueurs avec des périodes identiques :
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FIGURE 2.9 — Spectres d’absorption de réseaux de batonnets de différentes lon-
gueurs avec des périodes de 130 nm x 300 nm (pxxpy) en incidence normale a)pour
une polarisation suivant le grand axe du batonnet (Px) b)pour une polarisation
suivant le petit axe du batonnet (Py)

On constate qu’un rapport de forme plus élevé d’une structure permet de dé-
placer la résonance d’un réseau de structures vers le rouge ainsi que de modifier
I’amplitude de la résonance. Un autre parametre ayant une influence similaire est
la période du réseau de structures utilisée, comme le montre la figure suivante
(figure sur des réseaux de batonnets de tailles identiques :
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FIGURE 2.10 — Spectres d’absorption de réseaux de batonnets de dimensions 80
nm X 40 nm x 30 nm (IxLxh) et de période suivant l’axe y de 300 nm (py)
pour différentes périodes suivant x a)pour une polarisation suivant le grand axe
du batonnet (Px) b)pour une polarisation suivant le petit axe du batonnet (Py)

On constate qu’une augmentation de la taille des périodes mene a un déca-
lage des résonances vers le bleu. En conséquence, lors du design d'un réseau de
structures, il est important de chercher a optimiser les périodes et tailles des struc-
tures afin d’obtenir une résonance a la longueur d’onde voulue tout en maximisant

I’amplitude de la résonance.

Il est également possible de changer les spectres optiques des réseaux de struc-
tures simulées en modifiant la forme des structures utilisées (cylindre, croix, ba-
tonnets croisés ...). La figure suivante (figure donne quelques exemples de
spectres optiques que 'on peut obtenir en remplagant les batonnets par d’autres

types de structures :
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FIGURE 2.11 — Spectre d’absorption d’un réseau de a) cylindre d’or de dimensions
64 nm x 64 nm x 30 nm (1xLxh) avec des périodes de 300 nm x 300 nm (pxXxpy)
b) croix d’or de taille 438 nm x 60 nm x 332 nm x 60 nm x 30 nm(l,,L,,1,,L,.h)
avec des périodes de 650 nm x 550 nm sur un film d’or de 30 nm, en incidence
normale, pour une polarisation suivant 1'un ou 'autre des axes

On remarque que le spectre optique du cylindre est naturellement identique
dans les 2 sens de polarisations du réseau, tandis que 'on peut obtenir des réso-
nances tres distinctes en longueur d’onde et en polarisation avec des structures
plus complexes telles que des croix. Le fait d’obtenir des résonances distinctes est
tres intéressant d’un point de vue thermique car cela ouvre la voie a la possibilité
de localiser 'excitation de la pompe a des endroits précis de la structure et d’aller
sonder a un autre endroit, et ce a des échelles de quelques dizaines a centaines de
nanometres. On verra une application de cela au chapitre 3.

Il est important de prendre en compte que les échantillons fabriqués expéri-
mentalement ont tendance a avoir une géométrie légerement différente de ce qui
est prévu (il faut donc prévoir des échantillons dont les propriétés ne changent pas
trop via des variations de quelques nanometres). En particulier, la forme des struc-
tures expérimentales est en général légerement arrondie par rapport a la structure
initialement prévue ce qui a pour impact de décaler les longueurs d’onde de réso-
nances vers le bleu. L’effet de I'arrondissement d’une structure est schématisé sur
la figure suivante (figure ol l'on a simulé les spectres de transmission d'un
réseau de batonnets d’or, passant progressivement d’une structure rectangulaire a
une ellipse et enfin a un cylindre, a volume constant. On superpose également un
spectre mesuré expérimentalement d’'un des premiers réseaux de batonnets d’or
fabriqué lors de cette thése et I'image obtenue par Microscopie Electronique
Balayage (MEB) associée.
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FIGURE 2.12 — a) Image MEB d’un réseau de batonnets d’or de dimensions 80
nm X 40 nm x 30 nm (IxLxh) avec des périodes de 130 nm x 300 nm (pxXxpy)
b) Spectre de transmission d'un réseau de structures de différentes géométries
de volumes identiques. En bleu, un réseau de batonnets, en violet un réseau de
cylindres et en rouge une géométrie intermédiaire entre le batonnet et le cylindre.
En noir le spectre expérimental d'un réseau de batonnets d’or de dimension 80 nm
x 40 nm x 30 nm (I1xLxh) avec des périodes de 130 nm x 300 nm (pxxpy) en
incidence normale pour une polarisation suivant le grand axe du batonnet (Px)
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Comme on peut le voir, I’échantillon que nous avons fabriqué possede une géo-
métrie treés arrondie et le spectre que 'on mesure expérimentalement (en noir) est
différent du spectre simulé pour des batonnets parfaits (en bleu). La résonance ex-
périmentale se situant a une plus faible longueur d’onde que la résonance simulée.
Le spectre expérimental est en revanche bien plus proche du spectre d'un cylindre
a base elliptique. Pour prendre en compte les défauts de fabrication dans les si-
mulations optiques, il est donc possible d’arrondir les géométries idéales jusqu’a
s’approcher du spectre mesuré expérimentalement.

Contrairement aux spectres de films plans qui peuvent étre calculés tres rapi-
dement (400 points en 1 s), il faut en moyenne 15 secondes a un ordinateur de
bureau pour calculer un point (& une longueur d’onde et un temps donné) dans le
cas des réseaux de structures. Sachant qu’il faut estimer le spectre optique pour
environ 200 pas de temps différents, il faudrait 50 minutes pour effectuer les calculs
nécessaire a I’étude d’une série de données expérimentales. De plus, nous cherche-
rons a modéliser en méme temps plusieurs jeux de données de réponses optiques
des structures a différentes fluences de pompe ce qui amene le temps de calcul a
plusieurs heures. C’est encore pire si 'on souhaite effectuer un ajustements des
courbes expérimentales : cela nécessiterait une centaine d’itérations par point por-
tant ainsi le temps de calcul nécessaire a 17 jours! Sachant qu’il faut aussi ajouter
le temps de calcul des températures électronique et de réseau ainsi que le calcul
de la permittivité des éléments du maillage.

Afin de réduire le temps de calcul, j'utilise un ensemble de spectres pré-calculés
pour diverses variations de la permittivité et dont 'interpolation me permettra de
calculer les spectres optiques. Les détails de la méthode utilisée seront donnés dans
la partie[2.3] Cette simplification permet de calculer plus de 900 points en une seule
seconde, le temps de calcul de la partie optique de notre modele numérique deve-
nant donc négligeable. Toutefois pour que cette simplification fonctionne, il faut
I’hypothese forte que la température est homogene a l'intérieur de la structure
étudiée ce qui est valable pour des structures suffisamment petites (tailles carac-
téristiques <100 nm). Pour des structures plus grandes, le temps de calcul reste
importants.

2.2 Modeéle numérique thermique

Le modele complet décrit au chapitre 1 combine un aspect électromagnétique
dont nous venons de décrire 'implémentation numérique et un aspect thermique
que nous allons maintenant décrire. Afin de modéliser I’évolution de la température
électronique et de réseau en 3 dimensions, j'ai développé un modele en éléments
finis basé sur la conservation des flux d’énergie. Pour ce faire, toutes les équations
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seront discrétisées temporellement et spatialement. On peut identifier différentes
parties dans la simulation :

Calcul du terme source venant de I'impulsion lumineuse
Modélisation de la conduction thermique

Modélisation des électrons balistiques

Calcul du couplage électron-phonon

Toutes ces parties se retrouvent dans les équations explicitées au chapitre 1 :

dN (r,t N(rt N(rt
1) | Nt NOD  port) + VU (2.37)
dt Tee Tth 7

) — V(T TV, 0) - 6T )~ Tl ) + ) 23
cldTlC(l:’” = VT 1) + (T (r £) — Ti(r 1)) + S"’ 2 (2.39)
chTSCZ"’” = V(kVT.(r 1) (2.40)

Avec N la densité d’énergie des électrons non thermalisée en J.m™3, 7. le
temps caractéristique de collision électron-électron, 74, le temps caractéristique de
couplage électron-phonon, Py v la puissance volumique absorbée de la pompe, V,
la vitesse des électrons balistiques, C., s la capacité thermique et k., s la capacité
thermique des électrons, du réseau et de I’environnement.

Par la suite, nous séparerons le maillage en 3 ensembles :

e Un ensemble d’éléments non métalliques ou ’on ne considérera qu’'une seule
température

e Un ensemble constitué des éléments métalliques et possédant 2 tempéra-
tures distinctes (température électronique et de réseau)

e un troisieme ensemble inclus dans le premier qui sera constitué des éléments
non métalliques voisins des éléments métalliques. Cet ensemble sera noté
<<voisins>>

Le schémas ci-dessous (figure [2.13]) représente les 3 ensembles utilisés :
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Air

Verre

FIGURE 2.13 — Schéma représentant un maillage tres grossier 2D d'un batonnet
déposé sur du verre : on a en jaune les éléments métalliques du batonnet, en bleu
les éléments non métalliques directement voisins des éléments métalliques et en
bleu et blanc les éléments non métalliques

L’ensemble d’éléments <<voisins>> se verra affecter une température électro-
nique et de réseau qui seront en tout temps égales et qui serviront d’intermédiaires
de calcul.

2.2.1 Calcul du terme source venant de I'impulsion lumi-
neuse

Nous avons déja vu au chapitre 1 que I'impulsion lumineuse arrivant sur I’échan-
tillon peut étre considérée comme étant gaussienne spatialement et temporelle-
ment. Nous avons également vu dans ce chapitre comment simuler ’absorption
volumique A,(r) d'une structure en tout point de l’échantillon. On a alors une
puissance volumique absorbée s’exprimant de la sorte :

2
_orl o

PV,aba’(T, t) = AV(T).E()G wg e

'c“w‘ o

(2.41)

Sachant que l'on travaille avec une pompe ayant un waist d’une centaine de
micrometres tandis que les périodes utilisées pour nos réseaux de structures seront
de 'ordre de quelques centaines de nanometres, on peut considérer que sur une
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période du réseau, ’éclairage est uniforme. De plus, afin de conserver la périodicité
du probléme thermique a résoudre, nous ferons ’approximation que chaque période
du réseau recoit la méme fluence de la part de la pompe. Pour ce faire nous
moyennerons ’éclairement de la pompe par la sonde afin d’obtenir 1’éclairement
moyen qui sera observé et donc mesuré par la sonde. Cet éclairement moyen observé
par la sonde se calcule via la formule suivante :

"R Bua,y)drdy
Avec E,(z,y) et Es(z,y) la répartition spatiale de I'éclairement de la pompe

et de la sonde. La puissance volumique absorbée Py 45 peut alors s’exprimer de la
sorte :

(2.42)

2
V,abs\T = Limoy- .
Py aps(r,t) = Ay (1r).Eppey.€ (2.43)

En conséquence on aura une puissance volumique instantanée absorbée pour
chaque élément ¢ du maillage :

PV,abs,i(t) = AV,i-Emoy-e_ % (244)

Sachant que l'on discrétise le temps en pas At ’énergie volumique absorbée
par un élément ¢ du systéme entre le temps t et le temps ¢t + At s’écrit :

\/%(t+At))_erf(\/7rt

Tp Tp

E‘/',ab&i(t, t+ At) == AV,Z'-Emoy-Tp erf( ) (245)

Par la suite il suffira d’ajouter ce terme a la densité énergétique d’électrons
non thermalisés de I’élément i (N;) pour complétement définir le terme source.
L’absorption et les électrons non thermalisés ne concernant que les éléments mé-
talliques, on se restreindra a cet ensemble :

N; (t+At) — N; (b)

métal A métal  — By asi(t, t + At) + % N — pertes (2.46)

métal

Avec % N le terme représentant le déplacement balistique des électrons non

métal

thermalisés et les pertes représentant leurs thermalisations. On peut remarquer que
le terme source impose alors une premiere contrainte sur le pas de temps utilisé : en
effet, pour étudier correctement dans le temps 'impact de la pompe sur le systeme,
il est nécessaire d’avoir des pas de temps plus petits que le temps caractéristique
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de la pompe, ce qui impose au pas de temps d’étre inférieur a la centaine de
femtosecondes typiquement. Toutefois, ce n’est pas la condition limitant le plus le
pas de temps comme on le verra par la suite.

2.2.2 Modélisation de la conduction thermique

Afin de prendre en compte la conduction thermique, qu’elle soit d’origine élec-
tronique ou par les phonons, nous appliquerons entre chaque élément voisin les
relations d’échange de flux thermiques via la conduction thermique. Comme nous
I’avons vu dans le chapitre 1, les phénomenes de convections et de rayonnements
seront ignorés car négligeables. Ainsi pour calculer le flux thermique entre 2 vo-
lumes on appliquera la formule de conduction thermique :

Z=-kSNVT (2.47)

Cette formule sera ensuite appliquée entre 2 éléments de volume voisins notés
iet j, tout comme on peut le voir sur le schéma suivant (figure [2.14]) :

FIGURE 2.14 — Schéma représentant les parametres intervenant dans la modélisa-
tion numérique de conduction thermique entre 2 volumes élémentaires du maillage.

Avec S;j/; la surface de contact entre les volumes i et j en m? et e; /; la distance
entre le centre du volume i et la surface S;/; en m. En discrétisant le flux thermique
entre les volumes i et j on obtient alors :

kiyjSiyi(Ti = T;)
€ifj + €j/i

iy = (2.48)
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Avec k;); la conduction thermique équivalente entre les volumes ¢ et j. Afin
de la calculer, il faut introduire la température de la surface S;/; (Ts,,,) qui nous
servira d’intermédiaire de calcul. On a alors les flux thermiques suivants :

ki.Siyi(Ti = Ts,,,)

i, = - - (2.49)
k.S (Ts, —T5)
7/

Par conservation des flux on a ¢; ..

/ . = $8,,;,—j» ce qui permet de calculer la
température de la surface :

k; kj
€i/j i ejjiTj
Tos =~y b (2.51)
€i/j €j/i

Sachant que 'on a également ¢;,; = ;g ,; on obtient 'expression de k;/; la
conduction thermique équivalente entre les volumes i et j :
Gufi TOfi _ Gifi y Sl (2.52)
Kifj ki ok
L’usage de cette conductivité équivalente nous permet ainsi de ne pas a avoir
a calculer des intermédiaires de calcul pour chaque surface du maillage.

Par la suite il suffira de sommer tous les flux entre le volume i et ses volumes
voisins pour connaitre I’accroissement ou la diminution de la température du vo-
lume i via la conduction thermique. On a alors :

oT;

J voisins J voisins

kisjSis(Ty — Ti)

C;.V;
€ifj +€j/i

(2.53)

Avec C; la capacité thermique volumique électronique ou du réseau du volume
i. En discrétisant les temps on obtient alors la valeur de la température du volume
iau temps t + At :

kis;-Siyi(T5(t) — Ti(t))

Ti(t+ At) =T,(t) + At. > CoVi(es T o)
1= Ve-\%1/y 7/

J voisins

(2.54)

Une fois que 1'on sait comment modéliser les flux thermiques il nous reste a
poser les conditions aux limites du maillage utilisé. Pour ce faire nous utiliserons
4 types de conditions aux limites :
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e Limites symétriques : le maillage étant symétrique sur cette limite on a
T; = Tj a tout temps et donc il n'y a aucun échange thermique a ajouter

e Limites périodiques : le maillage étant périodique sur cette limite on utilise
la périodicité de la température pour définir un échange par conduction
thermique

e Limites convectives : pour les fluides on supposera un échange convectif
avec l'environnement, il faut ajouter un flux ¢; cone = .Ssjenv(Teny — 13)

e Limite a température fixée (condition de Dirichlet) : pour les solides on
supposera un flux thermique avec un milieu semi-infini a la température de
I'environnement, il faut ajouter un flux thermique ¢; rim = ki-Sijenv(Tenvy —

T)

Il faut néanmoins noter que les conductions aux limites convectives et a tempé-
rature fixée ne sont vraies qu’a grande distance des points chauds. Il faudra donc
prendre un maillage dont les bornes seront suffisamment éloignées de la zone que
I’on cherche a étudier, c’est a dire une distance supérieure a la distance caracté-
ristique parcourue par la température sur la durée totale de simulation (écart >

\/W) ou k et C sont la conductivité thermique et la capacité thermique
volumique des domaines semi-infinis du maillage (ex :air,verre). En procédant de
cette maniere, on maintient la précision de la simulation sur la zone d’intérét sans
étre limité par I'exactitude des conditions aux limites.

Concretement, pour appliquer ces relations efficacement d’un point de vue nu-
mérique, il faut les mettre sous forme matricielle. Ce qui permet d’obtenir une
équation matricielle tres simple de la forme :

T(t+ At) | = (1 + AtAcona) | Ti(t) | + BrimTeny (2.55)

Avec la matrice A.,,q qui représente les échanges thermiques par conduction
entre les volumes du maillage et la matrice By;,, qui représente les conditions aux
limites qui sont appliquées.

Ces équations imposent alors un pas de temps qui doit étre inférieur au temps
nécessaire pour équilibrer la température entre 2 volumes. Il est recommandé de
diviser ce temps par un facteur d’au moins 10, on a alors :

1
At < —m —————— 2.56
< 10 max(Acona) ( )

Ce temps caractéristique dépend des propriétés des matériaux utilisés (conduc-
tivité thermique, capacité thermique) ainsi que de la finesse du maillage. Pour un
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maillage typique, le pas de temps doit étre inférieur & 10~'* seconde via la conduc-
tion de réseau et étre inférieur & 1071® seconde via la conduction électronique. En
effet la conduction thermique électronique étant bien plus forte que celle du ré-
seau et la capacité thermique électronique plus faible que celle du réseau, le temps
caractéristique des échanges thermiques électroniques devient le facteur limitant
du systeme. Ce pas de temps est extrémement faible mais heureusement, il n’est
pas nécessaire de le tenir tout le long de la simulation. En effet, la conduction
électronique ne joue un role que durant les premieres picosecondes. On rediscutera
de ce point plus loin.

Afin de vérifier notre modélisation des flux thermiques, nous avons réalisé une
simulation dont le résultat peut étre déterminé algébriquement afin de comparer la
théorie et le modele numérique. Pour ce faire, nous avons traité le cas 1 D ou l'on
fixe la température a Ty = 100°C sur le plan x=0, tandis que le reste du matériau
est fixé a une température initiale égale a la température ambiante (7, = 20°C
) pour ensuite étudier la propagation de la température en fonction du temps et
de sa position x. On a alors une équation de la chaleur pouvant se mettre sous la
forme :

oT o*T

Avec D la diffusivité thermique. On effectue le changement de variable T =
T —Tp, ce qui donne :

_ -
orT D(?T

— =D— 2.58
ot 0x? ( )
Avec les conditions aux limites suivantes :
~ T(x,0)=0
T(x = O,f) =T, —1T (2.59)
lim T'(z,t)=0
T—+00

On applique alors la transformée de Laplace a la température en fonction du
temps, c’est a dire que 'on pose T(z,p) = [;° e PT(x,t). La transformée de
Laplace de I'équation permet d’obtenir 1’équation :

PTr) Lo (ep) - T(0)) =0 (2.60)

Sachant que l'on a T(az‘, 0) = 0 on obtient une équation différentielle du second
ordre en X :
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?*T(x,p) p 4

La solution de cette équation différentielle est de la forme T'(x, p) = Ae VB4

BeVB®. Pour des raisons physiques la température doit rester finie a I'infini ce
qui impose B=0. La transformée de Laplace de la condition T'(x = 0,t) = Ty — Ty

permet d’obtenir T(O,p) = %. On peut calculer la valeur de A qui permet
d’obtenir la valeur de la transformée de Laplace de la température :
. T, — T
T(x,p) = LR PRtV (2.62)
p

En utilisant la transformée de Laplace inverse, on peut finalement calculer
I’évolution de la température au cours du temps et de I'espace :

T(z,t) = (T, — Ty)erf (2\}%> T (2.63)

On compare ensuite cette formule théorique de I’évolution de la température
en fonction de I'espace et du temps avec 1’évolution modélisée par notre modele
numérique. On considere un barreau de verre 1D chauffé a une extrémité a 120°C

(figure B-17) -
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120

—numeérique

100 .
——théorique

t=50 s

40 =7.7
=2.6
=0.26 S
0] 2 4 6 8 10
X (mm)

20

F1GURE 2.15 — Coupes de température suivant une direction x, simulées via le
modele thermique et comparées a la formule théorique de la propagation de la
température a différents temps

Comme on peut le voir sur cette figure, le modele numérique et théorique
sont tres proches tant que la température ne s’est pas trop diffusée sur les bords
du maillage. Une solution possible serait 1'utilisation d’une condition aux limites
obéissant a la formule théorique. Dans le cas d’un milieu semi-infini dans une

direction ce serait un flux de la forme ¢ = %(Tenv — T;). Toutefois, en
pratique, il n’est pas nécessaire de prendre en compte ce type de condition aux
limites car I'utilisation d’un maillage grossier a grande distance de la zone d’étude
permet de suffisamment repousser les limites du maillage sans augmenter le temps
de simulation.

Un dernier point a traiter pour la conduction thermique est le cas de la conduc-
tion thermique entre les métaux et d’autres matériaux. On considérera 2 échanges
thermique possibles :

e Un échange thermique entre le matériau et la partie électronique du métal.
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e Un échange thermique entre le matériau et les phonons du métal.

Sachant que la conduction électronique des métaux est bien plus grande que la
conduction de réseau on observera essentiellement le premier phénomene.

Finalement, on peut synthétiser ’ensemble du probléme ainsi :

A T, = At Ae,cond Te’i(t) + At Be,lim Teny (264>

i . . métal+voisin , .
cgnductlg)r} métal+voisin + métal+voisin
métal+voisin

dAt' ,-rl:At Al,cond ;Tll’i_(t) + At Bl,lim Teny (265>

p - métal+voisin
métal+voisin

métal+voisin

conduction conduction conduction
non métal voisin voisin

A Ts = AtAAs,cond Ts,i (t) + AtBs,lz'rrtTlenv + A Te + A T} (266)

On notera que la matrice de calcul Ac cong €t le vecteur B, dépendent de
la température électronique via la conductivité thermique et devront donc étre
calculées a chaque pas de temps. La matrice A, .onqa Sera restreinte aux éléments
métalliques et aux volumes non métalliques directement voisins des éléments métal-
liques afin de prendre en compte la conduction entre les matériaux non-métalliques
et la partie électronique du métal.

De méme la matrice A;.,nq sera restreinte aux éléments métalliques et aux
volumes non métalliques directement voisins des éléments métalliques. Comme
nous l'avons vu dans le chapitre 1, on considérera que la capacité thermique du
réseau et sa conductivité thermique sont constantes avec la température, il suffira
donc de la calculer une seule fois pour toute la simulation.

2.2.3 Modélisation des électrons balistiques

Nous avons vu au chapitre 1 qu’il était important de modéliser les électrons
balistiques, c’est a dire les électrons non thermalisés. Pour ce faire, on discrétise les
directions de propagations possibles des électrons excités par la pompe. Sachant
que chaque direction de propagation est équiprobable, on cherchera a sélectionner
un nombre limité de directions de propagation, pour limiter la charge de calcul
et en ne privilégiant aucune direction ou plan de propagation particuliers. En
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conséquence j’ai développé un programme permettant de calculer la position de
points régulierement répartis sur une sphére unitaire en coordonnées sphériques.

La maniére la plus simple de calculer la position de ces points (on pose K le
nombre de directions que 1'on souhaite calculer) est, pour chaque point & (un point
parmi les K points), de chercher a maximiser la distance moyenne de ce point k
avec tous les autres points j (on pose dj/; la distance entre les points & et j) :

=K .
dy = EF}(’“” (2.67)

L’algorithme consiste a calculer cette distance en effectuant un décalage angu-
laire Af et Ap et a garder les nouvelles coordonnées si la distance dj, s’améliore.
Par répétition de ce procédé sur chaque point, on finit par trouver les positions
angulaires (0; ;p; des coordonnées sphériques) optimales. Pour régler la précision
angulaire de ce code, il suffit de commencer par des pas angulaires grossiers puis
de diminuer le pas angulaire une fois 'optimum précédent calculé et ainsi de suite
jusqu’a ce que I'on atteigne la précision désirée. On peut voir ci-dessous un exemple
d’application de ce code :
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FIGURE 2.16 — Répartition uniforme de 25 directions (points rouges) sur une sphere
unitaire
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Ces K directions de propagations des électrons balistiques seront les mémes
dans tous les éléments du maillage. On affectera alors 1’énergie volumique non
thermalisée générée par la source de maniere équitable entre chaque direction de
propagation (Ni’,; la densité d’énergie non thermalisée du volume i se déplagant

dans la direction k) :

AN=| ANl = At | Buapsittiran (2.68)
source métal K
métal .

Une fois que l'on sait comment se distribue 1’énergie non thermalisée et ses
directions de propagations, il ne reste plus qu’a mettre en équation le déplacement
de cette énergie. Pour ce faire on étudie ce qu’il se passe a l'interface de 2 volumes
1 et j lorsque les électrons balistiques se déplacent du volume ¢ vers le volume j
dans une direction & (figure :

FIGURE 2.17 — Schéma représentant le déplacement de ’énergie des électrons balis-
tiques a 'interface entre un volume ¢ et un volume j ou V est la densité d’énergie,
V' le volume, v la vitesse des électrons balistiques, At le pas de temps utilisé, S
la surface commune entre les volumes ¢ et j et 6 'angle entre la direction k et la
normale de la surface S

On a donc une variation de la densité énergétique des électrons balistiques dans
les volumes ¢ et 7 pouvant s’exprimer tel que :
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V. COS(@E.i/j).At.NZ”k.Si/]'

AN, - =
i,k Vi
vi.cos(Qfﬂ. .).At.Ni,k.Si/- (269>
AN, = tellea: )

Avec N,  la densité d’énergie non thermalisée du volume i se déplacant suivant

la direction E, v; la vitesse des électrons balistiques dans le volume 7, V; le volume
de I'élément i et 0, /j I’angle entre la direction k£ et la normale de la surface. Si
I'on note wg;/; la normale de la surface commune a ¢ et j dirigée de i vers j on a
alors :

cos(0g, ;) = E.uF}/j (2.70)

A noter que si cos(0;, / j) < 0, les électrons balistiques du volume ¢ ne se dé-
placent pas vers le volume j et I'on a donc :

{Amﬁzg (2.71)

Il nous reste maintenant a poser les conditions de déplacement des électrons ba-
listiques aux interfaces métal/diélectrique, métal/métal et aux limites du maillage :

e interface métal/diélectrique : le travail de sortie W d’un métal est typique-
ment de plusieurs eV (5.1 eV pour l'or), il faudrait donc que les électrons
balistiques aient une température électronique 7, > % (~40 000 K pour
'or). En conséquence, les électrons balistiques ne peuvent pas sortir du mé-
tal et I'on supposera une réflexion élastique des électrons sur ces interfaces

e interface métal/métal : on supposera qu’il n’y a pas de barriere de potentiel
entre 2 métaux on aura alors une simple transmission totale des électrons
balistiques

e Limite non périodique : les électrons balistiques sortent du systéme

e Limite périodique : les électrons balistiques sortent du systeme mais ’équi-
valent de la réflexion de ces électrons balistiques rentre dans le systeme

Afin de traiter le cas de la réflexion d’électrons balistiques se déplacant dans
une direction k sur une surface de normale r;/; dirigé de I'intérieur a I'extérieur
du volume 7, on utilise la formule suivante afin de calculer la réflexion :

—

kr = E - 2(]; _;F,i/j)ﬁF,z’/j (272)

On sélectionne ensuite &’ parmi les K directions calculées tel que K soit la
direction la plus proche de k,. Le transfert d’électrons balistiques s’appliquera
alors & un méme élément de volume i et entre les directions k et k’.
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On peut alors exprimer les variations des densités énergétiques sur tous les vo-
lumes et toutes les directions via une matrice de calcul A, qui regroupe sous forme
matricielle les équations[2.69} En combinant cette contribution due au déplacement
des électrons balistiques avec les phénomenes des thermalisation électron-électron
et électron-phonon décrit au chapitre 1, on obtient les équations matricielles sui-
vantes :

N, » N.

AN =AtA, | Nig | - At ik | At (2.73)

Tefe(Te,i) Tefph(Te,i,,Tl,i)
métal . .

L’énergie non thermalisée qui sera perdue par collision sera transférée a la
température électronique et la température de réseau :

. :
AT, =At| 2Nk (2.74)
b Ce(Te,i)Tefe(Te,i)
métal .

AT = At Y N (2.75)

Cli-Te—ph(Te,iT1)

métal

Ces équations nous imposent alors un pas de temps qui doit étre inférieur au
temps nécessaire pour que I’énergie des électrons balistiques passe completement
d’un volume a l'autre. Comme pour les temps caractéristiques précédents, il est
préférable de diviser ce temps par un facteur d’au moins 10, on a alors :

1

At < ——
b= 10 max(As)

(2.76)

Pour un maillage typique le pas de temps utilisé devra étre inférieur a 3 10717
seconde, ce pas de temps dépendant de la vitesse des électrons ainsi que de la
finesse du maillage.

2.2.4 Modélisation numérique du couplage électron-phonon

Afin de simuler le couplage entre la température électronique et de réseau de
chaque élément, on applique le modele d’Anisimov a chaque élément séparément :
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S AR 0 .17
¢ _ ¢ (10 - T (2.78)

Ce qui en discrétisant donne :

TL(t+ At —Tu(t)  G.(T.(t) — Ti(t))

At T CU(T) 279)

Ti(t + At) — Ti(t) _ G.(T.(t) — T;(t)) (2.80)
At C '
Sachant que le couplage électron-phonon ne concerne que la partie métallique

de ’échantillon on a donc :

_ Gi’(Te,'i*T,i)
e~ A TG (2.81)
métal .
couﬁageT‘l - At GL(TS?Z,:TM) (282>
métal .

2.2.5 Modele complet et exemples

En réunissant toutes les équations précédentes on obtient alors les équations
discretes suivantes :

Nt +a8) | = [ Ng®) [+ A N+ A N (2.83)
: métal métal
Te,(t+At) | = |Tei(t) | + dAt_ T.(t) + Al T.(t) + % T.(t) (2.84)
conduction couplage
: : métal métal métal
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ﬂ’i(t + At) - E’i (t) + cond%ctionﬂ (t> + couAla eﬂ (t) + % E(t> <285)
: : métal mgtalg métal
Ta(t+At) | = | Toi(t) [+ A Ti(t) (2.86)
: : non métal

On peut également définir une borne supérieure pour le pas de temps du calcul :

Af 1 1 1 1 7,
min L
10 max(Ae.cona) 10 max (A cona) 10 max(As cona) 10 max(A4,) 100
(2.87)

Le terme limitant étant la conduction thermique électronique. Pour un maillage
classique il faudra donc utiliser des pas de temps typiquement égaux a 10718 s dans
les premieres picosecondes.

Nous avons également vu qu’il faut utiliser un maillage dont les limites dans
I’air et le verre seront suffisamment éloignées de la zone d’intérét de I'étude, avec
une distance telle que :

k-tsimulation
_— 2.88
= (2.89)

Un premier exemple d’application du modele thermique est un réseau de ba-
tonnets d’or de dimensions 80 nmx40 nmx30 nm (IxLxh) avec des périodes de
130 nmx300 nm (pxxpy) déposés sur du verre (BK7). Une couche d’accroche de
titane de 3 nm est également présente entre I'or et le verre. La pompe a une inci-
dence normale a I’échantillon et une polarisation suivant le grand axe du batonnet
(Px) avec une fluence de 3.8 J.m 2.

dborne >>

Le maillage utilisé est composé de 11 128 éléments (dont 4235 métalliques) et
impose un pas de temps de 2.8 107!® s. L'utilisation d'un ordinateur de bureau
pour simuler sur une durée de 1 ps prends environ 25 minutes. Certaines méthodes
décrites dans la section suivante peuvent étre utilisées pour réduire ce temps de
calcul a environ 10 minutes pour simuler les 100 ps suivantes. On pourra voir
ci-dessous la distribution de la température obtenue dans le réseau de batonnets

pour divers temps (2.18)) :

114



2.2. MODELE NUMERIQUE THERMIQUE

ATe ATI
800 120
t=250 fs t=250 fs

100

w
g
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-0. 0 . 0
Y (um) -0.05 100 Y (um) -0.05
X (pm) 0 X (pm) 0
(a) (b)
ATI ATe
t=50 ps 25 t=50 ps 25

-0. 0 . 0
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FIGURE 2.18 — Simulation des températures électronique et de réseau pour un
réseau de batonnets d’or de dimensions 80 nmx40 nmx30 nm (IxLxh) avec des
périodes de 130 nmx300 nm (pxxpy) a différents temps

115



CHAPITRE 2. MODELE NUMERIQUE

Comme on peut le voir, la température a l'intérieur d’un batonnet de cette
taille est quasiment homogene ce qui pourra mener a quelques simplifications du
modele qui seront décrites par la suite. On peut également voir 'effet de la couche
de titane utilisée pour ’accroche des structures d’or sur le verre ce qui sera décrit
plus en détail dans le chapitre 3.

Pour des structures plus grandes, on peut observer une température qui n’est
pas homogene dans 1’échantillon. Un réseau de croix d’or sur film d’or de dimen-
sions 438 nm x 60 nm X 60 nm et de 332 nm x 60 nm x 60 nm(I1xLxh) avec
des périodes de 650 nm x 550 nm (pxXxpy) a été simulé pour illustrer le cas d'une
température non homogene a l'intérieur d’une structure. Une couche d’accroche
de titane de 3 nm est également présente entre l'or et le verre. La pompe a une
incidence normale a ’échantillon pour une polarisation suivant le grand axe du
batonnet (Px) avec une fluence de 3.8 J.m™2.

Le maillage utilisé est composé de 23 734 éléments (dont 9174 métalliques)
et impose un pas de temps de 3.3 1077 s avec un temps de calcul pour une
simulation sur 1 ps d’environ 5 minutes. On peut voir ci-dessous la distribution de
la température dans le réseau de batonnets a divers temps :
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FI1GURE 2.19 — Distribution des températures électroniques et de réseau d’un réseau
de croix d’or de dimensions 438 nm x 60 nm X 60 nm et de 332 nm x 60 nm X
60 nm(I1xLxh) avec des périodes de 650 nm x 550 nm (pxxpy) a différents temps
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Ainsi que 'on peut le voir, les températures électroniques et de réseau de la
croix d’or ne sont pas homogenes sur les premieres centaines de femtosecondes
de simulations. Puis apres quelques picosecondes, la température électronique de
la croix d’or et du film d’or est homogene, causant la disparition du contraste
de température entre le film et la croix. La température de réseau, quand a elle,
mettra beaucoup plus de temps a s’homogénéiser. Dans le chapitre 3, on utilisera
cette dissymétrie de température électronique afin de mesurer la propagation de
la température dans 1’échantillon.

2.3 Optimisations du modeéle numérique

Afin de simplifier le modele numérique et d’optimiser le temps de calcul il est
possible de faire un certain nombre d’approximations sur le calcul de la permittivité
ou du modele thermique. En effet, tel quel, le temps de calcul de ce modele numé-
rique prendrait plusieurs semaines pour des réseaux de nanostructures a grande
période avec un maillage 3D.

2.3.1 Optimisation du calcul de la permittivité
Modele simplifié de la permittivité

Une approximation souvent faite dans la littérature pour calculer I’évolution
de la permittivité avec la température électronique est de considérer que la partie
imaginaire est proportionnelle au nombre d’électrons disponibles dans la bande de
valence, multiplié par le nombre de trous disponibles dans la bande de conduction :

ep(lw, T.) o< f(By, T.).(1 — f(By + lw, T.)) (2.89)

Suite a une variation AT, de la température électronique, on a alors (en suppo-
sant f(FEy,T.) =1 c’est a dire que la bande de valence est entierement remplie) :

ep(hw, T.) = C(f(hw, T, + AT,) — f(hw,T.)) (2.90)

Avec C une valeur a déterminer expérimentalement et proche de -1 dans le cas
de T'or. Il s’agit d’'une approximation tres forte du modele de Rosei qui revient a
considérer un modele de bandes électroniques plates (ﬁgure. Ce modele a pour
défaut de mal évaluer la largeur spectrale des variations de la partie imaginaire et
réelle ainsi que de prédire une évolution symétrique de la permittivité, ce qui n’est
pas ce que 'on observe expérimentalement. C’est d’ailleurs cette observation qui
nous conduit a introduire le modele de Rosei a la place de cette approximation.

(figure 2220).
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FIGURE 2.20 — Comparaison de 'impact sur les variations de la permittivité du
modele de Rosei et du modele simplifié (a) sur la variation de la partie imaginaire de
la permittivité (b) contribution sur la variation de la partie réelle de la permittivité.

Toutefois, 'avantage de cette approximation est qu’elle ne dépend que de deux
parametres : la constante C et la valeur du gap entre la bande de valence et le
niveau de Fermi. Cette valeur peut généralement étre trouvée dans la littérature ou
directement déduite via la bande d’absorption du métal étudié (le métal absorbant
les énergies supérieures a 1'énergie de gap) (figure :
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Eg=2.54 eV
06 ™>—

0.4
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400 600 800
longueur d'onde (nm)

FIGURE 2.21 — Exemple du spectre d’absorption de 1’or massif

Modele de Rosei : génération d’une base de données

Sachant que lors d’un ajustement ou d’une simulation, la variation de permitti-
vité pour une méme température électronique sera calculée de multiples fois, sans
parler des simulations ultérieures; j'ai décidé de constituer une base de données
donnant la valeur de la variation de la permittivité imaginaire et réelle de I’or pour
une longueur d’onde donnée, une température donnée et un gap entre la bande de
valence et de conduction donnée (bande d et p). Cette base permet de calculer la
variation de la permittivité via des interpolations linéaires sur les points calculés.
Elle a également pour propriété d’étre capable de se compléter et de sauvegarder
tout point manquant durant la simulation : la banque de donnée se complétant
donc au fur et a mesure des simulations. Cette propriété permet de ne pas a avoir a
se soucier des bornes des parametres, la banque de donnée s’adaptant toute seule.

On peut voir ci dessous diverses coupes des variations de la permittivité de 'or
extraites de cette base (figure [2.22)) :
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FIGURE 2.22 — Variations relatives de la permittivité de l'or a)b) en fonction de
la température électronique et ¢)d) et du gap entre la bande d et p de la zone L

Comme on peut le voir, les variations de permittivités, que ce soit en fonction
de la température électronique ou de I’énergie de gap, sont relativement lentes et
une interpolation linéaire de la valeur de la permittivité donne une trés bonne
approximation. La base de données utilise des pas de 1 nm en longueur d’onde,
de 10 K en température électronique et de 0.01 eV pour le gap entre la bande de
conduction et de valence. On utilisera 3 banques de données séparées nous donnant
les contributions de la zone L, de la zone X et des électrons non-thermalisés.
Le calcul de la permittivité via cette base permet de calculer 20 000 fois plus
rapidement la permittivité. Le temps de calcul de la permittivité ne devenant plus
le facteur limitant dans le temps de simulation total.
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2.3.2 Optimisation du calcul des spectres optiques pour les
petites structures métalliques

Comme mentionné précédemment, pour les structures suffisamment petites
pour que l'on puisse considérer que la température électronique soit homogene
en tout temps dans la structure I'on considere également que la permittivité est
homogene. Cela permet de réaliser des simulations préalables a 'application du
modele numérique ou ’on calculera le spectre optique pour diverses variations re-
latives de permittivité imaginaire et réelle. On obtient alors une base de données
nous donnant la valeur de la réflexion, transmission et absorption pour une lon-
gueur d’onde et une variation relative de permittivité imaginaire et réelle données
tout comme on peut le voir ci-dessous sur ’exemple d’un réseau de batonnets d’or

(figure 2:23) -

1 0.9
0.8
c c
S 08— T g
8 207
= £
e €06
Co6 g
[ —
0.5
4 0.4
400 500 600 700 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

(a) (b)

FIGURE 2.23 — a) Spectres de transmission d’un réseau de batonnets auquel on
impose diverses variations de permittivité réelle b) Spectres de transmission d’un
réseau de batonnets auquel on impose diverses variations de permittivité imagi-
naire

On retrouve un résultat classique en plasmonique ou la variation de la partie
réelle de la permittivité modifie la position de la résonance et la partie imaginaire
change son amplitude.

En pratique, il suffit de réaliser une interpolation linéaire sur les variations
relatives de permittivité et ce a chaque longueur d’onde, pour obtenir le spectre
optique a la température voulue et en un temps de calculs tres court. Le défaut
de cette méthode est qu’il faut recommencer le processus si I’on souhaite travailler
sur une autre structure mais cela reste néanmoins plus rapide qu’un calcul exact a
chaque pas de temps. Ainsi effectuer un point de calcul de maniere exacte prendra
15 secondes tandis qu’utiliser cette approximation permet de faire un calcul en 1
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millisecondes soit un gain de temps dun facteur 10 000, le temps de calculs des
spectres optiques devenant alors négligeable.

2.3.3 Optimisation du calcul thermique

Il y a de nombreux parametres qui peuvent augmenter le temps de calcul de la
modélisation thermique :

e La distance minimale entre 2 éléments voisins du maillage

e Le nombre d’éléments du maillage qui augmente la taille des matrices de
calculs

e Les matrices de calculs dont les parametres dépendent de la température
et qui doivent donc étre recalculés a chaque pas de temps

Chacun de ces aspects peut étre optimisé afin de réduire le temps de calcul
ce que nous allons voir par la suite. De plus la programmation s’effectuant sur
Matlab, 'usage de matrices creuses est fortement recommandée pour les matrices
comportant une majorité de 0 ce qui est notre cas, chaque élément n’ayant qu'un
maximum de 4 voisins.

Réduction de la taille du maillage

La premiere méthode a utiliser pour réduire la taille du maillage est d’utiliser les
symétries du systeme. Ainsi, le maillage utilisé par des structures a forte symétrie
telle que le batonnet, le cylindre ou la croix pourra étre divisé par 4 en utilisant
les symétries suivant les axes x et y.

De plus, la simulation électromagnétique du calcul de la répartition de 1’ab-
sorption nécessite I'usage d'un maillage tres fin car les résonances plasmoniques
peuvent étre fortement localisées dans les bords et coins de la structures. En re-
vanche le code thermique ne nécessite pas 'usage d’un maillage aussi fin en raison
de la vitesse tres élevée des électrons non thermalisés (balistiques) qui vont im-
médiatement disperser I'énergie spatialement. Un maillage plus grossier permet de
réduire le nombre d’éléments du maillage ainsi que d’augmenter la distance mi-
nimale entre 2 éléments voisins. Mais cela nécessite un code permettant de faire
passer les valeurs calculées sur un maillage fin A & un maillage grossier B et vice-
versa. Ce qui nous emmene a la création d’une matrice de passage entre les 2
maillages qui nous donnera le volume commun entre les éléments du maillage A
et les éléments de 'autre maillage B :
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D1 P12 -+ Pi1,Np
P21 P22 -+ P2nN

Pap=1| " o 7 (2.91)
PNas1 PN42 *°° DPN4,Np

Avec p;; le volume commun entre le volume i du maillage A et le volume j
du maillage B, N4 le nombre d’éléments dans le maillage A et Np le nombre
d’éléments dans le maillage B.

Afin de déterminer cette matrice de passage, nous cherchons tout d’abord a
savoir a quels volumes du maillage B, un élément a du maillage A appartient.
Pour ce faire il faut déterminer en premier lieu a quels volumes du maillage B
appartiennent les 4 noeuds et les coordonnées du centre du volume du tétraedre a
du maillage A.

Pour savoir si un point N, dont on connait les coordonnées, est inclus dans un
volume b du maillage B avec les coordonnées des faces bg;, de centre by et des
vecteurs normaux aux faces i ; il suffit de vérifier si le point N et le centre du
volume by sont du méme coté des 4 faces bp; de I'élément b :

SiVi<4ona: {NFHE} . [V—Em} >0 alors N € au volume b (2.92)

Ce test numérique rapide permet de savoir a quels volumes appartiennent les
4 nceuds du volume a ainsi que le centre de son volume. On distribue alors de
maniere équitable le volume de a dans les éléments b, du maillage B, dans lesquels
sont inclus les points de I'élément a, ce qui est une approximation assez grossiere :

Nab
)

Avec ngp le nombre de points du volume a (4 noeuds du volume+ centre) faisant
partie du volume b.

Pap = = Va (2.93)

Cette procédure est répétée pour tous les éléments du maillage A, puis on fera
la méme chose pour les éléments du maillage B vers le maillage A. Cependant, la
valeur des volumes communs entre les éléments des maillages A et B déterminée
par cette méthode reste tres approximative et peu précise. Idéalement, les éléments
de passage devrait vérifier les équations suivantes :

1=Ng

> pi,5) = Ve, (2.94)

=1
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i=Np

> plid) = Vas (2.95)

Avec V4 ; le volume de I’élément i du maillage A et Vi ; le volume de 1'élément
j du maillage B. Il est possible de s’approcher des valeurs exactes en effectuant
plusieurs fois les opérations suivantes sur les lignes Lp; (le vecteur des élément de
la ligne i) et les colonnes Cp; (le vecteur des élément de la colonne j) de la matrice
de passage Py p :

CP'VB"
Zi:l p(Zaj)
LpiVa
L/Pi = <i=Np 7. (2.97)
Zj:]_ p(Z7])

Ces opérations permettent de s’assurer que la somme des inclusions d’un vo-
lume du maillage A dans les mailles de B soit égale a son volume et inversement.
On peut voir I’évolution de I'erreur relative moyenne de la somme des volumes par

I'application de cette correction (figure [2.24)) :
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FI1GURE 2.24 — Correction de l'erreur sur les volumes communs entre 2 maillages
via 'itération corrective proposée

Une centaine d’itérations permet d’obtenir une erreur négligeable. Cette ma-
trice de passage permet alors de passer d’'un maillage a 'autre. La matrice de
passage pourra étre restreinte aux domaines d’intérét du maillage tel que les zones
métalliques.

Il faut noter que dans le cas de maillage de structures arrondies, tous les élé-
ments du maillage A ne sont pas inclus dans le maillage B. Dans ce cas la, on
effectue 'approximation qu'un élément du maillage A, non inclus dans le maillage
B, est inclus dans la maille du maillage B la plus proche.

Un des défauts de cette méthode est qu’il existe certaines inclusions qui ne
sont pas prises en compte lorsqu’un élément du maillage A traverse un élément du
maillage B sans qu’aucun des 5 points de 'élément de A (sommets et centre) ne
soit inclus dans I’élément de B (figure :
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FIGURE 2.25 — Schéma 2D représentant la configuration d’un maillage A (en rouge)
et d’un maillage B (en bleu) ou un élément de A traverse B

On voit alors que I’élément 1 du maillage A est inclus dans les éléments 1 2 et
3 du maillage B. Or la méthode employée précédemment nous dira que 1’élément
1 du maillage A est inclus uniquement dans les éléments 1 et 3 du maillage B. Ce
genre de cas restent néanmoins fortement minoritaires et ne nuit pas a la transition
de maillage.

Une autre méthode serait de créer un troisieme maillage C extrémement fin
(au moins 10 fois plus fins qu’A et B) qui serait cette fois cubique. Il suffirait alors
de trouver pour chaque élément de C I'élément de A et de B dans lequel il est
inclus. Cette méthode est tres précise mais elle a pour inconvénient que la matrice
de passage est tres longue a calculer (& 1 journée).

Matrice de calcul dépendant de la température

Dans le modele numérique, il y a 2 matrices de calculs qui dépendent de la
température :

e La matrice de calcul des échanges thermiques électroniques (Ae cong) dont la
conductivité thermique électronique (k. ) et la capacité thermique volumique
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électronique (C,) dépendent de la température électronique
e La matrice servant a calculer les déplacements des électrons balistiques
(Acp) dont la vitesse (V.) dépend de la température.

Pour réduire le temps de calcul, une premiere étape est de séparer les para-
metres dépendant de la température dans la matrice. Pour ce faire, nous partons
de la matrice A cona s’exprimant de la maniere suivante :

kl/‘jsl/] . . . . .
—— - qj j voisin de i
Ce,ivi(ei/j'f'ej/i) S1J VOIS de

A ij) =4 — ¥ hwSur oo 2.98
e,cond( 7]) . Voisince,ivi(ei/k‘f'ek/i) S1 1=) ( )

0 sinon

: . . / o
De cette matrice A, .onq On peut extraire une matrice Aemnd, constituée de tous

les éléments de A, cona excepté ceux de la diagonale. On a alors :

kisjSis C .
;7 2~ si j voisin de i
A,e cond(lv ]) - Ce’ivi(ei/jJrej/i)' J

7 0 sinon

(2.99)

La matrice A¢ ong peut alors s’exprimer en fonction de la matrice A 4 de la
maniere suivante :

/e,cond(i7j) si i 7&.]

Ae,cond(ia j) = - Zk Ale,cond(i7 k?) si IZJ (2100)
0 sinon
On a alors :
Ae,cond = Ale,cond - Dzag( Z Ale,cond) (2101)
ligne

Avec Diag une fonction transformant un vecteur en une matrice diagonale. On
extrait ensuite une matrice A” ne dépendant que des parametres géométriques

e,cond)
. . / .
du maillage, de la matrice Ae’cond :

, —Sii_ i i voisin de i
econa(ly ) = 4 Vilewaten) (2.102)
0 sinon
On peut décomposer Aj ., comme étant le produit de A7, indépendante
de la température et LC, = | C.(T.;) | le vecteur contenant la liste des capacités

thermiques volumiques électroniques de chaque élément et K. .onq la matrice de
conduction équivalente :
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1

! =A" Ko cond-—— 2.103
e,cond e,cond ,cond LCe ( )

En se basant sur I’équation [2.52], la matrice de conduction équivalente K cong
peut étre définie de la maniere suivante :

Ey + Ej
Ke,cond = By T Eo (2104)
K. " KT
Avec K, = | ke(T¢;,T7;) | le vecteur contenant la liste de la conductivité ther-
mique électronique de chaque élément, ainsi que les matrices E; et s :
. . _ ) eijsijvoisin de i
E1<Zvj> - { 0 sinon (2105>
. . _ |} ejisijvoisin de i
Ey(i,j) = { 0 sinon (2.106)
On peut calculer K, ong en utilisant I’équation [2.52] :
El(z7])+E2(Z7]) 1 1al :
o T By Sij voisin de i El1+ E2
Ke,cond(za]) = i}ﬂ(e(z))—i_?ii(ﬂ]')) = Ke,cond = By | B (2107)
0 sinon x T KT

En utilisant ces décompositions, on limite le nombre de calculs nécessaire a la
formation de la matrice de conduction A, .onq & 2 vecteurs dépendant de la tem-
pérature au lieu de recalculer une matrice entiere.Il sera également recommandé
de ne diviser par la capacité thermique qu’apres avoir effectué tous les calculs
d’échange d’énergie (conduction, couplage et balistique), la capacité thermique
étant un facteur commun.

On réduit ainsi la durée de calcul des matrices, mais cela reste un facteur
limitant le temps de calcul si I’on doit le faire a chaque pas de temps. Pour résoudre
ce probléeme, on utilisera 'approximation que ces matrices de calculs ne sont pas
modifiées sur un certain intervalle de température électronique. Approximation que
I’on peut faire car la conductivité thermique électronique et la vitesse électronique
varient en fonction de la température mais lentement (figures et [L.25)). Ainsi
I’on ne recalculera la matrice de calcul des échanges thermiques électroniques que
lorsqu’un élément du maillage aura vu sa température électronique changer de 10
K et de 100 K pour la matrice servant a calculer les déplacements des électrons
balistiques.
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Désactivation progressive de certaines parties du code

Au fur et a mesure que la simulation thermique avance il est possible et souhai-
table de désactiver certaines parties du code dont 'influence devient négligeable :

e On arréte de calculer la source une fois que I’énergie apportée devient négli-
geable (typiquement au milliéme de I’énergie maximale apportée au systéme
durant un pas de temps) et on injecte d'un seul coup toute ’énergie man-
quante.

e On arréte de calculer les termes relatifs aux électrons balistiques une fois
que I'énergie non-thermalisée devient négligeable (1a aussi, au milliéme de
I’énergie non thermalisé maximale qu’il y aura eu dans le systéme) et on
thermalise d'un seul coup toute I’énergie non-thermalisée restante.

e On arréte de calculer le couplage entre la température électronique et de
réseau lorsqu’elles se sont équilibrée dans 1’échantillon (& mieux que 1
%), et on repasse au modele classique a une seule température ou seul la
conduction thermique intervient. Ce qui permet d’étendre les simulations
sur des temps de plusieurs dizaines de nanosecondes pour pouvoir observer
la conduction dans l'air et le substrat.

2.3.4 Cas des films métalliques

Dans le cadre de I’étude de films plans de métal éclairés en incidence normale
par une pompe gaussienne, on dispose de symétries extrémement fortes qui rendent
le maillage en tétraedre effectué par Treillis peu efficace comparé a un maillage
pouvant facilement étre créé a la main. Dans ce cas précis, on utilisera un maillage
cylindrique constitué de couches d’anneaux concentriques comme représenté par

le schéma suivant (figure [2.26)) :
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(a) (b)

FIGURE 2.26 — a) Vue de dessus du maillage cylindrique, b)vue de coté du maillage
cylindrique

On peut ainsi avoir un maillage constitué d’'un nombre tres faible d’éléments
(quelques centaines d’éléments au maximum comparé aux dizaines de milliers d’élé-
ments pour une structure) et pouvant étre appliqué sur de treés grandes surfaces et
ainsi prendre en compte la forme gaussienne de la pompe au lieu de la moyenner
par la sonde comme dans le cas des structures.

On peut également profiter de la symétrie cylindrique pour limiter le nombre de
directions utilisées pour la propagation des électrons balistiques en se contentant
d’effectuer une discrétisation sur 'angle 6 des coordonnées sphériques et en prenant
en compte toutes les valeurs de I'angle ¢ des coordonnées sphériques. On a alors
une discrétisation en «bandeau» comme on peut le voir sur la figure suivante (figure
2.27)) :
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FIGURE 2.27 — Discrétisation des directions de propagations des électrons balis-
tiques effectuée dans le cas d’'un maillage cylindrique
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On s’assure que chaque direction de propagation transporte la méme quantité
d’énergie, c’est a dire que 'aire des «bandeaux» est la méme, ce qui revient a
vérifier les équations suivantes :

92 27 Git¥ip1 2
/Q/SMWﬁw:ﬁ; / sin()dddp (2.108)
o Jo <=L Jo
Ou en calculant les primitives respectives :
) 0; +0;_ 0; + 0;
11— COS(;) = cos(+21) - cos(+2+1) (2.109)

Il suffit alors de mettre les équations sous formes matricielles et de les résoudre
pour obtenir les angles correspondants. L’intérét principal de ce maillage est de
pouvoir simuler des nappes de températures en fonction du temps et de I'espace
a grande échelle (>100 pm) pour des couches planes. Les figures suivantes (figure
donnent un exemple de simulation de nappes de température pour un film
d’or de 200 nm excité par une impulsion d’incidence normale et avec une fluence
de 9.5 J.m~2. Afin de représenter la propagation de la chaleur a 'intérieur du film
de métal, 3 temps différents ont été sélectionnés au cours desquels on peut voir
I’excitation initiale du métal, le couplage entre électrons et 1’homogénéisation de
la température dans 1’épaisseur de la lame d’or. Effectuer cette simulation prend
11 secondes par picoseconde simulée ce qui est bien plus rapide que les 25 minutes
par picoseconde que cela aurait pris sans les simplifications.
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FIGURE 2.28 — Distribution (xz) de la température électronique et de réseau dans
un film d’or de 200 nm déposé sur du verre et entouré par de l'air a 3 instants
différents
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Approximation 1D

La simulation précédente montre que la température ne se propage que tres
peu dans le plan du film mais en revanche fortement dans la hauteur du film mé-
tallique et dans le substrat de verre. Ceci est dii au fait que la pompe s’étend sur
une centaines de micrometres tandis que I'épaisseur du film n’est que de quelques
centaines de nanometres. En conséquence, tant que la relation suivante sera véri-
fiée, il est possible de dire qu’il n’y a pas de conduction thermique dans le plan du
film métallique :

kmetal‘zﬂ-wo'hfilm < (ksubstratl + ksubstrat2)~7rw(2) (211())

Avec wy la taille du waist de la pompe utilisée, h g, I'épaisseur du film métal-
lique, k la conductivité thermique et les substrats 1 et 2 étant les milieux semi-
infinis entourant le film métallique (air, verre, eau ...). Compte tenu des tailles
respectives du film et des waists, cette relation est en général respectée. Si I'étude
s’effectue sur des temps courts, on pourra également utiliser I’approximation qui
va suivre si :

ke meta ~tsimu
—emetel S g (2.111)
C1l,metal

Cela nous mene a utiliser un maillage encore plus simple constitué de fines
couches métalliques (similaire a celui utilisé pour les calculs des spectres optiques
des couches multiples de métal) considérées comme infini dans le plan et ayant
une épaisseur qui sera fixée au maximum de la taille de I’épaisseur de peau du mé-
tal. Tout comme pour les structures périodiques pour obtenir 1’éclairement moyen
observé sur 1’échantillon on moyennera la pompe par la sonde. On aura donc un
systeme avec un nombre tres réduit d’éléments et permettant des calculs tres ra-
pides de 600 millisecondes par picoseconde simulée. C’est ce que I'on utilisera lors
de I'ajustement des données expérimentales sur les films métalliques.
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Chapitre 3

Mesures expérimentales

Nous avons vu au cours des 2 derniers chapitres comment modéliser le compor-
tement des métaux ayant été excités par une source femtoseconde. Au cours de ce
chapitre, je vais décrire les expériences que nous avons effectué afin de valider le
modele numérique. Pour ce faire, je décrirai tout d’abord le montage expérimen-
tal utilisé, puis la méthode de fabrication des échantillons. Ce modele a été testé
et validé tout d’abord sur des films d’or de différentes épaisseurs et a différentes
fluences puis sur des réseaux de nano-batonnets d’or.

3.1 Montage pompe-sonde

Afin de mesurer les changements des spectres optiques au cours du temps et
en fonction de la longueur d’onde, j’ai pu utiliser un montage pompe-sonde déja
existant au LN2 mais qui a été modifié pour s’adapter a nos mesures. Dans le
cadre de la cotutelle de these, j’ai ainsi participé avec Paul-Ludovic Karsenti et
Jean-Frangois Bryche aux mesures sur échantillons et aux différentes expériences
de calibration et de caractérisation du banc nécessaires pour alimenter et confirmer
le modele numérique.

Une expérience pompe-sonde consiste a exciter un échantillon avec un faisceau
laser a haute énergie, tandis qu'un faisceau a faible énergie (n’excitant donc pas
I'échantillon) vient sonder les propriétés optiques de 1’échantillon. La génération
d’un délai temporel entre la pompe et la sonde permet d’obtenir une résolution
temporelle dans 'expérience tandis que le spectre de la sonde nous permettra
d’obtenir une résolution spectrale.

La configuration expérimentale est illustrée a la figure [3.1] Il s’agit d’un mon-
tage pompe-sonde non-colinéaire avec la capacité d’acquérir la réponse optique
spectro-temporelle d’'un échantillon avec une haute résolution temporelle (infé-
rieure a 100 fs). Le faisceau de la pompe utilise une source laser saphir (Sol-
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3.1. MONTAGE POMPE-SONDE

stice, Spectra-Physics, 1kHz, 75fs, 795nm) suivie d'un OPA (OPA-800CF, Spectra-
Physics, 330-3000nm) permettant de contrdler la longueur d’onde de la pompe
(c’est a dire la longueur d’onde d’excitation) pour s’adapter au spectre d’absorp-
tion de I’échantillon. Le faisceau de la sonde est obtenu a partir d’une fenétre
saphir excitée par la pompe et générant un continuum de lumiere blanche. Une
ligne de retard (VT75-600, micos-USA) permet de contrdler précisément le délai
entre la pompe et la sonde avec une précision de 10 fs et un délai maximal de 8
ns. La sonde est polarisée circulairement pour les expériences sur les films et pola-
risée linéairement pour I'étude des réseaux de nanobatonnets. Enfin, la réflectivité
et la transmission de 1’échantillon sont acquises pour les deux polarisations a la
sortie d'un spectrographe par une caméra CCD doubles lignes (2 x S7030 — 1006,
Spectronic Devices Ltd).

Ce montage permet ainsi d’acquérir une nappe de variations de réflectivité (ou
de transmitivité) relative en fonction du temps et de la longueur d’onde et ce pour
chaque état de polarisation linéaire de la sonde.

La plage de longueurs d’ondes va typiquement s’étendre de 400 a 700 nm et
I’échelle de temps sur quelques picosecondes ou quelques nanosecondes suivant les
phénomenes que ’on souhaite observer. Chacune de ces nappes spectro-temporelles
est une moyenne de plusieurs acquisitions afin d’obtenir un bruit sur la variation
relative du signal optique de l'ordre de 2.10™* pour des signaux (en AR oy M)

R T
dont I'amplitude est de 1072 (RSB de 50 au mieux).

Concretement, comme il s’agit d’'un montage assez complexe a aligner, stabiliser
et que chaque nappe est acquise ligne par ligne et doit étre répétée pour obtenir
un bon rapport signal a bruit, un ensemble de mesures sur un unique échantillon
a différentes fluences peut prendre deux a trois jours.
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FI1GURE 3.1 — Schéma du montage expérimental de la mesure pompe-sonde de la
réflectivité/transmitivité relative de 1’échantillon.

Avant de pouvoir effectuer des mesures quantitatives avec ce montage et les
confronter au modele, il est important d’avoir mesuré certaines caractéristiques du
montage pompe sonde tels que :

e La taille et la forme des largeurs de faisceaux de la pompe et de la sonde
e La stabilité de la taille des largeurs de faisceaux au cours du temps
e Le temps caractéristique de la convolution pompe-sonde

3.1.1 Mesure des largeurs de faisceaux et répétabilité

Pour mesurer la largeur d'un faisceau gaussien, une méthode consiste a mesurer
la puissance transmise en déplacant un cache sur le faisceau et ce suivant plusieurs
directions comme on peut le voir sur le schéma suivant [figure [3.2] :
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3.1. MONTAGE POMPE-SONDE

FIGURE 3.2 — Schéma représentant la mesure de la taille d’'un waist

Cette mesure permet d’obtenir l'intégrale du faisceau gaussien suivant une
direction. On peut ajuster les courbes expérimentales & un modele analytique en
utilisant la primitive d’une gaussienne, la fonction erreur (erf) :

fthéorique('x) = Aert <\/§x> + B (31)

Wy

Avec A et B des variables d’ajustements et w, la largeur du faisceau suivant
la direction x. On peut voir sur les figures suivantes un exemple des mesures que
nous avons obtenues sur notre montage :
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FIGURE 3.3 — Mesure de la taille des largeurs de faisceaux de la pompe et de la
sonde suivant les directions x et y du montage expérimental. On trouve les valeurs
suivantes : a) largeur de la pompe suivant x : w,, = 70 £ 2.5 um b) largeur
de la sonde suivant x : ws, = 70 £ 2.5 um c) largeur de la pompe suivant y :
Wpy = 161 £2.5 pm d) largeur de la sonde suivant y : wy,, = 47 £ 2.5 pm

En ayant répété plusieurs fois les mesures de largeurs au cours du temps nous
avons pu noter de légeres fluctuations sur la journée (de lordre de 10%), ce qui
nous permet d’estimer une incertitude sur la largeur des faisceaux utilisées dans

notre modele (figure ;
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FIGURE 3.4 — Multiples mesures de la largeur des faisceaux de la pompe et de la
sonde au cours d’une méme journée

On considere finalement une incertitude de 15 micrometres sur la largeur des
faisceaux.

3.1.2 Mesure de la résolution temporelle

Une autre mesure nécessaire, est le temps caractéristique de la convolution de
la pompe et de la sonde qui va limiter la résolution temporelle de 1'expérience
(la résolution de la ligne a retard étant plus faible). La meilleure fagon de faire
serait de procéder a une auto-corrélation de la pompe et de la sonde pour mesurer
leurs temps caractéristiques respectifs. Toutefois pour des raisons matérielles, nous
avons choisi de faire une mesure plus directe de la convolution entre la pompe et la
sonde en effectuant une mesure sur un matériau dont la réponse physique causée
par la pompe est bien plus rapide que le temps caractéristique que 1’on cherche a
mesurer. Une telle mesure peut étre effectuée sur du verre comme on peut le voir

sur les figures suivantes (figure :
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FIGURE 3.5 — a) Nappe spectro-temporelle de la variation de transmission mesurée
pour une lame de BK7 b) Coupe temporelle réalisée a 520 nm de la nappe spectro-
temporelle

Sachant que la convolution des 2 gaussiennes temporelles de la pompe et de la
sonde est une autre gaussienne de temps caractéristique :

T=\/T2 + T2 (3.2)

Dans notre cas, on mesure un temps caractéristique de la convolution de 80 fs
a demi-hauteur. Sachant que la durée de la pompe a préalablement été mesurée
a 75 fs a mi-hauteur, le temps caractéristique de la sonde est donc de 27 fs a
mi-hauteur.

On peut noter que cette mesure nous fournit également la dispersion du mon-
tage pompe-sonde. En effet, la lumiere ne se déplacant pas a la méme vitesse
suivant la longueur d’onde dans les optiques du montage et le substrat, on peut
observer un décalage temporel entre les temps d’arrivée des diverses longueurs
d’onde de la sonde. Ainsi, de la nappe de la figure 3.5 sur I’échantillon de verre on
peut également extraire une courbe de dispersion (figure|3.6)) qui servira a corriger
les nappes obtenues sur les échantillons métalliques pour avoir le méme t=0 pour
toutes les longueurs d’onde :
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FIGURE 3.6 — a) Mesure de la dispersion du montage pompe-sonde b) Nappe
spectro-temporelle de la variation de transmission du BK7 corrigée de la dispersion

3.1.3 Estimation du recouvrement pompe-sonde spatial et
temporel

La connaissance de ces parametres nous permet de modéliser I’éclairement recu
par un échantillon comme décrit dans le premier chapitre. Dans le cadre d’une me-
sure pompe-sonde, il faudra garder en mémoire que 1’on observera ce que voit la

sonde : c’est a dire la réponse moyenne de ’échantillon dans la zone de recouvre-
ment pompe-sonde.

Sachant que nous avons des profils elliptiques, on peut calculer I’éclairement
vu par la sonde via la formule suivante :

JIZE By, y) Ey(x, y)dody
JI7S Eo(x, y)dady
. EO,pr,wa,y
B \/ng + wax\/wg,y +w?, (3-3)
E

— p

1 2 2 2 2
2 Tp \/ws,ac + Wy, \/wO,y + ws,y

Emoy =

Avec Ej, I'éclairement maximal de la pompe, 7, le temps caractéristique de la
pompe et E, I'énergie de I'impulsion de la pompe.

D’autre part, pour tenir compte rigoureusement de la largeur temporelle de la
sonde il faut de moyenner les données simulées (y;,,) par la gaussienne temporelle
de la sonde. On a :
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t—t’

+00 (t/)eﬂr(T) dt’

—00 Ysim

Ysimmoy(t) = (3.4)

t—t/

oo e (5) g

Sachant que cette équation ne peut pas étre résolue algébriquement di a la
nature discrete des données simulées, il faut discrétiser 1’équation de la maniere

suivante :

_ ) ti—tp )2
B ZZ;Jleomt ysim(tk)-eiﬂ—( 175k>

S ()

ysim,moy(ti) >VZ tel que 1 S i S Npoint (35)

Avec Npoinst le nombre de points temporels simulés et ¢; le temps pour lequel
on a simulé la donnée i. Néanmoins, le temps caractéristique de la sonde (27 fs
a mi-hauteur) dans le cadre de nos expériences est tres faible ce qui rend cette
correction superflue.

3.2 Fabrication d’échantillons

La fabrication des échantillons utilisés dans cette these a été réalisée par Jean-
Francois Bryche au LN2 a Sherbrooke. Deux méthodes de fabrication ont été uti-
lisées :

e Une méthode d’évaporation pour réaliser des couches métalliques
e La lithographie électronique pour les réseaux de nanostructures métalliques.

Afin d’obtenir des échantillons capables de résister aux conditions d’utilisation,
il faut prendre en compte certains facteurs tels que 'adhésion du métal utilisé au
substrat ou encore I'oxydation du métal au contact de 'atmosphére. Ainsi pour
faire adhérer de I'or a un substrat de BK7, nous utilisons une couche de quelques
nanometres de titane (2 nm). Concernant ’oxydation, 'or n’est pas soumis & ce
phénomene ce qui en fait le métal de choix pour nos expériences et plus géné-
ralement pour toutes les études plasmoniques. L’argent qui aurait pu étre tres
intéressant pour des échantillons nanostructurés en raison de la finesse des réso-
nances plasmoniques obtenues, s’oxyde vite ce qui provoque de gros dommages sur
des échantillons a I’échelle du nanometre. Il faudrait alors envisager 1'usage d'une
couche protectrice telle de la silice mais on retombe sur le probleme de I’adhésion
d’un telle couche sur le métal.

Le dépdt par évaporation est une méthode qui permet de facilement déposer
des couches de matériaux sur un substrat avec une précision sur 1’épaisseur des
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3.2. FABRICATION D’ECHANTILLONS

couches de quelques nanometres. Ce procédé fonctionne grace a I’évaporation d'un
lingot du métal considéré en le chauffant tres fortement. Le matériau vaporisé
vient alors se déposer sur ’échantillon (figure . A noter qu’il faudra prendre
en compte dans le modele cette imprécision, méme si elle est faible, sur I’épaisseur
des couches.

Substrat

1

Vapeur

Matériaux a

déposer Chauffage par:

-Filament
-Faisceau d’électrons

t

Creuset

FIGURE 3.7 — Schéma représentant un dépot par évaporation.

Pour réaliser les nanostructures, on utilise la lithographie électronique. Les
étapes de la fabrication sont résumées dans la figure 3.8

145



CHAPITRE 3. MESURES EXPERIMENTALES
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FIGURE 3.8 — Schéma décrivant les étapes nécessaires a la fabrication de réseau
de nanostructures

Afin de réaliser un réseau de nanostructures, I’échantillon est préalablement
nettoyé dans une solution piranha (d’acide sulfurique H,SO, et de peroxyde d’hy-
drogene Hy0s) afin d’enlever les poussieres et toutes contaminations. Suivant
I’échantillon, une premiere étape de dépot de couche mince par évaporation est
réalisée. Ensuite, I’échantillon est recouvert d’une résine électrosensible par spin-
coating (rotation) (PMMA). Cette résine va étre exposée a un faisceau d’électrons
afin de réaliser le motif/réseau de nanostructures souhaitées. Apres cette exposi-
tion, I’échantillon est placé dans une solution de développement (ici IPA-eau) pour
révéler les motifs. Une étape d’évaporation du matériau permet d’obtenir les struc-
tures. Enfin, un lift-off dans ’acétone est effectué afin de libérer les nanostructures
et d’avoir I’échantillon final.

Les difficultés de fabrication spécifiques a ce projet étaient liées principalement
a des facteurs de formes élevés (rapport longueur sur largeur des structures) et le
fait d’utiliser des structures de tailles nanométriques et donc de pouvoir maintenir
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une forme correcte des structures en comparaison a la taille de grain du matériau.
De plus pour I'étude de la conduction thermique, un faible écart entre les struc-
tures est nécessaire. Enfin la maitrise des résines, des différents matériaux et des
techniques a utiliser sont tout un champ de connaissances complexes nécessaires
pour la fabrication des échantillons. Comme je n’ai pas spécifiquement travaillé
sur cet aspect du projet lors de cet these, je ne rentrerai pas plus dans le détail
des procédés de fabrication.

On peut voir ci-dessous les images MEB de quelques séries d’échantillons ayant
été réalisés par lithographie électronique :

(a)

FIGURE 3.9 — Images MEB d’un réseau a) de batonnets d’or sur verre b) de croix
d’or sur or.

On remarque que si la forme générale des structures est correcte et de bonne
qualité, les bords des structures sont légerement arrondis ce qui modifiera leurs
propriétés optiques (en régle générale les résonances optiques se décalent vers le

bleu (Chapitre [2.1.2)).

3.3 Mesures sur film d’or

Au cours des précédents chapitres, nous avons vu comment modéliser la réponse
optique d’'un échantillon suite a une impulsion d’énergie. Nous avons également
vu quelles étaient les conditions d’expérimentation et les limitations qui y sont
associées. Il nous reste donc a valider notre modele sur un échantillon dont la
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réponse sera facile a interpréter. Nous avons donc décidé de commencer par des
films d’or qui possedent de nombreux avantages :

Modélisation des réponses optiques et thermiques tres rapide numérique-
ment.

Interprétation simple des résultats en raison de la simplicité de la géométrie
(une seule dimension pertinente).

La constante de couplage électron-phonon de l'or (Tableau est faible
pour un métal ce qui permettra un temps d’observation plus long de ce
couplage.

La capacité thermique électronique de I'or est également faible ce qui per-
mettra d’atteindre facilement des températures électroniques importantes.
La bande d’absorption de I'or massif s’étend jusqu’a 500 nm dans la plage
de longueur d’onde observable par la sonde

La figure illustre une nappe spectro temporelle typique obtenue sur un
film d’or épais (150 nm) pour une impulsion pompe autour de 400 nm.
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FIGURE 3.10 — Exemple de nappe spectro-temporelle de variation de réflectivité
mesurée sur un échantillon d’or plan de 150 nm avec une pompe a 400 nm et une
fluence de 3.8 J.m~2
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On peut observer ci-dessous des coupes spectrales et temporelles placées au

maximum de variation de réflectivité (figure |3.11)) :

149



CHAPITRE 3. MESURES EXPERIMENTALES

0.08
0.06
0.06
0.04
x x
x 0.02 o 0.04
< <
0
0.02
-0.02 J
-0.04 0
400 450 500 550 600 0 5 10 15 20
Longueur d'onde (nm) t (ps)

(a) (b)

FIGURE 3.11 — (a) Coupe spectrale de la nappe spectro-temporelle d’'un film d’or
de 150 nm avec une pompe a 400 nm et une fluence de 3.8 J.m~2 prise au temps
correspondant au maximum de variation de réflectivité (b) Coupe temporelle de
la nappe spectro-temporelle du méme film, limitée a des temps courts (t<20ps),
prise au maximum de variation de réflectivité a 485 nm.

On remarque ’allure semblable de la coupe spectrale aux variations interbandes
de la permittivité prédites au chapitre [[.2.2] On reviendra sur ce point plus bas.
Concernant 1’évolution temporelle de la réflectivité qui est le sujet d’étude princi-
pal, on peut observer 3 étapes :

e Etape 1 : Variation trés rapide (quelques centaines de femtosecondes) de
la réflectivité, correspondant a la montée tres rapide de la température
électronique. Le temps de montée dépend de la durée de la pompe et du
temps de thermalisation des électrons balistiques.

e Etape 2 : Descente beaucoup plus lente (quelques picosecondes) de la va-
riation de réflectivité due au couplage électron-phonon et donc au couplage
entre la température électronique et de réseau.

e Etape 3 : La variation de la réflectivité atteint un plateau correspondant &
I’équilibre entre la température électronique et de réseau. Le temps qui s’est
jusque-la écoulé étant tres court, I'influence de la conduction thermique avec
le substrat ne se voit pas encore.

Une 4°m¢ étape pourra étre observée sur des échelles de temps de l'ordre de
plusieurs nanosecondes. Une décroissance de la variation de réflectivité provoquée
par la fuite d’énergie par conduction thermique avec le substrat (et I'air dans une
moindre mesure) et donc au retour a I'état initial de I'échantillon (figure [3.12)).
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FIGURE 3.12 — Coupes temporelles mesurées a différentes fluences de la nappe
spectro-temporelle d'un film d’or de 150 nm avec une pompe a 400 nm sur des
temps longs (plusieurs nanosecondes) a 485 nm.

Malgré des variations relatives de réflectivité faibles (~30%) pour ces temps
longs, on peut observer sur cette figure que le bruit sur le montage est suffi-
samment faible (sauf & tres hautes fluences pour cette expérience) pour permettre
d’observer la décroissance du signal liée a la conduction thermique. On distingue
aussi de possibles oscillations qui pourraient s’expliquer par des effets mécaniques
dans 1’échantillon de type génération d’ondes acoustiques par I'impulsion lumi-
neuse [79] [76]. Du fait de sa faible amplitude et du temps disponible, nous n’avons
pas creusé plus ce point.

Afin de pouvoir disposer d’un large panel de données expérimentales, nous
avons travaillé sur 5 films d’or d’épaisseurs différentes (30 nm, 50 nm, 80 nm, 100
nm, 150 nm, 200 nm). Ces mémes films d’or étant soumis & différentes fluences de
pompe afin d’étudier leur comportement en fonction de la température. On peut
voir ci-dessous un exemple de coupes temporelles, a une fluence de pompe donnée,
pour toutes les épaisseurs d’or étudiées (figure .

151



CHAPITRE 3. MESURES EXPERIMENTALES

epaisseurs
# 30nm * 100 nm
# 50 nm 150 nm
# 80nm *# 200 nm

O
ek
ok
H Fk K
R T
k¥
* ok ok
% k%

10 20 30 40
t (ps)

F1GURE 3.13 — Coupes temporelles mesurées au maximum de variation de réflecti-
vité des nappes spectro-temporelles de films d’or de différentes épaisseurs (30 nm,
50 nm, 80 nm, 100 nm, 150 nm, 200 nm) avec une pompe a 400 nm et une fluence
de 3.8 J.m~2 sur des temps courts.

C’est a ce type de jeux de données que I'on va confronter notre modeéle numé-
rique et voir quelles sont les diverses informations que 'on peut extraire de ces
données.

3.3.1 Coupes spectrales et transitions interbandes

Au temps correspondant au maximum de variation du signal optique apres
I'impulsion pompe, on peut observer sur la coupe spectrale de l'or plan un pic
positif de variation de réflectivité et un pic négatif plus atténué. De cette me-
sure permise par notre montage qui est rarement faite dans la littérature, on peut
extraire plusieurs informations importantes sur le diagramme de bande de l'or.
En effet, ce spectre est directement relié aux variations de la permittivité avec la
température électronique, qui a son tour dépend essentiellement des transitions
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interbandes(chapitre . Une premiere remarque est que 1’on ne peut pas ex-
pliquer le pic négatif dans le spectre si ’on néglige la courbure des bandes de 'or.
Plus précisément, la position et 'amplitude de ces deux pics vont dépendre de la
constante intervenant dans le modele de Rosei et surtout du gap entre la bande de
valence et la bande de conduction (en plus des parameétres expérimentaux comme
la température électronique au moment de la mesure). La méthode de détermi-
nation de la constante expérimentale de Rosei sera détaillée dans la sous-section
comparant le modele numérique aux données expérimentales.

Comme on peut le voir sur la figure ci dessous, ’énergie de gap du matériau
joue principalement sur la position spectrale des pics de variation de réflectivité

(figure B-17) -

0.08 — Mesure
. L - --Modele :hul;‘ =16
0.06 N N — Modéle : hwg,, = 1.48
’ y N e Modéle : hwr, =1.32
0.04 -
¥ 0.02}
¥ B
< 0 —
-0.02 -
-0.04 ] et

400 450 500 550 600
Longueur d'onde (nm)

FiGURE 3.14 — Comparaison entre la coupe spectrale de la nappe spectro-
temporelle d’'une lame d’or de 150 nm, prise a son maximum de variation de
réflectivité et les coupes spectrales obtenues via le modele pour différents gaps
entre la bande de valence et la bande de conduction.

En choisissant bien cette valeur de fwy, , , Il est possible de faire coincider la
résonance expérimentale a celles du modele numérique. Les écarts étant probable-
ment dus a des différences entre le diagramme de bande mesuré par Christensen
et Seraphin [61] que I'on utilise et le diagramme de bande réel de nos échantillons,
essentiellement sur les masses effectives ce qui modifie la forme de la variation
de réflectivité modélisée. Une étude plus précise du diagramme de bande pour-
rait en théorie permettre d’adapter les masses effectives pour mieux coller aux
expériences.
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Si on cherche maintenant a comparer les mesures a la fois au modele de Rosei
décrit dans le chapitre 1 et a sa simplification décrite dans le chapitre 2 (on néglige
la courbure des bandes), on remarque que si la forme de la coupe spectrale reste
globalement correcte, elle prédit un pic positif beaucoup plus fin sans pic négatif,
comme on peut le voir sur la figure suivante :

— Mesure

-=-=Modele : hwy,, = 1.6

— Modele : hwy,, = 148
Modeéle : hwy,, = 1.32
Modéle simplifié : E, = 2.55

-0.02

-0.04

-0.06 ! ! ! I I
400 450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)

FiGURE 3.15 — Comparaison entre la coupe spectrale de la nappe spectro-
temporelle d’une lame d’or de 150 nm prise a son maximum de variation de ré-
flectivité et les coupes spectrales obtenues via le modele de Rosei complet et sa
simplification.

Le modele simplifié a 'avantage de permettre de faire un lien direct entre
I’énergie de gap et la longueur d’onde du pic de réflectivité.

Il devient alors tres simple de déterminer le gap entre la bande de conduction et
la bande de valence de nos échantillons en effectuant un ajustement sur la position
du maximum de variation de réflectivité. Expérimentalement, on trouve une valeur
tres proche pour toutes les épaisseurs de films que 'on utilise (£, = 2.55 4 0.01
eV voir tableau . On considérera par la suite que cette valeur sera constante
pour tous nos échantillons.
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épaisseur (nm) | E, (eV)
30 2.54
50 2.55
80 2.56
100 2.56
150 2.55
200 2.55

TABLE 3.1 — Tableau des énergies de gaps mesurées sur des lames d’or de différentes
épaisseurs.

Une remarque importante est que la position spectrale du maximum ne change
pas avec la température tout comme on peut I'observer sur la figure suivante (figure
3.16) :

—Mesure a AR.!’Rma
—NMesure a t=40 ps

X

AR/R normalisé

_1 1 1 1 1 1
400 450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.16 — Comparaison entre la coupe spectrale de la nappe spectro-
temporelle d’une lame d’or de 150 nm au maximum de variation (correspondant a
une température électronique estimée de 610 K) et apres 40 ps ou la température
est retombée a 301 K.

La comparaison entre les spectres mesurés au maximum de température élec-
tronique (a t=490 fs et environ 610 K) et 40 ps apres I'impulsion pompe, ou la
température électronique s’est équilibrée avec la température du réseau autour de
301 K, montre que la position du pic ne bouge pas significativement. On en dé-
duit que I’énergie de gap, dans la gamme de températures considérées, ne dépend
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pas de la température. En revanche, on peut constater que le ratio entre le pic
maximal et minimal de réflectivité change avec la température. Ceci s’explique
par la contribution de la température du réseau a la variation de la permittivité
qui devient dominante au fur et a mesure que la température électronique et de
réseau s’équilibrent.

Avant d’essayer d’appliquer notre modele pour ajuster ’ensemble des profils
temporels acquis sur les films d’or, il est utile de regarder plus en détail les diffé-
rentes phases (montée, couplage et plateau) de ces profils temporels et comment
ceux ci varient avec les conditions expérimentales, principalement la fluence de la
pompe et ’épaisseur du film d’or. Cela va permettre d’illustrer concretement pour-
quoi certains phénomenes décrits dans le chapitre 1 doivent absolument étre inclus
dans le modele si 'on veut expliquer les mesures (par exemple le role significatif
des électrons non thermalisés dans les premieres 100 fs) et tenir compte de toutes
les conditions de fluences ou de géométries de ’échantillon utilisées.

3.3.2 Coupe temporelle : analyse des temps de montée

Lorsque l'on regarde les temps de montée des coupes temporelles, on peut
observer un raccourcissement en fonction de la fluence comme on peut le voir sur

la figure suivante (figure [3.17)) :
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FIGURE 3.17 — Evolutions des temps de montée des coupes temporelles de la nappe
spectro-temporelle de lame d’or mesurées pour 5 épaisseurs différentes en fonction
des fluences.

La pompe étant une gaussienne temporelle, les temps de montée sont calculés
en ajustant une fonction d’erreur "erf" sur le signal de variation de réflectivité.

On observe une diminution des temps caractéristiques de montée avec la fluence
et donc de la température électronique. Cela s’explique par une diminution du
temps de collision électron-électron avec la température : plus la température élec-
tronique est élevée plus vite I’énergie non thermalisée va se thermaliser et ainsi
atteindre plus rapidement le maximum de température électronique.

3.3.3 Etude du temps de couplage entre électrons et pho-
nons

Si 'on regarde maintenant la décroissance du signal optique apres la thermali-
sation des électrons, elle correspond a une chute de la température électronique et
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une augmentation de la température du réseau par le couplage entre électrons et
phonons. On peut constater sur la figure suivante (figure 3.18) que cette décrois-
sance est d’autant plus lente que la fluence augmente :

—F=0.38 J.m™

—F=1.9 J.m?
F=3.8J.m™

—F=9.5J.m™

AR/R normalisé

t(ps)

F1GURE 3.18 — Comparaison des décroissances des signaux en réflectivité pour une
lame d’or de 150 nm acquises pour 5 fluences différentes.

En utilisant une approximation exponentielle, certes grossiére mais qui permet
de comparer les temps, on peut mesurer les temps caractéristiques des diverses
expériences effectuées (tableau [3.2)) :
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o F 034 Jm219Jm?2|38Jm2|95Jm2 |19 Jm?
30 nm 0.62 0.77 0.79 1.19 1.56
50 nm 0.78 0.96 1.18 1.46 2.23
80 nm 1.12 1.27 1.42 1.68 2.18
100 nm 1.34 1.35 1.52 2.01 2.89
150 nm 1.39 1.57 1.9 1.97 2.66
200 nm 1.26 1.53 1.65 2.13 2.37

TABLE 3.2 — Tableau des valeurs des temps de couplage électron-phonon mesurés
en picoseconde sur des échantillons d’or plan de diverses épaisseurs et sous diverses
fluences via une approximation exponentielle.

Sachant qu'une augmentation de la fluence induit une augmentation des tem-
pératures électroniques et de réseau et donc, d’apres I'équation (page @, une
augmentation du temps caractéristique du couplage électron-phonon, ce qui est
bien ce que 'on observe dans ce tableau.

On remarque par ailleurs un tres net effet de ’épaisseur du film d’or : plus
celle-ci est faible, plus le temps de couplage diminue. Sachant que plus un film est
mince plus les températures atteintes sous la méme fluence seront élevées, nous
devrions donc observer des temps de couplages plus élevés, d’apres 1'équation [1.5]
or nous observons une diminution des temps de couplage ce qui semble indiquer une
constante de coupage électron-phonon G plus importante dans les films minces. Ce
point sera discuté plus loin lorsqu’on abordera les ajustements des profils temporels
par le modele complet.

3.3.4 Etude du signal & I’équilibre électron-phonon

Apres la phase de collisions électron-phonon dans les premieres picosecondes,
on atteint un équilibre dans le film métallique ou la température électronique est
égale a la température du réseau. Les pertes par conduction n’étant pas encore
significatives a ces temps courts, on observe une période de plusieurs dizaines de
picosecondes ou la réflectivité reste constante (figure :

159



CHAPITRE 3. MESURES EXPERIMENTALES

0.025
film:150 nm
_ -2
U.UZ*E***% * F=0.38 J.m2
¥ * F=1.9J.m"
£ . 2 3
S *1 % F=3gum?|
» 0.015} F=9.5 J.m™
Y * F=19J.m>
<
0.01¢t
0.005

10 15 20 25 30 35 40
t(ps)

F1GURE 3.19 — Coupes temporelles des nappes spectro-temporelle d'un film d’or
de 150 nm d’épaisseur, acquises a 5 fluences différentes sur des temps de quelques
dizaines de picoseconde au maximum de variation de réflectivité a 485 nm.

Si I'on trace la valeur de réflectivité sur ce plateau en fonction de la fluence uti-
lisée, on observe un accroissement linéaire en fonction de la fluence. Cette évolution
correspond a I’évolution attendue de la température de réseau limite établie dans
le chapitre 1 (équation page |8)) ou la température de réseau croit linéairement
avec la fluence injectée dans I’échantillon.

Lorsque 'équilibre électron-phonon a été atteint, les variations de la permitti-
vité ne dépendent alors que de la température de réseau et donc, du point de vue
du modele, des mesures ayant été effectuées a ’ellipsometre (chapitre . On
peut alors vérifier la dépendance de la permittivité a la température du réseau en
comparant les variations de réflectivité simulées aux variations mesurées a 1’équi-
libre électron-phonon. Chaque point de mesure ayant une incertitude de 24% sur
la valeur exacte de sa fluence (incertitude sur la largeur des faisceaux et de mesure
de I'énergie de I'impulsion de la pompe) et de 0.2 % sur la valeur de la variation
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de réflectivité (figure 3.20)) :

0.04

HH mesure ]
——modele o7
E 0.03 | |- - -plage incertitude indice Rl
g -
(_ﬁ ’f
20.02 |

15 20 25
2
)

0 S 10
Fluence (J.m

F1GURE 3.20 — Comparaison des variations de réflectivité simulées et mesurées a
I’équilibre électron-phonon (t=40 ps) en fonction de la fluence de la pompe avec les
incertitudes de mesures. En pointillé, on peut voir la plage d’incertitude du modele
numeérique causée par l'incertitude sur la mesure ellipsométrique de la variation de
I'indice optique avec la température de réseau.

On constate un bon accord entre les mesures expérimentales et le modele numé-
rique utilisant les mesures de dépendance de I'indice optique avec la température
de réseau, le modele numérique se situant dans les marges d’erreur des points ex-
périmentaux. Cette comparaison a également été effectuée avec succes sur les 5
autres épaisseurs utilisées. On remarque aussi que le modele prévoit une variation
linéaire du signal sur le plateau en fonction de la fluence. Afin de vérifier cette
linéarité, nous avons effectué une expérience ou le délai pompe-sonde a été fixé a
10 picosecondes. Puis en faisant varier la fluence de la pompe, nous avons mesuré
la variation de réflectivité a I’équilibre électron-phonon (figure [3.21]).
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FI1GURE 3.21 — Comparaison des signaux a ’équilibre électron-phonon en fonction
de la fluence pour 3 épaisseurs différentes, 10 ps apres 'envoi de la pompe.

On observe bien I’évolution linéaire de la variation de réflectivité avec la fluence
de la pompe attendue. On remarque également que, pour une méme fluence, les
faibles épaisseurs de films d’or auront une variation de réflectivité plus importante.
Cela peut s’expliquer par le fait que plus un film est mince, moins il faudra d’éner-
gie pour le chauffer. En conséquence pour une méme fluence, les films minces
atteindront des températures de réseaux plus élevées et donc des variations de
réflectivité plus grandes.

3.3.5 Etude de l’impact de la couche d’accroche

Un aspect qui n’est jamais traité dans la la littérature est la prise en compte de
la couche d’accroche de titane utilisée pour maintenir le film d’or sur le substrat de
verre (BK7). Un premier impact significatif de la couche d’accroche est I’absorption
d’une fraction significative de I’énergie de pompe et ce d’autant plus que le film
métallique étudié est fin (figure [3.22).
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FIGURE 3.22 — a) Simulation de I’absorption en fonction de la profondeur dans le
cas d’un film d’or de 30 nm et d’une couche d’accroche de 2 nm de titane a une
longueur d’onde de 400 nm b) Proportion de I'énergie de pompe absorbée dans
une couche d’accroche de 2 nm de titane a une longueur d’onde de 400 nm, pour
différentes épaisseurs d’or.

Cette absorption de la couche de titane a aussi pour effet de légerement di-
minuer le contraste optique des résonances plasmoniques et donc le signal mesuré
dans ces expériences pompes sondes.

Le titane possede de plus un couplage électron-phonon 100x plus important
que l'or ainsi qu’une capacité thermique électronique 30 fois plus élevée ce qui
entraine un effet « éponge »sur la température électronique de I'or qui s’en trouvera

significativement diminuée, en particulier pour les faibles épaisseurs de films (figure
3.23)) :
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FI1GURE 3.23 — Simulation de I’évolution du maximum de température électronique

atteinte en fonction de I’épaisseur du film d’or utilisé pour une fluence de 3.8 J.m 2
avec et sans titane.

La figure [3.24) montre une simulation de la distribution, en fonction du temps,
de la température électronique et de réseau moyenne dans ’épaisseur d'un film
d’or de 30 nm et de la couche de titane de 2 nm. On peut remarquer que via le
couplage électron-phonon tres fort du titane, la température de réseau du titane
aura tendance a augmenter bien avant celle de I'or. De plus, la température de
réseau du titane atteinte sera bien plus élevée que celle de I'or en raison de ’'exces
d’énergie absorbé par la partie électronique du titane. En effet 1’énergie absorbée
par la pompe est confinée dans une couche extrémement fine (figure [3.24). D’un
point de vue expérimental, cela signifie que ’on risque de dégrader, avec une fluence
trop importante, cette couche d’accroche avant d’en voir les effets sur le film d’or.
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t(ps)

FIGURE 3.24 — Simulation de I’évolution de la température électronique et de
réseau de 'or et du titane en fonction du temps d’un échantillon de 30 nm d’or
excité par une fluence de 3.8 J.m2.

En réalité, le titane s’oxyde légerement au contact du verre lors du dépot.
Rigoureusement, ses propriétés ne sont donc pas strictement égales a celle du
métal brut. De plus comme nous 'avons vu dans le chapitre [[.1.5 la conductivité
thermique varie avec ’épaisseur des films étudiés, cette variation reste toutefois
minime dans le cas du titane.

Pour valider expérimentalement toutes ces prédictions, nous avons comparé un
échantillon avec une couche d’accroche et un échantillon sans couche d’accroche
(tres fragile mais utilisable tout de méme). On obtient alors le résultat suivant

(figure [3.25)) :
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F1GURE 3.25 — Coupes temporelles de la nappe spectro-temporelle mesurées sur
un échantillon d’or de 50 nm avec et sans couche d’accroche de titane pour une
fluence de 3.8 J.m~2.

On retrouve bien dans cette expérience une température électronique de l'or
plus importante sans le titane, pour une méme fluence de pompe, comme prédit
précédemment. Il est donc indispensable d’inclure cette couche d’accroche dans les
modeles si I'on veut expliquer quantitativement ces expériences pompe-sonde.

3.3.6 Parametres d’ajustements du modele

Afin d’ajuster le modele numérique aux données expérimentales, il faut tout
d’abord déterminer quels sont les parameétres du modele que nous ferons varier.
Pour ce faire, on peut distinguer plusieurs types de parametres :

e Les parametres reliés aux conditions expérimentales
e Les parametres décrivant les propriétés des matériaux
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Parameétres expérimentaux

Les parametres reliés aux conditions expérimentales sont la largeur des fais-
ceaux de la pompe et de la sonde, 'énergie de I'impulsion de la pompe, la durée
caractéristiques de la pompe ainsi que 1’épaisseur des échantillons utilisés. On peut
voir I'impact de ces parametres sur la variation de réflectivité simulée dans le ta-
bleau suivants (tableau ou l'on étudie I'impact d’une variation arbitraire de
10 % des parametres sur la variation de réflectivité a deux temps différents (au pic
de variation de réflectivité et sur le plateau de variation de réflectivité) :

Parametres utilisés dans le modele AR(pﬂAO?’t)_AR(p’t)
(p.t)
. .., | Valeur a a
Symbole Parametre Unité centrale | £ — AT? f %
max plateau
Temps
g, | caractenstique o 170 | 026% | 4310 %
de I'impulsion
de la pompe
Largeur de la
Wp.z . pm 70 5.1 % 5.0 %
pompe suivant x
Largeur de la
W sonde suivant x | F 70 5.1 % 50 %
L 1
Wy argeur dela 160 9.5 % 9.3 %
’ pompe suivant y
Largeur de la
W,y sonde suivant y L 70 8.4 % 7.9 %
Energie de
E, I'impulsion de la | nJ | 10 a 250 10-7 % 10 %
pompe
Cor Epaisseur de la | 150 6.1 % 7.3 %
couche d’or
Epaisseur de la 4.1 1072 3
Crit couche de titane | 2 % 58107 %

TABLE 3.3 — Différence relative sur la variation de réflectivité simulée pour une
variation de 10 % des parameétres expérimentaux du modele pour une lame d’or
de 150 nm prise a la longueur d’onde de résonance et a deux temps : le temps ou
la variation de réflectivité est maximale et un temps pour lequel on a atteint le
plateau de réflectivité (T, = T;).

On peut remarquer que tous les parametres impactant la fluence regue par
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I’échantillon (Largeur de la pompe et de la sonde ainsi que 1’énergie de I'impulsion
de la pompe) ont un impact de quasiment un pour un : une modification de 10%
du parameétre entraine une variation de 5 a 10 % de la réflectivité prévue. Il est
souhaitable de transférer I'incertitude sur la largeur des faisceaux a l'incertitude
sur I’énergie de I'impulsion de la pompe, ces 2 parametres n’intervenant que dans
le calcul de la fluence, afin de limiter le nombre de parametres libres utilisés. On
observe également que le temps caractéristique de la pompe a un impact assez
faible sur le modele numérique.

On a discuté dans le paragraphe précédant qu’il est important de tenir compte
de la couche d’accroche. Mais ce que montre ce tableau c’est qu’il n’est pas in-
dispensable de connaitre 1’épaisseur de cette couche d’accroche a la fraction de
nanometre pres. Enfin, I’épaisseur d’or étant connu lors du dépot a quelques na-
nometres pres (5 nm), il n’est pas utile de le faire varier lors de 'ajustement.

A ces parametres expérimentaux, on ajoute un parametre numérique qui est
le temps de début de 'impulsion pompe, ce parametre permettant d’effectuer la
superposition entre les courbes modélisées et les courbes expérimentales (& noter
que ce parametre devra étre calculé pour chaque courbe expérimentale). On a
finalement 2 parametres d’ajustements expérimentaux :

e L’énergie de I'impulsion de la pompe (£ 15 %)
e Le temps de départ de la pompe

Parameétres électroniques

De la méme manieére, on va ensuite quantifier I'impact des parametres décrivant
les propriétés thermiques, électroniques et optiques des matériaux ayant été décrits
au cours du chapitre 1, sur la variation de réflectivité du matériau.

Tout d’abord si I'on simule I'impact des parametres jouant un réle dans le
modele de permittivité, on obtient les résultats suivants (tableau :
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Parametres utilisés dans le modele AR(pﬂAO?’t)*AR(p’t)
(p.t)
. .., | Valeur a a
Symbole Parametre Unité centrale | £ — % f %
max plateau
C Facteur N 9.6 % 0.32 %
proportionnel 10
hwr,, Gap zone L eV 1.48 2.2 % 0.33 %
—2
hwx_, Gap zone X eV 1.69 2'0(;0 5.5107* %
0
correction de
[0¢/0T] la variation de 1 0.28 % 10 %
10e/0T| 150nm el el 2
la permittivité

TABLE 3.4 — Différence relative sur la variation de réflectivité simulée pour une
variation de 10 % des parametres du modele de la permittivité pour une lame d’or
de 150 nm prise a la longueur d’onde de résonance et a deux temps : le temps ou
la variation de réflectivité est maximale et un temps pour lequel on a atteint le
plateau de réflectivité (T, = T;).

|62/6T|
. . . ’ |65/5T| 150nm 7’ ’ ’ . . 7
mittivité avec la température du réseau, pour des épaisseurs de film d’or différentes

de 150 nm. Cette épaisseur étant la seule mesurée a 'ellipsometre.

Avec un facteur correctif sur la norme de la dépendance de la per-

On peut constater que les facteurs de proportionnalité du modele de Rosei (C)
et la correction de la pente de la permittivité en fonction de la température de
réseau ont un impact significatif sur le modele numérique et que, comme on 'avait
précisé dans la chapitre 2, les transitions de la zone L ont un impact bien plus
important que les transitions de la zone X. Nous avons pu identifier une méthode
pour déterminer le gap de la zone L (chapitre 4 0.02 eV prés, en conséquence
il ne reste plus que le parametre C et la correction de la variation de la permittivité
en fonction de la température de réseau qui seront considérés des parametres libres
du modele dans un premier temps.

Parameétres de couplage

Nous allons maintenant voir I'impact du couplage électron-phonon de l'or et
de la couche d’accroche de titane : (tableau :
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Parametres de couplage électron AR(p+10%,t)— AR(pit)
phonon G utilisés dans le modele AR(pit)
" Valeur a a
Symbole Unité contrale ‘o %mam f— %platmu
Gor W.m 3 K~! 2.26 101° 3.6 % 0.24 %
Giir W.m 3 K} 1.44 10*® 0.15 % 2.0102 %

TABLE 3.5 — Différence relative sur la variation de réflectivité simulée pour une
variation de 10 % des parametres de couplage électron-phonon du modeéle pour
une lame d’or de 150 nm prise a la longueur d’onde de résonance et a deux temps :
le temps ot la variation de réflectivité est maximale et un temps pour lequel on a
atteint le plateau de réflectivité (T, = T7).

Sans surprise, le parametre de couplage électron-phonon de l'or a le plus gros
impact sur le modeéle numérique. En conséquence nous utiliserons le couplage
électron-phonons comme parametre libre du modele, ce qui se justifie également
par le manque de formule analytique donnant des résultats cohérents avec les ré-
sultats expérimentaux dans la littérature. On fixera par contre dans le modele le
parametre de couplage dans le titane Gy, celui-ci jouant un réle mineur. Nous
prendrons également en tant que parametre libre, la dépendance en température
électronique du couplage électron-phonons de ’or pour pouvoir traiter le cas des
hautes fluences.

Parametres thermiques

On regarde ensuite I'impact sur le modele numérique de la conductivité ther-
miques des différents milieux en présence (or, titane, air et BK7) (tableau [3.6)) :
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Parametres de conductivité
thermique k en W.m 1K™t utilisés AR(pilezegz)AR(p’t)
dans le modele ’
Symbole Parametre c\efz’i;lre ‘o %mm = Agplatwu
conductivité
Foor |, ‘hermique 318 97107 1 702 g
: électronique de %
I'or
conductivité 1.1 10-2
ki or thermique de 2.6 ' o 1.9107% %
réseau de l'or ¢
conductivité 56 10-2
Ewir thermique de 0.024 ' % 4991072 %
lair 0
conductivité 1.0 10-2
kpke thermique du 1.05 ' % 0.19 %
BK7 ’
conductivité
ko | . Uhermique 20.9 015% | 561072 %
’ électronique du
titane

TABLE 3.6 — Différence relative sur la variation de réflectivité simulée pour une
variation de 10 % des parametres de conduction thermique du modéle pour une
lame d’or de 150 nm prise a la longueur d’onde de résonance et a deux temps : le
temps ou la variation de réflectivité est maximale et un temps pour lequel on a
atteint le plateau de réflectivité (T, = T7).
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On voit qu'une incertitude sur les conductions thermiques des différents ma-
tériaux a un impact tres faible sur les résultats pendant les premieres dizaines de
picosecondes. De plus, les valeurs de la conductivité thermique des divers maté-
riaux ayant été déterminées dans la littérature avec une grande précision, nous
garderons les valeurs de la littérature dans notre modele.

De la méme maniere, le tableau [3.7 montre les effets d’une incertitude sur les
capacités thermiques des matériaux :

Parametres de la capacité thermique
volumique en J.m=3.K~! utilisés dans AR(pilﬁth’)AR(”’“
le modele 7
Symbole Parametre Valeur a o
Y centrale | t = % t= % '
max plateau
Gy, | CPRCLC tll?ssmlque de ) 949100 | 016 % 9.5 %
7 . -3
C. capacité i};&;imlque de 1.18 103 2.2(;0 9.9 10-3 %
0
capacité thermique 6 7.0 1073
Cek7 du BK7 2.0 10 % 0.17 %
' capacité thermique 6 1.81072 9
Chit du titane 2.4 10 % 41107 %
dérivé de la capacité
Yor thermique 67.96 53 % 0.32 %
électronique de 1'or
dérivé de la capacité
Vit thermique 234 0.10 % 1.51072 %
électronique du titane

TABLE 3.7 — Différence relative sur la variation de réflectivité simulée pour une
variation de 10 % des parametres de capacité thermique des matériaux du modéle
pour une lame d’or de 150 nm prise a la longueur d’onde de résonance et a deux
temps : le temps ou la variation de réflectivité est maximale et un temps pour
lequel on a atteint le plateau de réflectivité (T, = T;).

La capacité thermique ayant le plus d’impact sur le modeéle numérique est
celle de T'or ce qui est normal étant donné que l'or est le matériau majoritaire.
Toutefois, la capacité thermique d’un matériau est mesurée dans la littérature
avec une précision de 1%, ce qui ameéne donc une incertitude maximale de 1% sur
la variation de réflectivité sur le plateau, ce qu’on peut considérer comme étant
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suffisamment faible pour étre négligeable. On utilisera donc également les valeurs
de la littérature pour les capacités thermiques.

Parameétres balistiques des électrons

Pour finir, on regarde I'impact sur le modele numérique de la vitesse des élec-
trons balistiques et de leur temps caractéristique de collisions (tableau [3.8]) :

Parametres utilisés dans le modele AR(pilez’t)_AR(p’t)
(p:t)
. ., Valeur a a
Symbole Parametre Unité centrale | £ — AT? f % l
max plateau
facteurs de
A proportiomna- | i ye_a| 4 9 107 6 % 78102 %
or lité reliant 7,_, ' ’ '
et %
facteurs de
A proportionna- 1 12 . | 1481073 _4
Atzt hté reliant Tore S K 12 10 % 46 10 %
et %
vitesse des
V. électrons m.s~! | 1.5 10° 2.6 % 0.74 %
balistiques

TABLE 3.8 — Différence relative sur la variation de réflectivité simulée pour une
variation de 10 % des parametres balistiques des électrons des matériaux du modele
pour une lame d’or de 150 nm prise a la longueur d’onde de résonance et a deux
temps : le temps ou la variation de réflectivité est maximale et un temps pour
lequel on a atteint le plateau de réflectivité (7, = T;).

Ces parametres jouent essentiellement sur les temps courts ce qui est cohérent
avec le fait que les électrons balistiques disparaissent en quelques picosecondes.
Sachant que la précision sur ces parametres dépend de la précision que l'on a
sur la densité d’électrons libres, qui elle méme dépend de la précision sur la masse
volumique et le poids atomique du matériau, on aura une précision bien supérieure
a 1% sur ces valeurs.On fixera donc ces parametres dans le modele numérique a
leur valeur dans la littérature.
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Bilan des parametres utilisés

Nous avons vu que les parametres ayant le plus d’impact sur le modele nu-
mérique sont les parametres électroniques et thermiques du métal, ici I'or. Le
substrat ayant un effet plus mineur. Un point important a souligner est qu’aucun
des parametres utilisés dans notre modele numérique ne fait varier drastiquement
le systeme, ce qui permet de valider la stabilité du modele numérique.

De plus la grande majorité de ces parametres a des valeurs bien connues dans
littérature. Ainsi, pour la plupart des parametres, nous utiliserons la valeur de la
littérature ou calculée via les formules analytiques du chapitre 1. On ne gardera
que les parametres libres suivants pour les films métalliques :

e La valeur de la constante expérimentale du modele de Rosei (influence la
variation maximale de réflectivité)

e Le couplage électrons phonon et sa dépendance en fonction de la tempéra-
ture électronique (influence la décroissance de la réflectivité juste apres le
pic)

e Une correction sur la variation de I'indice de 'or en fonction de la tempé-
rature pour les épaisseurs différentes de 150 nm (influence essentiellement
le plateau)

e Pour les réseaux de nanostructures, on ajoutera également 1’énergie de gap

th4+

Auxquels s’ajoutent les deux parametres expérimentaux identifiés précédem-
ment : ’énergie de pompe et le temps de début de I'impulsion.

Ces parametres seront utilisés pour ajuster le modele numérique aux données
expérimentales. Un point important est que nous utiliserons les mémes valeurs de
parametres pour toutes les expériences réalisées sur un méme échantillon. Ainsi,
les valeurs des parametres seront ajustés pour toutes les fluences utilisées sur un
méme échantillon.

Ajustement du modele numérique : méthode utilisée

Sachant que les données expérimentales étudiées ne sont pas tres bruitées (le
signal est nettement distinguable) et qu’elles sont relativement continues sans au-
cune variation brusque de valeur il n’y a pas de contrainte particuliere sur l’al-
gorithme d’optimisation a utiliser. En conséquence la programmation s’effectuant
sur Matlab, j'utilise les algorithmes recommandés par Matlab. Les algorithmes
d’optimisations se basent sur I'optimisation d’une fonction erreur que 1’on cherche
a minimiser. Dans notre cas, Matlab utilise la méthode des moindres carrés qui
est une fonction d’erreur classique :
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f(p) = IM(P) = Ymes|” (3.6)

avec M (p) les points simulés avec les parametres du modele numérique qui
sont comparées aux mesures expérimentales 1,,.s. Pour ce qui est de l'algorithme
d’optimisation, Matlab utilise un algorithme a région de confiance. Cet algorithme
est concu de maniere a effectuer des déplacements dans l'espace des parametres
en modélisant la fonction d’optimisation d’une maniere simple (souvent quadra-
tique), sur une région de confiance dans 'ensemble des parameétres, de maniére
a minimiser la fonction d’erreur. Une fois le déplacement effectué, la région de
confiance diminue. Ce processus se répete alors jusqu’a ce que 1'on atteigne 1'une
des conditions d’arréts du modele.

Pour ce qui est des données expérimentales a utiliser, il est conseillé d’éviter
les premiers points de la montée fortement sujette au bruit et de ne chercher a
effectuer une optimisation que sur une plage temporelle allant de la moitié de la
montée aux 40 premieres picosecondes. Il faudra éviter d’aller sur des échelles de
temps plus grandes afin d’éviter des temps de calculs trop importants et de donner
trop de poids au plateau a ’algorithme d’ajustements au détriment des premieres
picosecondes.

Afin d’éviter I'usage d’'un trop grand nombre de parametres libres et de ga-
gner en temps de calculs, il est souhaitable de calculer préalablement le temps de
début de la pompe nécessaire pour centrer le modele numérique sur les données
expérimentales, ainsi que 1’énergie de pompe utilisée.

Pour calculer ce temps de début de la pompe, il suffit de calculer la montée
prédite par le modele numérique puis de décaler le temps de début de la pompe
afin que le temps pour lequel on atteint la moitié de la montée soit le méme pour
le modele numérique et pour les données expérimentales. Il faudra éviter d’utiliser
le pic maximal de réflectivité comme repere a cause des fluctuations relativement
élevées des données expérimentales autour de ces valeurs.

Pour calculer I’énergie de I'impulsion de la pompe on utilise le fait que la
variation de réflectivité est proportionnelle a la fluence sur le plateau des données
expérimentales. Il suffit donc de faire le rapport entre la variation de réflectivité
prévue par la fluence nominale et la variation de réflectivité mesurée pour obtenir
le correctif & appliquer a ’énergie de I'impulsion initialement prévue (correctif qui
devra rester dans la marge d’erreur connue par ailleurs de I’énergie de I'impulsion).

Apres ces estimations initiales, il ne nous reste donc plus que 4 parameétres
d’ajustements. Nous allons maintenant voir ’application de ce modele aux résultats
expérimentaux.
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3.3.7 Comparaison modéle/expérience

Dans un premier temps, nous avons ajusté le modele numérique sur un film
d’or d’épaisseur de 150 nm pour 5 fluences différentes et nous avons pu obtenir
un excellent accord avec les données expérimentales comme on peut le voir sur la

figure suivante (figure [3.26)) :

0.
10 150 nm films
*  F=0.38 Jm? F=9.5 J.m™
1 F=1.9Jm? * F=19Jm™
10 ¥ F=38Jm?% — meilleur ajustement
&x
0: 10-2 L
<
107
#H
104" ' ' ' |
0 5 10 15 20

t (ps)

FIGURE 3.26 — Evolutions temporelles extraites d’une nappe spectro-temporelle
pour un film d’or de 150 nm au maximum de variation (~ 490 nm), acquises a
différentes fluences de pompe et meilleur ajustement obtenu.

N . , . .. 0e/8T ,
Seuls 3 parametres libres sont nécessaires ici car [9e/oT = 1 par défi-
198/0T 150nm

nition. Les parameétres du matériau obtenus pour cette optimisation sont donc
G=2.44+0.04 10'® W.m 3. K~!, en accord avec les valeurs mesurées ou prédites
dans la littérature, une dépendance de G en fonction de la température proche de
0 car la température électronique atteinte n’est pas assez élevée pour que I'on ob-
serve un impact significatif sur le modele numérique (§¢ =442 10" W.m 3. K~?)
et la constante du modele de Rosei égale & 2.1940.02 107! eV.m. En gardant ces
mémes parametres et en comparant le modele numérique aux données expérimen-

tales sur des temps plus longs on peut remarquer que ’accord reste trés bon (figure
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[3.27)). L’écart rmse (Root Mean Square Error) normalisé entre I'ajustement numé-
rique et les données expérimentales est de 0.04 sur les 20 premieres picosecondes
(normalisé par le pic de variation) et de 0.11 (normalisé par le plateau) sur les
temps long.

Fluences
* 190m? |
9.5 Jm™
* 38Jm? [~
" 2
o 19 J.m e
¥ *0.38Jm"
g4 4 ——modéle [~
10™ ¢
*
¥ E * e
** % ** E3 E 3 & E 3

30 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
t(ps)

FIGURE 3.27 — Evolutions temporelles sur 8 ns extraites d’une nappe spectro-
temporelle au maximum de variation (~ 490 nm), acquises a différentes fluences
de pompe et meilleur ajustement obtenu pour un film d’or de 150 nm.

Si on utilise exactement les mémes parametres pour les autres épaisseurs, la
qualité de I'optimisation se dégrade avec un écart rmse de 0.08 (figure . Sa-
chant que cette erreur est beaucoup plus forte sur le plateau (t>5ps) mais que
comme cet écart rmse est calculé sur I'ensemble des points (et donc sur le pic
initial qui est correctement ajusté), I’écart final reste limité.

177



CHAPITRE 3. MESURES EXPERIMENTALES

107" ,
Fluence de 3.8 J.m"

Meilleur ajustement
avec les mémes paramétres pour tous
# 30nm * 100 nm

¥ 50 nm 150 nm
# 80nm * 200 nm

% ******—Kaﬁ
*

*
¥ ¥
I

107 ' ' ' '
0 5 10 15 20
t (ps)
F1GURE 3.28 — Exemple d’évolutions temporelles extraites de nappes spectro-
temporelle mesurées au maximum de variation (~ 490 nm) pour différentes épais-

seurs de films d’or & une fluence de 3.8 J.m~2. La ligne solide correspond au modéle
numérique utilisant les parametres du film de 150 nm pour toutes les épaisseurs

Il apparait qu’il n’est pas possible d’ajuster tous les films d’or a toutes les
fluences avec strictement le méme jeu de parametres libres. En particulier lors
du couplage électron phonon et sur le plateau. De plus, GGy semble varier avec
I’épaisseur du film.
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En conséquence nous avons effectué une optimisation séparée du modele pour
chacune des 6 épaisseurs d’or utilisées, on obtient alors les résultats suivants (ta-

bleau :

16 oG 13 -9

WS | W | W | B | RVSE
S0 nm [3.0%;231.32] [1.51 ';2.3] [1.716.,;73.08} [0.6%?09.74] 0.048
o0 nm [2.91???.09] [1.01;'11.31] [1.9%?15.97} [0.6%?8.72] 0.037
80 nm [2.422/;127.52] [o.g'i.o] [2.1%;122.14} [1.02?1?09] 0.03
100 nm [2.1%?5.27] [0.91';11.3] [2.2%;222.23} [1.12?1?19] 0.037
150 nm [2.420/;124.48] [0.:(3) ‘;4(1).6] [2.12%;1259.20} [0.9é ';?.11] 0.04

—16

200 nm [2.520';621.71] [%3100—4] [2.026.?28.12} [0.951;1.1] 0.063

TABLE 3.9 — Valeurs des parametres d’ajustements avec I'incertitude estimée pour
différentes épaisseurs de films d’or. Pour chaque film d’or, un jeu d’expériences
effectuées a différentes fluences a été utilisé en leur imposant les mémes parametres
d’ajustement.

On observe immédiatement un écart rmse bien meilleur, a toutes les épais-
seurs. Pour diminuer encore le nombre de parametres libres, on a choisi de fixer la
valeur de la constante de Rosei & sa valeur moyenne (C=2.12 1072 eV.m), celle-
ci variant peu avec I'épaisseur et étant le parametre libre le moins interprétable
physiquement.
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Nous avons a nouveau effectué le processus d’optimisation sur toutes les épais-
seurs, on obtient alors les résultats suivants (tableau [3.10)) :

16 oG 13

WS K| W= | B o | ROISE
S0 nm [2‘435;2104] [2.3 ';?’).8] [0.6%?12.02] 0.14
o0 nm [2.2 ';28.349] [1.5 ';22.5] [0.971;1.03] 0.028
80 nm [2.421'1;125.44] [1.3 ';11.2] [1.0%7.(;)?.09] 0.036
100 nm [2.2%?5.36] [1.i;?.8] [O.8%?f.04] 0.055
150 nm [2.1%?5.32] [0.8 ';%).3] [0.801‘?12.03] 0.045

—16

200 nm [2.53;;83] ?Eol;(()).g] [0.8%?514] 0.07

TABLE 3.10 — Valeurs des parametres d’ajustements avec l'incertitude estimée pour
différentes épaisseurs de films d’or avec une constante C fixée & 2.12 1079 eV.m.
Pour chaque film d’or, un jeu d’expériences effectuées a 5 fluences différentes a été
utilisé en leur imposant les mémes parametres d’ajustement.

Gy est légerement dépendant de 1’épaisseur du film d’or avec une tendance a
augmenter a des épaisseurs faibles. La correction de température du premier ordre
a Gy, %, est également de plus en plus importante a mesure que 1'épaisseur du
film est réduite et que la température électronique maximale atteint une valeur
plus élevée a I'absorption maximale. Enfin, la variation de la perméabilité de I'or
avec la température est identique, dans les barres d’erreur, pour tous les films. Les
valeurs de G et % pour le film d’or de 30 nm, qui sont plus élevées que pour les
autres épaisseurs, ainsi que le rmse supérieur (0,14), peuvent révéler les effets aux
interfaces des films tres minces et le besoin d’une plus grande précision sur ’état

de surface du film, son épaisseur et la couche d’adhésion.

180



3.3. MESURES SUR FILM D'OR

On peut voir ci-dessous les ajustements résultants des parametres utilisés (fi-

gure :

epaisseurs
# 30nm * 100 nm
*¥ 50 nm 150 nm
# 80nm + 200nm

0 10 20 30 40
t (ps)

FIGURE 3.29 — Exemple d’évolutions temporelles extraites de nappes spectro-
temporelle mesurées au maximum de variation (~ 490 nm) pour différentes épais-
seurs de films d’or & une fluence de 3.8 J.m 2. Les lignes solides correspondent au
meilleur ajustement.

On constate que les ajustements permettent de modéliser correctement les
courbes expérimentales sauf aux tres faibles épaisseurs sur les temps courts. Ce
résultat est obtenu avec seulement 3 parametres libres matériaux et 2 parametres
expérimentaux (énergie de pompe et le temps de départ de la pompe) fixés au
début de la procédure d’ajustement autour des valeurs prévues par l’expérience.
Ces résultats ont fait I'objet d’une publication [77].
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3.4 Réseau de nanostructures

Nous avons pu tester la validité du modele numérique sur les films plans. Nous
allons maintenant 'appliquer sur des réseaux de nanostructures. Au cours de ma
these, plusieurs types de réseaux de nanostructures ont été considérés avec une
étude plus ou moins poussée sur chacun d’entre eux, le confinement ayant consi-
dérablement réduit le temps d’expérience possible sur ces échantillons.

3.4.1 Réseaux de batonnets d’or sur verre

Pour commencer nos travaux sur les nanostructures, nous sommes partis des
nanostructures utilisées dans I'article suivant [78] ou des réseaux de batonnets d’or
sur verre étaient utilisés. Nous avons alors repris des géométries similaires et avons
fabriqué divers réseaux de périodes différentes avec des batonnets de taille 80 nm
X 40 nm x 30 nm (I X L x h) et 140 nm x 40 nm x 30 nm (! x L x h). On
peut voir ci-dessous un exemple de spectres simulés d’absorption, de réflexion et
de transmission de ces géométries (figure pour les deux polarisations :

TR Pl - = =RPx|"
e T Py
—APx

e T Py

e T Py
---RPy ---RPy

0.6 ""-»,_' _;"' —APy

Intensité
Intensite

b
IS

S
S}

0 0
400 500 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800 900 1000
Lambda (nm) Lambda (nm)

(a) (b)

FIGURE 3.30 — Spectres optique simulés de réseaux de batonnets a) de taille 80
nm x 40 nmx 30 nm (I X L x h) et de période 130 nm x 300 nm b) de taille 140
nm x 40 nm x 30 nm (I X L x h) et de période 240 nm x 150 nm.

Comme attendu, en allongeant la forme des batonnets, les résonances du réseau
de batonnets se décale vers le rouge. On peut identifier plusieurs avantages a utiliser
ce type de structures :

e On observe 2 résonances dépendant de la polarisation
o [l est facile de controler la longueur d’onde de résonance de ce type de
structures en controlant la taille des batonnets
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e On conserve les avantages de l'or plan en réalisant des structures elles-
mémes en or

Par la suite, nous avons réalisé des expériences pompe-sonde sur ces échantillons
ol nous avons mesuré la variation de transmission (meilleur rapport signal a bruit
que les mesures faites en réflexion pour cette géométrie). Les faisceaux de pompe
et de sonde étaient linéairement polarisés, avec une polarisation du faisceau de
pompe orientée suivant le grand axe des batonnets et la polarisation du faisceau
de sonde fixée a un angle de 45 degrés de la pompe [figure . En détection, un
analyseur permet la mesure des 2 composantes orthogonales de polarisations du
faisceau de sonde transmis (P et P,) :

P, Ly
Psonde
S > - - -« > ——»
— X —_—
Ppompe P/y
a) b)
Y

FIGURE 3.31 — a) Configuration des polarisations de pompe et de sonde utilisées
sur le réseau de batonnets b) Configuration des polarisations mesurées sur le réseau
de batonnets via un analyseur placé dans le faisceau de la sonde.
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On peut voir les résultats de ’expérience pompe-sonde obtenus sur les 2 réseaux
de batonnets sur les figures ci-dessous [figure |3.32] :

AR/R x1073

8 “—40mm > !

2

g
0
‘ A-I '
4
550 600 650 700 750 650 700
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
(a) (b)
AT/T x10°3 AT/IT
0.05
0.04
f\ f\ 0.03
3 g
4 4 0.02
0.01
0
-0.01
550 600 650 700 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

(c) (d)

FIGURE 3.32 — a) Nappe spectro-angulaire d’un réseau de batonnets de taille 140
nm X 40 nm X 30 nm polarisé suivant la largeur des batonnets b) réseau de
batonnets de taille 140 nm x40 nm X 30 nm polarisé suivant la longueur des
batonnets c) réseau de batonnets de taille 80 nm x 40 nm x 30 nm polarisé
suivant la largeur des batonnets d) réseau de batonnets de taille 80 nm x 40 nm
x 30 nm polarisé suivant la longueur des batonnets.

On observe pour chacune des géométries, 2 pics de variation de transmission,
dont 1'un correspond a la variation du spectre de transmission suivant la largeur et
I’autre suivant la longueur. Ces pics de variation du spectre de transmission cor-
respondent a la position des résonances plasmoniques des réseaux de structures.
La résonance du batonnet d’or est atténuée et décalée par les variations de tempé-
rature dans I’échantillon. Pour la plus grande des 2 géométries, on constate que sa
résonance se situe en bord du spectre optique de la sonde, ce qui nous contraindra
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3.4. RESEAU DE NANOSTRUCTURES

a restreindre notre étude expérimentale sur les réseaux de structures 80 nm x 40
nm X 30 nm (I x L X h).

Comme nous 'avons vu précédemment, la forme des structures expérimentales
réelles est bien plus arrondie que celle prévue initialement [figure page . En
conséquence nous avons décidé de modéliser nos batonnets comme des cylindres
elliptiques de tailles 80 x 52 x 30 nm, conservant le volume théorique des batonnets
et nous permettant d’obtenir les spectres suivants [figure et dont la résonance
est bien plus proche de la résonance expérimentale :
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FIGURE 3.33 — Spectre d’absorption simulé d’un cylindre elliptique de taille de
taille 80 nm x 52 nm X 30 nm (I x L x h) et de période 130 nm x 300 nm.

On va chercher maintenant & modéliser avec notre modele numérique les coupes
temporelles de variation de la transmission des réseaux de batonnets d’or. Les na-
nostructures possédant des résonances a des longueurs d’onde supérieures a 600
nm, la mesure de la variation de l'indice en fonction de la température que nous
avons effectué par ellipsométrie devient bien trop imprécise. En conséquence, nous
n’utiliserons que le modele de Drude et le modele interbande de Rosei pour modéli-
ser les variations de la permittivité. Aussi, afin de prendre en compte les variations
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CHAPITRE 3. MESURES EXPERIMENTALES

des bandes électroniques lors de I'utilisation de nanostructures nous ajouterons le
gap entre la bande d et le niveau de Fermi de I’or comme parameétre libre de notre
modele (sa valeur n’étant plus aussi évidente que pour l'or plan).

Comme nous ’avons vu dans le chapitre 2, les dimensions des batonnets sont
suffisamment petites pour pouvoir supposer que la température est toujours a
I’équilibre dans la structure étudiée, ce qui permet de faire les simplifications dans
le maillage utilisé.
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3.4. RESEAU DE NANOSTRUCTURES

La figure montre les courbes de transmission relative mesurées a la lon-
gueur d’onde de résonance des structures, pour les 2 configurations de polarisa-
tion et pour 5 fluences de pompes. Les ajustements du modele sont montrées en
ligne continue, avec les mémes parameétres utilisés pour toutes les fluences. Ces
parametres sont également identiques pour les deux polarisations. Pour ces na-
nobatonnets, 'expression de la variation de la permittivité avec la température
du réseau est basée sur un modele de Drude adapté aux nanostructures [79], avec
2 =08x1074i24x 103K a523 nm et 25 =04 x 107° +41.3 x 103K
a 618 nm. Les meilleurs courbes d’ajustements sont obtenues pour les parametres
suivants : Go = 0.68[0.61;0.74] x 10'W.m~%, 5& = 0[0;0.005] x 10"*W.m=3 K~
et C=1.63 [1.6;1.66] x10~%V.m. On note un couplage plus faible entre les élec-
trons et les phonons qui peut s’expliquer par une densité électronique plus faible
pour les nanostructures en comparaison avec l'or plan [80, RI]. Le gap entre la
bande d et le niveau de Fermi de l'or est trouvé égal a hwy, , = 1.25 eV (1.47 eV
pour l'or plan). Les écarts rmse pour tous ces ajustements sont entre 0.03 et 0.05.
Cela confirme que le modele numérique développé est bien capable de traiter des
géométries complexes et d’obtenir des résultats quantitatifs comme sur 1’or plan.

Fluences Fluences

#  F=0.38 J.m™ F=38Jm™ *  F=0.38J4m~ F=3.8Jm~

F=085Jm? ¥ F=95.4m? F=095Jm?2 ¥ F=05J/m?
. -1

F=1.9Jm™ fit 10 Fo194m2 it

0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40

FIGURE 3.34 — Meilleur ajustement du maximum de la variation de transmission
en fonction du temps pour un réseau de batonnets d’or (40 x 80 x 30 nm) sur un
substrat de verre avec une pompe a A = 400 nm a différentes fluences de pompe
a) faisceau de sonde polarisé suivant la largeur des batonnets b) faisceau de sonde
polarisé suivant la longueur des batonnets.
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CHAPITRE 3. MESURES EXPERIMENTALES

Il est également intéressant, en utilisant ces parametres déterminés par ajuste-
ment, de comparer les variations de transmission spectrale prédites par le modele
et mesurées sur les nappes expérimentales, ici pour une fluence de 3.8 J.m ™2 (figure
3.39)) :
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- - -Pl:mesure
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longueur d'onde (nm)

F1GURE 3.35 — Comparaison des résultats du modele et des données expérimentales
sur les variations du spectre de transmission d’un réseau de batonnets de taille 80
nm X 40 nm x 30 nm et de périodes 130 nm x 300 nm, polarisé suivant la longueur
du batonnet et excité a 400 nm avec une fluence de 3.8 J.m2.

On voit que le modele de permittivité permet de reproduire correctement les
spectres expérimentaux, ’écart résiduel étant probablement dii a d’une part les
défauts géométriques et d’autre part les valeurs de la partie réelle de la permittivité
utilisées dans le modele.
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3.4.2 Réseaux de batonnets alternés d’or sur verre

En s’inspirant des géométries des réseaux de batonnets utilisés, nous avons
également réalisé des échantillons de réseaux de batonnets alternés d’or sur verre
comme on peut le voir sur la figure suivante [figure [3.36] :

FIGURE 3.36 — Schéma de la configuration de batonnets alternés d’or sur verre.

Ce type de réseaux de structures permet de pouvoir sélectionner spatialement
les structures qui seront chauffées par la pompe via la longueur d’onde d’excitation
utilisée. L’objectif était de pouvoir visualiser la propagation de la chaleur d'un
batonnet a 'autre, c’est a dire sur des échelles de quelques centaines de nanometres.
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On peut voir sur la figure suivante le spectre d’absorption de ce réseau de

structures [figure |3.37] :
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FI1GURE 3.37 — Spectres d’absorption simulés d’un réseaux de batonnets alternés
de tailles 140 nm x 40 nm x 30 nm et 80 nm x 40 nm x 30 nm avec des périodes
de 240 nm x 150 nm a) polarisé suivant la longueur du batonnets de tailles 140
nm x 40 nm x 30 nm b) polarisé suivant la longueur du batonnets de tailles 80
nm X 40 nm X 30 nm

On constate qu’il est facile d’exciter un type de batonnets sans chauffer 'autre
en controlant la polarisation et la longueur d’onde de la pompe utilisée. Chaque
batonnet peut résonner suivant sa largeur ou sa longueur ce qui nous donne 4
résonances au total méme si les résonances en longueur sont bien plus contrastées.
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3.4. RESEAU DE NANOSTRUCTURES

En réalisant une expérience pompe sonde sur cet échantillon, nous avons bien
observé la présence de ces multiples résonances [figure [3.38] :

et = -10
550 600 650 700 750 550 600 650 700 750 x10°°
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

(a) (b)

AT/T x1073

550 600 650 700 750 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

(c) (d)

F1GURE 3.38 — Nappe spectro-temporelle de variation de transmission mesurée sur
un réseau de batonnets alternés de taille 140 nm x 40 nm x 30 nm et 80 nm X
40 nm x 30 nm avec des périodes de 240 nm x 150 nm avec la polarisation de la
pompe en rouge et la polarisation de la sonde en vert.

On obtient des résultats similaires a ceux obtenus avec les réseaux de batonnets
précédents, ot la résonance des batonnets 140 nm x 40 nm x 30 nm est trop haute
en longueur d’onde pour notre sonde. On peut également vérifier que nous arrivons
a exciter indépendamment un type de batonnets par rapport a I'autre.

On espérait pouvoir observer I'effet de la conduction thermique entre les 2 types
de batonnets. Malheureusement, comme nous l'avons plus tard simulé, le temps
que met la température a se propager d'une structure a ’autre est plus grande que
le délai temporel maximal que 1’on peut utiliser dans notre montage expérimental.
La figure suivante montre des simulations d’évolution de la température du réseau
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en fonction du temps, lorsque 'on chauffe une orientation de batonnet (figure

3.30) :

——béatonnets 140
——béatonnets 80

——bdétonnets 140
102 ——béatonnets 80 102

102 10" 10" 10° 108 10"% 10" 10" 10° 10?
t(s) t(s)
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FIGURE 3.39 — Evolution de la température de réseau des batonnets de tailles 140
nm X 40 nm x 30 nm et 80 nm x 40 nm x 30 nm avec des périodes de 240 nm
x 150 nm a) pompe suivant la résonance des batonnets de taille 140 nm x 40 nm
x 30 nm b) pompe suivant la résonance des batonnets de taille 80 nm x 40 nm
x 30 nm.

On peut constater que méme si ’absorption résiduelle des batonnets non excités
est tres faible, elle suffit a réduire drastiquement le contraste de 'effet apporté par
la conduction thermique ce qui rend sa mesure tres difficile. L’effet de la conduction
thermique sur la température du réseau des batonnets non excités n’apparait pas
avant 5 nanosecondes, ce qui se situe en bout de notre ligne de retard entre la
pompe et la sonde compliquant encore plus la mesure.

Nous avons alors essayé¢ de réduire les gaps entre les structures utilisées mais
les simulations des spectres optiques utilisés nous donnait un effondrement du
contraste des résonances des structures lorsque les gaps devenaient trop faibles
(<100 nm dans notre cas). Nous avons également essayé de rajouter une couche
d’or plan en dessous des structures pour accélérer la conduction, mais cet ajout
provoque également un tres fort décalage vers le rouge des résonances. Nous avons
donc di abandonner I’étude de ce type de structures.
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3.4.3 Réseaux de croix d’or sur or

S’il n’était pas possible d’observer l'effet de la conduction thermique entre
deux structures, nous avons décidé d’essayer de I'observer a l'intérieur d’une seule
et méme structure. Pour ce faire il nous fallait une structure relativement grande
pouvant posséder 2 zones d’absorption excitables indépendamment et séparées par
une distance suffisamment grande. Nous avons réussi a trouver une configuration
répondant a ces critéres en utilisant un réseau de croix d’or sur or, comme on peut
le voir sur le schéma suivants [figure [3.40] :

F1GURE 3.40 — Schéma de la configuration du réseau de croix d’or sur film d’or
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On peut alors simuler les spectres optiques de ces structures [figure [3.41] :
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FIGURE 3.41 — Spectres d’absorption simulés d’un réseau de croix de taille 438 nm
x 60 nm x 332 nm x 60 nm x 60 nm (1,,L, 1L, h) avec des périodes de 650 nm
x 550 nm sur un film d’or de 30 nm.

Ces spectres nous permettent de confirmer la présence de 2 résonances dis-
tinctes en longueur d’onde et en polarisation.
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De plus, via le calcul des zones d’absorption de la structure, on peut constater
qu’en jouant sur la polarisation de la pompe et sa longueur d’onde, on pourra
controler la zone de 'échantillon qui sera chauffée par la pompe [figure 3.42] :
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FIGURE 3.42 — Répartition de la puissance absorbée dans la croix a) pompe pola-
risée suivant y a 670 nm b) pompe polarisée suivant x a 735 nm

A noter que les électrons balistiques vont tres rapidement transporter la chaleur
et que, en pratique, la zone chauffée apres quelques centaines de femtosecondes sera
plus étendue que celle représentée ci dessus (figure [2.19)).

En utilisant notre modele thermique, on peut alors simuler 1’évolution de la
température des branches de la croix en fonction du temps et mesurer le décalage
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temporel entre les maxima de température électronique atteinte par les 2 branches
constituant la croix (figure (3.43]) :
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FI1GURE 3.43 — Simulation thermique d’un réseau de croix de taille 438 nm x 60
nm X 332 nm x 60 nm x 60 nm (1,,L,,1,,L,,h) avec des périodes de 650 nm x 550
nm sur un film d’or de 30 nm a)évolution temporelle de la température moyenne
de la croix et de ses 2 branches pour une pompe polarisée suivant y a 670 nm avec
une fluence de 3.8 J.m™2 b) pour une pompe polarisée suivant x & 735 nm avec
une fluence de 3.8 J.m2.

On prédit un écart temporel de température électronique d’environ 300 fs entre

les 2 branches de la croix ce qui est en théorie mesurable par notre montage pompe-
sonde.
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En réinjectant les données thermiques de chacun des éléments du maillage de
la croix dans le code électromagnétique nous avons pu simuler les écarts temporels
entre les signaux optiques de chacune des résonances (figure [3.44)) :
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FIGURE 3.44 — Simulation de 1’évolution des variations de spectres d’absorption
d’un réseau de croix de taille 438 nm x 60 nm X 332 nm x 60 nm x 60 nm
(1;,Ly,1,, L, h) avec des périodes de 650 nm x 550 nm sur un film d’or de 30 nm
a) excitation de la croix avec une polarisation suivant y et une longueur d’onde de
670 nm b) excitation de la croix avec une polarisation suivant x et une longueur

d’onde de 735 nm.

On prédit un écart temporel de 390 fs entre les deux maximums de variation
d’absorption des branches de la croix, similaire a 1’écart temporel de température
électronique entre les 2 branches de la croix. En conséquence, un écart temporel
en température se traduit bien directement par un écart temporel sur les spectres
optiques.
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Une premiere série d’expériences a été réalisée sur un réseau de croix par Marlo
Vega et Jean-Francois Bryche. A I'instar des réseaux de batonnets, on observe deux
résonances correspondant aux deux branches de la croix (figure |3.45)).
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FIGURE 3.45 — Spectres d’absorptions expérimentaux d’un réseau de croix de taille
438 nm x 60 nm x 332 nm x 60 nm x 60 nm (1,,L,,1,,L,.h) avec des périodes de
650 nm x 550 nm sur un film d’or de 30 nm

Par rapport aux spectres calculés (figure [3.41)), toutes les résonances sont dé-
calées vers le bleu et cela s’explique probablement, d’une part par la géométrie im-
parfaite des échantillons réels et d’autre part, peut-étre, en raison d’une différence
entre la permittivité réelle de I’échantillon et celle utilisée dans les simulations.

On utilisera les longueurs d’ondes correspondantes dans 'expérience pompe-
sonde. On peut voir sur la figure les nappes spectro-temporelles mesurées.
Afin d’observer sur la méme mesure les signaux des 2 branches de la croix, la
polarisation de la sonde a été réglée a 45° de la croix.
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FIGURE 3.46 — Nappes spectro-temporelles mesurées sur un réseau de croix de taille
438 nm x 60 nm x 332 nm x 60 nm x60 nm (1,,L,,1,,L,.h) avec des périodes
de 650 nm x 550 nm sur un film d’or de 30 nm. En pointillé on a entouré les 2
résonances des branches de la croix. a) Variation en réflectivité avec une pompe
polarisée suivant ’axe y b) Variation en transmission avec une pompe polarisée
suivant 'axe y a 590 nm c¢) Variation en réflectivité avec une pompe polarisée
suivant P’axe x d) Variation en transmission avec une pompe polarisée suivant
I'axe x a 690 nm.
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On observe 3 zones d’intéréts sur ces nappes qui correspondent aux variations
causées par I’or plan et par les 2 axes de la croix. En utilisant le spectre d’absorption
des différentes zones, on peut attribuer les pics de variations a 1’or plan ou a la
Croix :
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F1GURE 3.47 — Coupes spectrales de réflectivité mesurées au maximum de variation
d'un réseau de croix de taille 438 nm x 60 nm X 332 nm x 60 nm x 60 nm
(1;,Lg.L,, Ly, h) avec des périodes de 650 nm x 550 nm sur un film d’or de 30 nm
avec une pompe a) polarisée suivant 'axe y a 590 nm b) polarisée suivant 'axe x
a 690 nm.

Comme prévu, suivant la polarisation de ’excitation, on arrive a exciter une
des résonances de la croix au détriment de ’autre.
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Si I'on regarde les coupes temporelles de ces résonances, on peut mesurer un
écart temporel entre les pics de variations d’absorptions des 2 résonances (figure

3.48)) :
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FIGURE 3.48 — Coupes temporelles mesurées de ’absorption a 600 et 690 nm,
d’un réseau de croix de taille 438 nm x 60 nm X 332 nm x 60 nm x 60 nm
(1;,L,,1,, L, h) avec des périodes de 650 nm x 550 nm sur un film d’or de 30 nm,
a) avec une pompe polarisée suivant I'axe y a 590 nm b) avec une pompe polarisée

suivant 'axe x & 690 nm.

On constate que le premier pic de variation mesuré correspond bien a la branche
de la croix qui est excitée. On mesure un écart temporel de 360 fs, lorsque l'on
excite la branche X de la croix, trés proche de I’écart prédit par la simulation (390
fs) mais seulement de 90 fs dans 'autre configuration.
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Nous avons également mesuré les écarts temporels obtenus en réflexion et en
transmission comme on peut le voir sur les figures suivantes (figure [3.49)) :
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FI1GURE 3.49 — Coupes temporelles mesurées a 600 et 680 nm, d’un réseau de croix
de taille 438 nm x 60 nm x 332 nm x 60 nm x 60 nm (1,,L,,1,,L,h) avec des
périodes de 650 nm x 550 nm sur un film d’or de 30 nm, a) de la réflectivité avec
une pompe polarisée suivant 'axe y a 610 nm b) de la réflectivité avec une pompe
polarisée suivant I'axe x a 690 nm ¢) de la transmission avec une pompe polarisée
suivant 'axe y & 610 nm d) de la transmission avec une pompe polarisée suivant
I'axe x a 690 nm.

On observe un comportement différent en transmission et en réflexion, ce qui
n’est pas étonnant car la sonde ne voit pas la méme zone de I’échantillon dans
ces deux configurations. En particulier, on s’attend a voir ce décalage temporel
surtout en réflexion alors qu’en transmission la sonde va intégrer toute I'épaisseur
de la croix et du film d’or ou il n’y a pas d’asymétrie de températures. C’est bien
ce que 'on observe lorsque la pompe est polarisée suivant y (figure .a) mais on
observe l'inverse lorsque la branche x de la croix est excitée (figure [3.49b). Cette
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différence entre les écarts temporels des différents spectres expérimentaux requiert
une étude plus approfondie, tant expérimentalement que numériquement, afin de
vérifier et expliquer ces résultats.
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Conclusion

L’objectif de cette these était d’étudier et de combiner dans un méme modele
numérique les différentes approches théoriques dans la modélisation du chauffage
ultra-rapide d’échantillons plasmoniques et de le confronter quantitativement a des
données expérimentales issues d’expériences pompe-sonde. Nous avons développé
un modele numérique avec une composante électromagnétique et une composante
thermique capable de s’adapter a différents matériaux plasmoniques et a toutes
formes de nanostructures grace a un maillage 3D. Ce modele permet de relier
des mesures optiques en champ lointain a une distribution spatio-temporelle de la
température a tres petite échelle spatiale et temporelle.

Ce travail a été réalisé en cotutelle entre I’Université de Sherbrooke au 3IT et
au département de physique ou les expériences pompe-sonde ont été réalisées et
les échantillons fabriqués; et le laboratoire Charles Fabry ou a été développé le
modele numérique en utilisant le savoir-faire dans le domaine de la modélisation
plasmonique et thermique.

Un premier chapitre du manuscrit décrit la partie théorique du travail en com-
mencant par un état de l'art de la modélisation du couplage entre électrons et
phonons dans un échantillon métallique. Les divers mécanismes de transmissions
de la chaleur (conduction thermique, convection et rayonnement thermique) sont
également décrits et comparés. On observe que pour des études thermiques a temps
courts (ps a ns) et des structures plasmoniques petites (quelques centaines de nm),
seule la conduction thermique a une importance. On introduit le concept d’élec-
trons non thermalisés et du transport balistique de I'énergie, qui a pour effet
d’agrandir significativement la zone de chauffage par rapport a la zone d’absorp-
tion optique initiale. La conduction thermique et les électrons non-thermalisées ont
ensuite été incorporés dans un modele théorique permettant de décrire complete-
ment 1’évolution de la température électronique et de réseau dans un échantillon
en fonction du temps et de ’espace. Dans la suite, les trés nombreux parametres
de ce modele et leur description dans la littérature sont détaillés, en insistant sur
leurs dépendances vis a vis de la température électronique ou de réseau. Enfin, une
large partie de ce premier chapitre est consacré a la modélisation de la dépendance
thermique de la permittivité du métal constituant ’échantillon. Cette modélisa-
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tion doit prend en compte les transitions interbandes, décrites par un modele de
Drude, et les transitions intrabandes des électrons, décrites par le modele de Ro-
sei qui s’appuie sur une description détaillée des bandes d’énergie électronique du
matériau. Pour prendre en compte la dépendance de la permittivité en fonction
de la température de réseau, des mesures ellipsométriques de l'indice optique en
fonction de la température de réseau ont été effectuées pour l'or.

Un deuxieme chapitre est consacré a I'implémentation numérique du modele.
Pour commencer, les méthodes de modélisation des spectres optiques d'un échan-
tillon suivant sa géométrie (film plan ou réseau de nanostructures) sont décrites.
Afin de calculer les spectres optiques d’un film métallique plan en fonction de la
distribution spatiale de la température et donc de la permittivité, on décompose
le film en plusieurs couches virtuelles d’épaisseur proche de I’épaisseur de peau du
métal. On utilise ensuite un algorithme inspiré de 'algorithme de Rouard pour
calculer les champs a chaque interface et ainsi remonter aux spectres ainsi qu’a
la distribution spatiale de ’absorption dans le film. Pour le cas d’un réseau de
structures, un maillage 3D du réseau est réalisé et utilisé dans un code hybride
combinant éléments finis (FEM ou MEF) et méthode modale de Fourier (FMM ou
MMF). Dans la suite du chapitre, est décrit comment implémenter la modélisation
de I'évolution de la température dans le maillage de 1’échantillon et la discrétisa-
tion spatiale et temporelle des formules théoriques du premier chapitre. Pour finir,
les diverses optimisations indispensables a appliquer au code numérique afin de
réduire les temps de calculs sont décrites.

Le troisieme chapitre est consacré a ’aspect expérimental de cette these. Nous
avons commencé par décrire le montage pompe-sonde utilisé pour nos expériences
ainsi que les caractérisations faites de la résolution temporelle et spatiale du mon-
tage. Nous avons ensuite décrit les méthodes de fabrication utilisées : lithographie
électronique pour les réseaux de nanostructures et dépot par évaporation pour les
films métallique. Par la suite, sont décrits une série d’expériences réalisées sur des
films d’or d’épaisseurs différentes soumis a de multiples fluences. Les mesures sont
ajustées par le modele numérique en utilisant un minimum de parametres libres,
confirmant ainsi que ce modele permet de décrire quantitativement les principaux
phénomenes se produisant dans ces expériences pompe-sonde. L’impact de I'épais-
seur du film sur la valeur de la constante de couplage électron-phonon ainsi que
I'importance de tenir compte de la couche d’accroche sous le film d’or sont mis en
évidence. De facon similaire, nous montrons que des mesures sur des réseaux de
batonnets d’or pour une large gamme de fluences peuvent également étre ajustées
par le modele a condition de tenir compte de la géométrie réelle des nanostructures.
Enfin, ce chapitre se termine sur diverses expériences et simulations ayant été réa-
lisées sur des réseaux de nanostructures afin de mettre en évidence la propagation
de la chaleur sur des échelles de quelques centaines de nanometres.
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Par la suite, ce modele numérique pourra étre utilisé pour concevoir et op-
timiser des réseaux de nanostructures métalliques pour I’étude des phénomenes
thermiques ultra-rapides. En particulier, ce modele peut permettre de résoudre le
probleme inverse qui est d’extraire la distribution spatio-temporelle de tempéra-
ture électronique et de réseau a l'intérieur d’un échantillon a partir des mesures
pompe-sonde en champ lointain. L’application et la validation a d’autres matériaux
que l'or serait également tres intéressante pour élargir les applications possibles.
La mise a disposition du code numérique a la communauté est aussi envisagée a
moyen terme.
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