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INTRODUCTION GENERALE

Le laser inventé en 1960, est devenu un instrument indispensable dans différents
domaines tels que I’industrie, la médecine et la physique. Ils ont changé notre perception de la
fagon qu’interagit la lumiére avec 1’infiniment petit. Les lasers sont des oscillateurs générant
un faisceau de lumicre trés énergétique de longueurs d’ondes allant de I’infrarouge a
’ultraviolet et méme les rayons X. Il existe des lasers continus et & impulsions ultracourtes

nanosecondes, picosecondes, femtosecondes et méme I’attosecondes.

Grace aux puissances générées par les lasers femtosecondes, la structure de la matiére
peut étre modifiée, endommagée, structurée ou bien ablatée. Cependant il peut y avoir

simplement une absorption d’énergie photonique.

L’interaction d’un faisceau laser a impulsions ultra bréves avec des nanomatériaux a
connu un grand essor ces dernieres décennies, Beaucoup de travaux de recherche ont montré
qu’a I’échelle nanométrique, les propriétés physiques, chimiques et ¢Electroniques des
nanoparticules sont intensifiées par rapport a ceux du matériau massif de méme composition
chimique. Dans le cas des nanoparticules métalliques notamment 1’Or, la principale
caractéristique dans le spectre optique est la présence d’une résonance intense dans le
domaine du proche UV-visible, appelée Résonance Plasmon de Surface (RPS). Elle
correspond classiquement a I’oscillation collective des électrons de conduction sous 1’effet

d’une onde électromagnétique.

Le métal est considéré comme composé de sous-systémes distincts (électrons, phonons)
en interaction. L’énergie des photons lumineux émis par un laser d’impulsions ultra bréves est
absorbée par les électrons libres du meétal, ensuite transférée au réseau a travers d’ondes
phononiques. Les températures électroniques et du réseau s’équilibrent en quelques dizaines
de picosecondes. Les temps de relaxation sont inférieurs au temps caractéristique
d’interaction électron-ion. Dans la littérature, il existe quelques modéles pour décrire le
processus du transport d’énergie au cours de I’échauffement par laser impulsionnel ultra bref.
Pour comprendre la dynamique d’échauffement et de refroidissement d’une nanoparticule
d’or sphérique, nous proposons d’utiliser le modele & deux températures (TTM, Two
Temperatures Model) qui est constitué de deux équations de diffusion, différentielles
couplées et décrivant un état de non-équilibre entre les électrons et le réseau. Les inconnues

dans le TTM sont la température du gaz d’¢€lectrons et la température du réseau (lattice).



Temps en secondes ()
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les électrons électron-réseau Resolidification

Ce processus physique est exploité dans la thermothérapie en nano medecine ou les
nanoparticules d’or sont considérées comme agents de thermodestruction locale des cellules
cancéreuses. La mort cellulaire peut étre provoquée par une élévation de température du

milieu biologique.
Ce mémoire se compose de trois chapitres:

Le premier chapitre est consacré aux propriétés optiques et thermiques des
nanoparticules d’or. Ces deux propriétés sont fortement liées, au cours d’une interaction onde
lumineuse / nanoparticule, il y a un taux d’énergie qui est fortement absorbé dans le spectre
visible. Cette énergie est la source de la dynamique des échanges thermiques dans la NP, pour
cela nous avons calculé les sections optiques d’absorption a partir d’'un code que nous avons

écrit en langage scientifique Python3.4.

Le second chapitre est divisé en trois sections. La premiére est consacrée aux généralités
sur les lasers impulsionnels ou nous donnons les caractéristiques des lasers en régime
femtosecondes, telles que la largeur a mi-hauteur temporelle de I’'impulsion et la fluence.
Ensuite nous exposerons les différentes fonctions mathématiques qui pourraient représenter
une impulsion femtosecondes unique, nous retenons le profil gaussien. Dans la seconde
section, nous posons le modéle a deux températures avec tous les parameétres thermo-
physiques. En derniére partie, on donne le principe et les différentes étapes de la résolution
numérique du probleme différentiel couplé, a partir de I’algorithme de Runge-Kutta d’ordre 4.

Nous avons implémenté notre code de programmation dans le langage scientifique Fortran 90.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous donnons les résultats de notre simulation
numérique sous forme de graphes. Pour mieux illustrer le processus, nous avons considéré
une impulsion et non un train d’impulsions. Nous supposons en premier lieu, le systéme
¢tudié isolé et nous étudions I’effet de quelques paramétres sur la dynamique des échanges
thermiques. Ensuite, nous supposons que le systéme étudié n’est plus isolé et donc nous

introduisons dans le TTM un terme qui tient compte des pertes de chaleur vers 1’ extérieur.

Un complément de travail est reporté en 5 annexes.
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Chapitre I : Nanoparticules d'or, Propriétés optiques et thermiques

Introduction du chapitre

Dans ce chapitre, nous allons citer en premier temps, des notions générales sur I’or
massif, ensuite nous donnons quelques définitions et propriétés de 1’or a 1’échelle

nanomeétrique.

Bien que leur taille soit trés petite, les nanoparticules d’or possédent des propriétés

thermiques et optiques remarquables.

Parce qu’il existe un lien étroit entre ces deux propriétés, il serait donc approprié de
commencer a expliquer le principe d’interaction onde lumineuse et nanoparticule d’or. Les
caracteristiques optiques telles que les sections efficaces d’absorption et de diffusion, seront
établies.

En seconde étape nous expliquerons la dynamique des échanges thermiques au sein
d’une nanoparticule d’or.

Nous finirons le chapitre par citer une des applications des nanoparticules d’or dans le

traitement des tumeurs.
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I. L’0Or aP’état massif

L’or est un métal noble, diamagnétique de couleur jaune, désigné par le symbole
chimique « Au » qui vient du mot latin Aurum. Sa structure cristalline est de type cubique a

face centrée [1, 2]. Un atome d’or posséde 79 électrons : °Au.
On donne dans le Tableau 1.1 quelques propriétés électroniques de 1’or.

L’or massif possede différentes propriétés, entre autres:

chimiquement stable,

- bon agent catalyseur,

- tres réfléchissant,

- résiste a I’oxydation, ne se détériore pas,

- son point de fusion se situe & une température de 1337.45K.*

- son point d’ébullition se situe a une température de 3130.15K.

Figure 1.1 : Or massif

Tableau I.1: Propriétés électroniques de I’or d’apres [2]

Grandeurs Valeurs

Structure électronique [X.] 4f145d%6s?

Densité des électrons de conduction n.(x 1028m=3) 5.90
Rapport masse effective sur la masse de I’électron mezr/m, 0.99
Energie de Fermi E¢(eV) 5.53
vitesse de Fermi v;(x 10nm s~1) 1.40
libre parcours moyen [ (nm) 14.

! Une nanoparticule d’or de taille 2.5 nm posséde un point de fusion de 573.15K [3].
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I1. C’est quoi une nanoparticule d’Or

Une nanoparticule (NP) est un ensemble constitué de quelques dizaines a plusieurs

millions d’atomes, sa dimension se situant entre 1 et 100 nm 2.

Beaucoup de travaux de recherche dont on cite [4-15] ont montré qu’a cette échelle, les
propriétés physiques, chimiques et électroniques sont intensifiées par rapport a ceux du
matériau massif de méme composition chimique.

La trés faible dimension est 1’origine de propriétés électroniques et optiques particuliéres, non
observables dans les matériaux massifs.

Il existe une variété de nanoparticules: metalliques, magnétiques etc.., cependant les
nanoparticules d’or sont probablement les plus intéressantes et les plus remarquables entre les

nanoparticules de métaux nobles et ceci di essentiellement a leurs :

= proprietés optiques et thermiques tres remarquables.

* non-toxicité, agent catalyseur,

= biocompatibilité, ce qui permet leur utilisation dans le domaine biologique et médical,

= grandes capacités de fonctionnalisation en surface par greffage des molécules
soufrées,

= exaltation du champ électromagnétique incident dans des régions de dimensions
nanomeétriques,

= rapport surface/volume élevé, ce qui signifie que la surface peut étre tres active.

Si on suppose que la nanoparticule soit de forme sphérique et de rayon R (Figure 1.2), on
peut facilement estimer le rapport du nombre d’atomes sur la surface N, sur le nombre

d’atomes contenu dans le volume N,,,; [1] :

4mR3 N N
Nyor = TpAuM_:u et Ngyrp = 47TR2(2rs)pAuM_1:L (1.1)

ou 75 est le rayon de Wigner-Seitz, correspond au rayon d’une sphere dont le volume est égal

au volume occupé par un atome dans le solide. Il vaut r¢ = 0.16nm dans le cas de 1’or (ou

2 Un nanométre vaut 10° m, valeur nettement inférieure aux longueurs d’onde optiques.

4
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I’argent), la masse volumique vaut p4,, = 19,3 g/1, la masse molaireM,,, = 196,96 g/mol, le
nombre d’ Avogadro N, = 6.022 10%3mol™1.

Figure 1.2: Schématisation d’une nanoparticule sphérique.

Le rapport Ngy,r/ Nyo d’une nanoparticule sphérique d’or est trouve :

Nsurf — 6 ys (1 2)
Nyol R .

Cette relation montre : plus la taille de la NP diminue plus le rapport augmente. Nous avons

calculé quelques rapports qui sont donnés dans le Tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Rapport Ng,,,-¢/ Ny, d’une nanoparticule d’or sphérique de rayon R.

R (nm) Nvol Nsurf Nsurf/Nvol
04 16 38 2.40
0.8 127 152 1.20
2.0 1977 949 0.48
10.0 247170 23728 0.10
15.0 834200 53388 0.06

Il est intéressant de signaler le fait que les nanoparticules notamment d’or ont toujours
étaient présentes dans la vie des hommes, méme dans un temps assez lointain. Un exemple
assez célebre est celui de la coupe de Lycurgue [4] qui contient des nanoparticules d’or et

d’argent et change de couleur selon 1’éclairage de la lumiere (Figure 1.3).

En 1818, Jeremias B. Richters [8] supposa que la taille des particules d’or en suspension
influe sur la couleur des solutions colloidales (Figure 1.4). Grace aux centaines de travaux de

synthéses chimiques, différentes formes de nanoparticules ont pu étre réalisées (Figure 1.5).
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Figure 1.3 : Coupe de Lycurgue, en verre opacifié datant de 1’époque romaine.
Exposée au British Museum (Londres) [16].

2000 @

Figure 1.4 : Changement de couleurs en fonction de taille des NPs d’Or [10].
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Figure 1.5: Différentes formes de nanoparticules synthétisées [10].

La premiére synthése controlée de colloides d’or a été réalisée en 1857 par Faraday.
Il existe plusieurs maniéres d’obtenir des nanoparticules d’or, mais la réduction chimique
qui se produit dans un milieu liquide, reste la plus utilisée.
Le protocole de synthése est basé sur la réduction du Sel d’or (tétra-chloro-aurate

d’hydrogene HAuCI4) par du phosphore solubilisé dans du disulfure de carbone [5, 6, 12].

seld'or + solvant + réducteur + agent stablisant
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I11.  Propriétés optiques

I11.1 Plasmon de résonance

Le confinement spatial des nanoparticules métalliques dans une solution ou dans une

matrice diélectrique, leur confére des propriétés optiques remarquables.

La lumiére incidente conduit a la polarisation du métal et provoque une oscillation collective

des électrons de conduction (Figure 1.6), c’est le plasmon de résonance localisé.

Onde lumineuse + . _—

NP Au
G - +
- - + +
Figure 1.6 : Représentation schematique de la résonance plasmon localisée.

Oscillation du nuage électronique.

Comme pour un oscillateur harmonique, I’oscillation des charges dans la particule est

résonante pour une certaine fréquence d’excitation w, appelée fréquence plasma du nano

métal [1, 14], son expression est:
wp? =n.e?/egmess (1.3)

& permittivité du vide, e charge élémentaire.
Le confinement diélectrique s’interpréte de maniére simple dans le cadre du modéle des

électrons libres ou la NP est considérée comme un nano plasma.

111.2 Fonction diélectrique de I’or

L’interaction métal/ onde lumineuse est souvent modélisée a partir de la grandeur
physique qui est la permittivité diélectrique. La permittivité de la Np d’or est une grandeur

complexe notée €,,,1,,, €lle dépend de la fréquence w du champ incident.
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A 1’échelle nanométrique, la constante diélectrique tient compte de :

- lacontribution des électrons libres de conduction de la bande s-p.

- la contribution des électrons liés de la bande d.

Le modele de Drude des électrons libres [1, 14] permet de déterminer la fonction diélectrique

de la nanoparticule donnée comme suit:
Enano(@) = & () + ig; (w) (1.4)
Les expressions des parties réelle et imaginaire de €,,4,, S’ écrivent comme :

o}
&(w) ~ epc — o2 (1.5)

wp
&(w) = ~ (1.6)
y=1t"1= vf/Z’ représente le taux de collision des électrons dans la nanoparticule, A = 1.05 x

10734 S est la constante de Planck.

Dans le Tableau 1.3, on donne les valeurs des parametres se trouvant dans les équations (1.5)
et (1.6).

Tableau 1.3 : parametres pour la fonction di¢lectrique d’une Np d’or.

Parametres Valeurs
Fréquence du plasma hw} (eV) 9.03
Taux de collision  ay (meV) 70.00
Constante €p¢ 9.80

111.3 Sections optiques

En plus du plasmon de résonance, suite a I’interaction onde lumineuse de longueur

d’onde A et nanoparticule d’or (Figure 1.7), se produit :

v' une absorption d’une partie des photons incidents et donc une coloration des
suspensions de nanoparticules.

v"une diffusion d’une seconde partie de la puissance du champ incident.
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Figure 1.7: Nanoparticule soumise a une onde lumineuse.

La réponse optique se résume en une grandeur appelée section efficace d’extinction A,y qui

est définie comme suit:

PapstPgi
Agxe = =5 (17)

telles que Py, et Py;r sont respectivement les puissances absorbée et diffusée, I, flux de la
source lumineuse incidente.

On peut dire que la section efficace d’extinction (eq. (1.7)) représente la partie manquante du

faisceau lumineux incident aprés interaction (c’est la surface fictive totalement opaque).

Les sections efficaces d’absorption, diffusion et extinction sont respectivement définies

comme suit:

= Aext = Agps T Adif (1.8)

Dans le cas ou, la source d’énergie varie en fonction du temps, comme cela est le cas d’un
laser @ impulsions ultracourtes, alors la puissance absorbée s’écrit comme suit:
Paps = Aaps 1(t) (1.9)

I(t) représente le flux d’énergie incident.

Si la taille de la particule est négligeable par rapport a la longueur d’onde de la lumiére
incidente D< 1/10, I’amplitude et la phase du champ électromagnétique incident peuvent
étre considérées comme uniformes sur le volume de la nanoparticule, c’est la diffusion par de
petites particules [17], 1l est simple de considérer dans ce cas I’approximation dipolaire ou
quasi-statique (modele électrostatique de la polarisation d'une sphére dans un champ

uniforme).
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I11.4 Approximation guasi-statique

On considere une nanoparticule Au unique de volume V, placée dans un milieu de
permittivité ¢,,, le champ incident induit la formation d’un dipdle dans la nano inclusion
(Figure 1.8 ). Une force de rappel s’oppose alors aux déplacements des €lectrons par rapport

au centre de la particule (confinement spatial).

sm
e
Polarisation
e
gnano
Eincident

Figure 1.8 : Interaction particule sphérique /onde lumineuse dans le cadre de l'approximation
dipolaire.

Le calcul de la polarisation [1, 14, 18], induite permet d’établir les expressions des différentes

sections optiques qui sont données comme suit :

A, =9v,e322 i (1.10)
ext Pem ¢ (g1 + 26)% + (&) .
3V,)? ot (g1 — )% + (&)
P ANICEINEIC a1
61 c/ (& +2&,)% + (&5)2
Agps = Aext — Adif (1.12)

avec c est la vitesse de la lumiére.

Pour des nanoparticules de taille < 80nm, la diffusion est faible par rapport a 1’absorption
alorsil est possible de poser que : Agps = Apxt-

Afin d’illustrer ces formules et mettre en évidence la résonance d’une Np_Au
sphérique, nous avons implémenté les relations (1.10, 1.11, 1.12) en langage Python v3.4
(voir Annexe 1) et nous avons tracé par la suite les différentes sections optiques en fonction
de la longueur d’onde (Figures 1.9, 1.10).

L'or, comme tous les autres métaux nobles présente une forte absorption dans le domaine du
visible. La longueur d’onde de résonance se situe au voisinage de 500nm pour des

nanoparticules d’or sphériques.

10
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Ces courbes montrent clairement que plus la taille de la particule diminue plus la diffusion

diminue et ’absorption augmente, de plus le milieu dans lequel se trouve la Np a pour effet de
décaler la position du pic de résonance.
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Figure 1.9 : Sections efficaces d’une nano-sphere d'or de différents diamétres D

dans le méme milieu qui est I’eau de permittivité em = 1,77.
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Figure 1.10 : Sections efficaces d’absorption d’une nano-sphere d'or de diamétre D = 40 nm,

pour différents milieux : le vide (em = 1,00), I’eau (em = 1,77) et la silice (em = 2,15).

IV. Proprietés Thermiques

Au cours de I’interaction onde lumineuse (source continue ou a impulsions) et la NP, on
a montré que le taux d’énergic absorbée est grand par rapport a celui de 1’énergie diffusée,
notamment a cette échelle ou les dimensions de la NP sont nettement inférieure a la longueur
d’onde. Une partie de 1’énergie absorbée se transforme en énergie thermique par effet Joule

[19]. L’échelle du temps a ce niveau est d’une grande importance.

IV.1 Dynamique thermique dans une nanoparticule d’or

Le comportement thermique [19] d’une nanoparticule métallique passe par trois etapes :

= une élévation rapide de la température électronique causée par un état d’hors-
équilibre.

= suivie de deux decroissances en température :

La premiére résume les échanges d’énergie entres les électrons et leurs réseau cristallin. La
seconde plus lente traduit le refroidissement de cette nanoparticule dans le milieu

environnant.

Dans ce qui suit nous allons décrire les différentes phases du processus:

12
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A 1’énergie absorbée sous forme de photons excite en premier lieu les électrons libres,
provoquant ainsi un état d’hors équilibre (voir illustration Figure 1.11). L’interaction
électron-électron produit une élévation de la Température électronique T,. Ce processus
ultra-rapide de centaines de femto secondes® aboutit & une distribution électronique de

type Fermi-Dirac, c’est la phase de thermalisation.

A Suite a la thermalisation électronique, se produit la relaxation qui se résume dans le
dégagement de 1’énergie du gaz d’électrons, soit sous forme de luminescence, de
rayonnement ou d’interaction électron-phonon du cristal. Les électrons retrouvent leur
état d’équilibre en transférant leur énergie au réseau cristallin produisant un
accroissement dans la Température du réseau T; (le symbole L pour lattice). Ce
processus qui dure quelques picosecondes® se fait & travers des interactions de type

électron-phonon. L’équilibre électrons-réseau est atteint lorsque T, = T

A La derniére phase se produit lorsque le réseau cristallin se relaxe lui-méme : Pour établir
I’équilibre thermique, la nanoparticule dégage de 1’énergie vers 1’extérieur, ce qui

provoque le refroidissement de la nanoparticule et 1’échauffement du milieu au voisinage.

Milieu extérieur T,,

\ 7
Impulsion Laser ultracourte

Interaction 7
> electron phonon
<€<— NPdJ’Au

Nuage électronique Résea N

4
Diffusion de la chaleur

Figure 1.11 : Hlustration des 3 étapes de la dynamique des échanges thermiques dans une

nanoparticule d’or.

® Une femtoseconde vaut 10™*° secondes.
* Une picoseconde vaut 10™% secondes.
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1V.2 Application pour le traitement du cancer

Le cancer est la cause d’une grande mortalité dans le monde [20]. Le traitement exige
souvent beaucoup de techniques thérapeutiques, entre autres une intervention chirurgicale
suivie de pres d’une radiothérapie et chimiothérapie. Cependant ces techniques endommagent
souvent aussi bien les cellules saines que malignes; D’ou I’intérét de 1”hyperthermie, qui est

une nouvelle technique thérapeutique pour le traitement du cancer a lI'aide des Nps d'or.

Les nanoparticules d’or se comportant donc comme des sources de chaleur localisées et
contrdlables optiqguement, beaucoup de recherches que soit expérimentales ou théoriques ont
été faites dans le cadre de leur exploitation dans le traitement des tumeurs [21].

Le principe consiste a injecter des Nps Au par voie intraveineuse du malade (voir
illustration Figure 1.12). En irradiant par laser la zone tumorale ciblée, ces nano sources
diffusent une chaleur suffisante pour détruire les cellules malignes et les vaisseaux sanguins

qui les alimentent.

Afin de mieux controler le profil de la température délivrée, les travaux de recherche récents
se consacrent a I’étude de la dynamique thermique grice a 1’émergence des lasers a

impulsions ultracourtes.

| I«

antibodies T" tumor
4 \
1 ) /
TET /3 3\

gold NP .\‘)}/

gold NP

Figure 1.12 : lllustration de la thérapie photo thermique sur une souris [20].

Conclusion du chapitre

Nous avons vu brievement dans ce chapitre que malgré leur taille, les nanoparticules
d’or présent des propriétés optiques remarquables, essentiellement un taux d’absorption élevé,
converti ensuite grace a une dynamique thermique ultracourte en un accroissement de

température au sein de la nanoparticule.
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Chapitre 11

Laser Femtosecondes et Modele a deux températures
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Introduction du chapitre

Il est essentiel de bien comprendre la source de I’excitation qui est le laser
femtosecondes ainsi que le modéle mathématique qui permet de décrire la dynamique
thermique dans une nanoparticule d’or, autrement I’évolution dans le temps des températures

du gaz d’¢lectrons et du réseau métallique.

En premiere étape, nous donnons les notions générales sur les lasers, ensuite nous
expliguons comment se produit le train d’impulsions ultracourtes et nous établissons 1es

caracteristiques principales d’un laser femtosecondes.

En seconde etape nous posons le modéle a deux températures avec tous ses parametres

thermo-physiques.
Nous finirons le chapitre par décrire le principe de la résolution a partir de

I’algorithme de Runge-Kutta d’ordre 4. C’est une méthode numérique classique, rigoureuse et

précise. Cette partie nécessite I’écriture d’un code en langage scientifique Fortran 90.

16
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I. Lasers impulsionnels, Principe de fonctionnement

1.1 Définition d’un Laser

Le mot LASER est I’acronyme anglais de:
Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation;

En francais, Amplification de la Lumiére par une Emission Stimulée du Rayonnement [22].

Le premier Laser inventé fut en 1960, la premiére émission photonique dans le domaine de
I’infrarouge a été réalisée grace a un cristal de type rubis. Des I’invention du laser, son
évolution n’a pas cessé jusqu’a I’obtention des impulsions ultra-bréves (ou ultracourtes) en

1980 et qui ont été amplifiés en puissance en 1985 et commercialisés dés 1990 [22, 23].

1.2 Principe de fonctionnement d’un laser

Le Laser peut étre considéré comme un oscillateur qui produit un rayonnement
électromagnetique cohérent sur un spectre de fréquences pouvant aller de l'infrarouge a
l'ultraviolet et voir méme jusqu'au rayons-X. Le laser émet un faisceau lumineux directif et

intense.

L’ensemble des composantes d’un laser est en général constitué de :

a) un milieu que I’on désigne par actif qui se compose d'atomes, molécules ou ions
excités placés dans une cavité. Ce milieu peut étre soit un solide, un liquide, un gaz ou un
plasma [24-27].

Lorsqu’un atome excité retourne a 1’état fondamental, il émet un photon lumineux. Ce
dernier interagit a son tour avec un autre atome excité, conduisant a 1’émission d’un autre
photon de méme énergie et de méme direction (Figure 11.1).

Ce type d’émission ne peut avoir lieu que si un grand nombre d’atomes se trouvent dans un

état excité [28], on parle alors d’inversion de population®.

' On parle d’inversion de population, si la population du premier niveau d’énergie E2 est supérieure a celle du
niveau fondamental E1.
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Electron

Emission spontanée hv

Niveau d’énergie plus faible

Atome excité

Electron
Atome excité /—-0\ o ) )
Emission Stimulée

o—0 + amplification hv

hv  — T~ > 0

Niveau d’énergie plus faible ()
hv

Figure 1.1 : Schéma de principe d’émissions photoniques.
b) un mécanisme de pompage (Figure 11.2) qui apporte une eénergie extérieure

nécessaire aux atomes du milieu actif afin de les mettre dans des états excités (dans des
niveaux d'énergie supérieurs) [30]. Il se trouve souvent sous forme de sources extérieures de
nature optique (un autre laser), électronique (des diodes laser), ou chimique [23].

Les particules excitables peuvent étre des électrons, des trous, des molécules ou des ions, tout

dépend de la nature du milieu actif.

Electron

/—.-.\ /.—.—-.\LL.\
T Pompage

hv /.—.—.\.\k _>/_.\

Figure 11.2: Schéma du principe du pompage.
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C) un amplificateur : le milieu actif est placé entre des éléments refléchissants tels que

des miroirs (1I’un totalement réfléchissant et 1’autre partiellement réfléchissant) (Figure 11.3).

Gréace au phénomene de diffraction, les miroirs font subir aux photons lumineux des allers-
retours successifs, provoquant I’inversion de population et amplifiant ainsi 1’énergie produite

[25, 26]. Le miroir partiellement transparent permet au faisceau laser de passer.

Miroir 100% réfléchissant Miroir partiellement réfléchissant
y 4 B
®o—
— @

»
»

s y 4

Faisceau Laser sortant

Aller-retour des photons (ondes lumineuses)

Milieu actif, pompage

Figure 11.3: Principe d’amplification du faisceau lumineux dans la cavité laser.

Au cours des allers-retours des photons lumineux, il y’a une perte d’énergie et si cette perte
est plus grande que ’amplification, alors les oscillations ne peuvent plus tenir.
Si on considére une cavité laser de longueur L, le temps mis par une onde pour faire un aller-

retour (distance 2L) avec une vitesse de la lumiére c, est calculé par la relation suivante:

_2xL

T =— 2.1
- (21)
La cavite laser se comporte donc comme un oscillateur dont la frequence de résonance est :
1 c
F=—-=— 2.2
T 2xL (2:2)

Les modes de résonance v, qui peuvent se propager dans la cavité [31] ont des fréquences

multiples de F:

v, = kE , k un entier naturel (2.3)
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Il. Laser impulsionnel femtosecondes

1.1 Définitions et propriétés

Il existe une grande variété de lasers a rayonnement continu et de lasers pulsés. Les
lasers impulsionnels émettent des rayonnements photoniques trés brefs que 1’on nomme

impulsions. La durée et la période T des impulsions peuvent étre réglées.

Mais comment se produit un signal impulsionnel a la sortie, a partir d’un ensemble

d’ondes photoniques (supposées ondes sinusoidales)?

De la large inversion des niveaux, résulte dans la cavité une émission stimulée d’ondes avec

différentes fréequences [28].

- Si les modes sont asynchrones, autrement chacun oscille indépendamment des autres, le
signal émis est continu.

- Dans le cas ou il y’a une synchronisation c'est-a-dire qu’il y’a une relation de phase fixe
entre les modes alors le signal émis a la sortie a une forme pulsée (Figure 11.4), c’est le

mode de verrouillage ou “mode- locking”.

VAV VA Sortie
A~ NN NN —
MWV

A

Faisceau laser impulsionnel

Longueur de la cavité L

Figure 11.4 : Oscillations stationnaires synchrones de longueurs d’onde différentes, générant
par interférences des impulsions.

En faisant une dérivation mathématique, nous allons montrer que si les ondes dans la cavité

sont synchrones alors le régime du laser est impulsionnel.

20



Chapitre II : Laser Femtosecondes et Modele a deux températures

Il est possible de décrire les impulsions émises soit dans le domaine temporel soit dans le
domaine spectral. On suppose que la cavité supporte N modes, chaque mode k (k est un

entier) possede une pulsation wy , avec w, la pulsation centrale :
W =wy+ 2T XV, = wy+2n XkE, (2.4)

Le champ électrique total émis est la somme de tous les champs de ces modes, si on pose la

phase temporelle de chaque mode est @y, on peut écrire:
N-1
Et = z E, e H@rt®t (2.5)
k=0

On remplace I’expression de wy, (éq. (2.4)) dans I’¢q. (2.5) et on trouve :

N-1
Et = Z Ek e—l’(a)0+21TkFr+CDk)t (2 6)
k=0
N-1
Et = e—iwot z Ek e—i 2k Fr +O)t (2. 7)
k=0

On suppose que tout les champs sont de méme amplitude E, et si les modes sont synchrones

cela signifie que &, = constante (on peut la poser nulle pour simplifier), on obtient donc:
Et = Eoe—iwot ley;()l o—i2mk Frt (2.8)

En posant w = 2w F,. , ’eq. (2.8) devient :

Et = Eje @t yN_1 p—tkot (2.9)

Sachant que Dintensité lumineuse [31] est définie comme I(t) = Et X Et* = |Et|?, nos

calculs (démontrés dans I’annexe 2) aboutissent a :

10 = B2 x5 (N %t)/smz & 2.10)

2

Nous posons I, = E,? et nous tragons ’intensité I(t) pour un nombre de modes en phases N=5
et N=15 (voir code Python3.4 que nous avons écrit et donné en annexe 3). A titre indicatif, on

prend la valeur de la cadence E. = 1.5 GHz. Le résultat est donne sur la Figure 11.5.a.
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Figure I1.5.a: Train d’impulsions par superposition d’ondes synchrones.

Afin de mieux voir 1’aspect du « peigne d’impulsions » on augmente ’intervalle du temps

(agrandissement) et on reporte sur la Figure 11.5.b.

250

200

150 +

intensité

100

50

odd A )

T
0 200 400 600 800 1000

temps (ns)

Figure 11.5.b: Peigne d’impulsions.

Il faut noter que plus le nombre de modes synchrones augmentent plus la largeur des
impulsions diminue.

Afin d’illustrer cette conclusion, nous allons donner le résultat sous Figure 11.6 d’une seule
impulsion obtenue pour N = 5 x 10* et une cadence F. = 100 MHz, ces valeurs sont les
caractéristiques du laser femtosecondes Cristal Ti-Saphir [28]. Selon cette figure, on voit bien

que la largeur a mi hauteur de 1I’impulsion noté 7, = 0.18ps = 180fs.
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Figure 11.6 : Impulsion femtosecondes avec 7, = 180fs

Le laser est dit femtosecondes, si la largeur de I’'impulsion 7, est de I’ordre de quelques

centaines de 10" secondes.

A partir de ces graphes, nous avons vu :
- L’aspect impulsionnel du faisceau laser de sortie (train ou peigne d’impulsions).
- Chaque impulsion est le résultat de la superposition de N modes synchrones.
- Plus il y’a de modes oscillatoires en phases, plus ’intensité augmente.
- Plus le nombre de mode augmente plus la largeur de I’impulsion diminue.
- Chaque impulsion peut étre modélisée par un profil de type gaussien.

- Les impulsions du laser femtosecondes sortent avec une période égale a :

2XL
c

période du peigne d'impulsions =T =

Pour bloquer en phase tous les modes de la cavité et privilégier le fonctionnement en régime

impulsionnel, il existe plusieurs techniques, on cite entre autres la lentille Kerr [25, 26].

La densite de puissance du laser impulsionnel est tres grande, ceci permet une interaction avec
la matiére avec plusieurs photons simultanément [28]. Le fait de délivrer de I’énergie sur des
durées trés courtes limite les dommages que peut subir la matiére, surtout dans le domaine
d’ablation et structuration des matériaux [23] ou dans le domaine médical. Une des propriétés
spatiales du laser femtosecondes est de focaliser la lumiére sur de trés petites dimensions
(Figure 11.7).
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Lentille focale

Téche
_ Nale
Faisceau laser large

‘ i Faisceau laser focalisé

1

_//>\

Figure 11.7: Faisceau focalisé par une lentille.

On cite en final, les parametres typiques d’un laser en régime femtosecondes [23, 28]:

Une tache focale de quelques micrometres de diameétre (Figure 11.7).

Une durée d'impulsion t, inferieure a 500fs.

Une puissance instantanée (ou créte) supérieur a 1015 W/cm?.

Une énergie qui peut atteindre 10 mJ jusqu’a quelques joules.

Une cadence (taux de répétition) pouvant atteindre quelques Hz ou plusieurs MHz.

Une fréquence centrale w, dans la bande de I’infrarouge.

11.2 Caractéristiques d’une impulsion femtosecondes

= Tp largeur de I'impulsion (FDHM)?, définie comme largeur & mi-hauteur de la

puissance pulsée (en femtosecondes).

» Energie délivrée par le laser au cours d’une impulsion (en Joules) :
E = Pete * Tp (2.11)

= Nombre de photons émis au cours d’une impulsion :

N=— (2.12)

- hVo

h = 6.6 x 1073%Js constante de Planck et v, fréquence photonique centrale.

» Fluence du Laser: la fluence d’un laser est définie comme le rapport de 1’énergie

d’une impulsion sur la section circulaire de la tache focale (unité J/cm?).

E
F =% (2.13)

2 EDHM Full duration at half maximum
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I1 .3 Fonctions mathématiques pour décrire une impulsion unigue femtosecondes

Pour étudier I’interaction laser/ particule et pour voir 1’évolution dans un temps plus au
moins long, nous allons considérer une impulsion unique et non un peigne pulsé. Il existe une

série de fonctions mathématiques pouvant modéliser une impulsion unique Tableau I1.1.

Tableaull.1l: Fonctions mathématiques décrivant le profil temporel d’une seule impulsion

femtosecondes d’apres [25, 26].

Fonction f(®
Gaussienne e~ (t/t0)?/2
Lorentzienne 1+ (t/te)?)7 T
Sécante hyperbolique carrée (cosh(t/ty)) ™t
Exponentielle e~ (t/to)/2
Sinus cardinal sin? (t/to)/ (t/to)?

Dans le Tableau I1.1, le rapport t/t, est une variable sans dimension, t, est un facteur

d’échelle temporel qui permet de définir la largeur de I’impulsion.

Sur la Figure 11.8, nous avons tracé deux types de profils impulsionnels : gaussien et
lorentzien (voir notre code en Python3.4 écrit dans I’annexe 4). On observe la méme largeur

Tp pour les deux formes, mais il y’a une différence au niveau de la base qui est plus large.

Gaussienne
1,0 — Lorentzienne

impulsions normalisée

0,0

temps (fs)

Figure 11.8 : Profils gaussien et lorentzien d’une impulsion unique pour t, = 100fs .
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Si on considere la fonction gaussienne, Il est simple de trouver la relation entre le facteur t, et

la largeur 7, calculée comme suit :

Par conséquent, nous avons:

2
tl/z 2

—_r2 t1
1 5 A
—=e 20 = —In(2) = -
2 ) 2 ty?

= t1/22 = 2X ty? x In(2) (2.15)

= t1, = ty X V2 xIn(2) (2.16)
Tp = 2 Xty X /2% In(2) (2.17)

Selon le choix de T, désire, on peut calculer la valeur de t, correspondant. Mais il est plus
simple d’utiliser directement 1’expression suivante :

f() = e~ (t/t))?/2 — p—4In(2) t?/tp? (2.18)

On trace sur la Figure 11.9 une impulsion ultracourte gaussienne de largeur 7, = 250fs a

partir de la formule (2.18).

1,0

0,8 +

0,6 4

0,4

0,2 +

impulsion Gaussienne normalisée

0,0 T T T T T T T T T T
-600 -400 -200 0 200 400 600
temps (femtosecondes)

Figure 11.9 : Impulsion femtosecondes gaussienne, avec une largeur 7, = 250 fs.
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I11.  Modele a deux températures

I11.1 Description du modéle TTM

Lorsqu’on dirige un faisceau laser pulsé ultra court de largeur d’impulsion 7,, vers une
nanoparticule d’or de rayon R, la puissance laser est absorbée par les électrons libres, ensuite
I’énergie est transférée du gaz d’électrons vers le réseau cristallin du métal.

Le temps de relaxation électronique t. est de I’ordre de quelques picosecondes [32], donc
dans le cas de lasers femtosecondes, la largeur de 1”'impulsion est plus courte que le temps de
refroidissement électronique (t, < t.). Par conséquent le processus est athermique; les
électrons et le réseau métallique ne sont pas en équilibre thermique et la nanoparticule ne peut

pas relaxer la chaleur au milieu extérieur avant la fin de I’impulsion femtosecondes.

Pour traiter la dynamique thermique dans la Np, on propose en premier lieu le modele a deux
températures (TTM) [33-36] qui considére la nanoparticule d’or formée de deux sous-
systémes : le premier électronique et le second phononique. Dans ce qui suit, le systeme est
supposé isolé, autrement dit aucun transfert de chaleur ne se fait vers le milieu extérieur

environnant :

0Te(t) _

Ce (Te) at _.g(Te - TL) + S(t)
T, (6) (2.19)
CL(TL) ot = g(Te - TL)

Ces deux équations forment un systéme d’équations différentielles ordinaires du premier

ordre avec les inconnues T, et T, qui sont respectivement, les températures des électrons et

du réseau métallique.

= Le terme —g (T, — T;) représente I’énergie par unité¢ de volume de la Np et par unité de
temps, transférée des électrons vers le réseau métallique [36].

= Le terme S(t) représente la source d’énergie générée dans la Np, par unité de temps et par
unité de volume (décrit dans le Tableau 11.2).

= (, et C;sont les chaleurs spécifiques par unité de volume respectivement des électrons et

des phonons. Ces deux grandeurs physiques dépendent des températures T, et T, [37-39].
= Le parametre g représente le couplage électron-phonon dans la dynamique thermique. On

suppose que t=0. est défini comme le temps ou I’énergie pulsée atteint son maximum et la

simulation numérique commence a partir de t = 27p , par conséquent, dans le cas, ou on
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considére la réponse a une impulsion unique, la puissance pulsée P(t) doit étre multipliée

par I’expression mathématique suivante :

f(t) = e~+in(@ (t-27p)% /752 (2.20)

Tableau I1.2 : Expressions des grandeurs dans le modele a deux températures.

Grandeurs dans le modéle a deux températures Formules

Source d’énergie dans la nano sphére d’or, S(t) (J/s nm3) S@)=P)/V,
Volume de la nano sphére d’or, V, (nm?) V, =4 XmX R3/3
Puissance laser, P(t) (J/s) P(t) = E/tp
Energie laser absorbée par la Np, E (J) E = AgsE,
Section optique d’absorption, A,,s (nm?) chapitre |

I11.2 Parameétres thermo-physiques de [’or

Les différents parametres thermo-physiques de 1’or, sont reportés sur le Tableau 11.3.

Tableau I1.3 : propriétés thermo-physiques de 1’or d’apres [34, 39].

Grandeurs physiques de I’or

Masse volumique, pgoiq (kg m™3) Pgota = 1,93 x 10*
Conductivité thermique du gaz d’¢lectrons, & (w/Km) k =315

Densité d’électrons libres par unité de volume, n, (m=3) n, =59 x 1028
Chaleur spécifique des électrons par unité de volume, C, (JK ~tm™3) C,=70xT,
Chaleur spécifique du réseau par unité de volume, €, (JK ~1m™3) CL = Pgola X

(109.707 T, — 3.4 x 107#T,* + 5.24 x 1077T,* — 3.93 x 107107, *
+1.17 x 107137, °)

Facteur de couplage électron- phonon, g (WK ~1m™3) g =272x10'*
Température de fusion, T fysion (K) Trusion = 1336
Température d’ébullition fusion, T,p(K) T.p, = 3127
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Il faut signaler que le modele a deux températures en général contient le

92 92 92

terme Laplacien (A= =T 37 +to5 c'est a dire I’évolution spatiale de la température), mais

comme notre étude considere une interaction lumiére/nanoparticule de forme sphérique, on

néglige ce terme car on suppose I’homogénéité thermique dans la nanoparticule.

IV. Modéle a deux températures avec terme de pertes

Dans cette section nous allons compléter le modéle a deux températures donné
précédemment. Comme on a déja vu dans le chapitre I, le rapport surface sur volume est
important, donc l'interface de la nanoparticule influe sur son refroidissement grace a 1’énergie
qu’elle va disperser vers le milieu extérieur. La dynamique thermique peut étre modélisée
dans ce cas:

- soit par un modele a trois températures, donné selon [40] :

aT,
(Cosi=—g(Te =T +S(t)

or,
at
| G52 = kAT, + F

CLo =9(T.—T)—F (2.21)

Cm, T €t k,,, SoOnt respectivements la chaleur specifique, la temperature et la conductivité
themique du milieu exterieur (exemple 1’eau). F est un terme décrivant 1’échange thermique a

P’interface NP/ milieu extérieur:

K 9T
F=pon (2.22)

- soit par un modeéle a 2 températures avec un terme supplémentaire w, donné selon [35] :

aT,
Ceg =—9g(T, —T,) + S(t)

or 2.23

00— (T, ~T) - w (2:23)

w représente le terme qui tient compte de la diffusion de chaleur vers le milieu extérieur et

décrivant les pertes d’énergie, il est donné par la relation [35] suivante:

o, T [T\
Yo DR (Tm> _1l (2.24)

U €st la conductivité thermique du milieu environnant, R le rayon de la nanoparticule et T,,

la température a I’infini que 1’on pose =300°K.
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La conductivité thermique de I’eau u,, = 0,6 W/Km, mais les auteurs de la réf. [35]

considérent u,, = 0,597 X (1 + 1,78 X 1073(T,(t) — To)) W/Km.

n est un parametre dont la valeur dépend des propriétés thermiques du milieu environnant
[35]. La dynamique d’échauffement de la particule est sensible & cet exposant de puissance :

- n =1 correspond mieux a lI'environnement biologique réel.

- n> 1 décrit le milieu avec des caractéristiques thermo-physiques élevées.

-n <1 sile milieu posséde une faible conductivité thermique et peut étre considéré comme

isolant thermique.

Si on veut utiliser le modéle a 3 températures, il nécessite comme outil de résolution,
des méthodes telles que les différences finies ou éléments finis, car 1’équation contient le

gradient de températures (dérivees spatiales).

Pour cela nous avons choisi le second modele puisqu’il suffit juste d’ajouter le terme w dans

le modéle a deux températures toujours en utilisant un schéma RK4.

V. Méthode de Résolution numérique

Le probleme de la dynamique thermique dans le régime femtosecondes est modélisé par
un ensemble de deux équations différentielles non linéaires. Ce systeme posséde deux
inconnues(T, (t)et T, (t)). Il est difficile de trouver une solution analytique, pour cela on a

propos¢ d’utiliser une méthode numérique.

Par conséquent, dans cette section nous donnons le principe de la résolution par la méthode de

Runge Kutta d’ordre 4 (RK4) [41]. Ce schéma numérique possede les avantages suivants :

= Plus ou moins simple a implémenter (pour les personnes ayant une connaissance et
une maitrise suffisante en programmation scientifique).

= Précis et convergent.

= Schéma stable, pas d’amplification des erreurs au cours du déroulement du
programme.

= |l ne nécessite que la connaissance des valeurs initiales.
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V.1 Principe de la méthode de Runge-Kutta d’ordre 4

Le systéeme différentiel accompagné de condition initiale doit étre mis sous la forme
suivante :

()
{y— = F(t,y(1) 2.25)

y(0) = o
avec:
= yen fonction du temps t, I’inconnu,
»  F(t,y(t)), le terme second membre de I’équation différentielle,

" Yo, la condition initiale.

On explique briévement le principe de la programmation numerique :
= La premiere étape est de générer une subdivision de valeurs du temps t,, avec un pas
de discreétisation temporel constant h,
= ensuite calculer les solutions y pour chaque temps t,,, autrement y(t,) = y, grace au

schéma numeérique RK4 :

V.1.1 Algorithme RK4

( Ki =hXx ( tn:y(tn))
K, =hXF(t, +§h,y(tn) +§K1)

! Ky= hxF(tn+%h,y(tn)+%K2) (2.26)
K4=hXF(tn+h,y(tn)+K3

Yn+1 = Yn + h/6 X (Kl + ZKZ + 2K3 + K4)

La difficulté réelle qui s’est posée dans notre programmation est que :
= Nous avons deux inconnues, donc nous allons les représenter par un seul vecteur a
deux dimensions y = (T,(t), T (t)).
= La fonction second membre dépend du temps et des inconnues, la aussi on le considére
comme un vecteur a deux composantes : F(t,T,,T;) = (F,(t,T,,T,),F,(t,T,,T.,)
= Toutes les grandeurs physiques dépendent des inconnus (températures)

= le systéme est couplé.
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Mais grace aux larges possibilités du langage Scientifigue Fortran 90, nous avons pu

surpasser ces difficultés et implémenter I’algorithme comme indiqué dans 1’annexe 5.
L’échelle du temps étant important dans cette etude, il faut choisir le bon intervalle d’étude et
aussi le bon pas de la subdivision h. Les valeurs initiales des températures sont prisesT, =

T, = 300K.

V .1.2. Description du code Fortran

Le code que nous avons écrit est compose de :
* un programme principal.
= une procédure pour le schéma numérique RK4.

= une procédure pour le second membre F(t, T,, T;) du systeme différentiel.

Conclusion du chapitre

Nous avons vu dans ce chapitre les caractéristiques d’une source d’excitation
femtosecondes et le principe de la génération d’un train d’impulsions ultracourtes. Nous
avons aussi modelisé une impulsion laser unique par un profil gaussien. Nous avons posé le
modéle a deux températures qui décrit la dynamique des échanges thermiques dans une
nanoparticule en or excitée par un faisceau laser a impulsions ultracourtes.

Finalement, pour résoudre le systéme d’équations différentielles couplées, nous avons

proposé la méthode de Runge-Kutta d’ordre 4, un schéma numérique précis et convergent.
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Chapitre 111

Résultats de la Modélisation et Interprétations
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Introduction du chapitre

Dans ce chapitre, nous allons donner les résultats de la simulation numérique obtenue a
partir du modéle a deux températures et décrivant la dynamique d’échauffement et de

refroidissement d’une nanoparticule d’or.

En premiére étape on suppose que le systeme étudié est isolé, autrement aucun échange
thermique avec le milieu extérieur ne se fait. Ceci permet seulement de décrire les différents
processus thermiques qui se produisent au cours de I’interaction laser femtosecondes/
nanoparticule d’or. Nous étudierons séparément I’effet de chaque paramétre sur la dynamique

thermique: la largeur de I'impulsion laser femtosecondes 7p, la fluence F, et la taille de la

nanoparticule.

En seconde étape, nous introduisons dans le modele a deux températures un terme qui tient
compte des pertes de chaleur vers le milieu extérieur ensuite nous donnons les résultats
obtenus dans ce cas. Les calculs sont réalisés a partir d’un code Fortran 90, programme que

nous avons réalisé et mis dans I’annexe 5.

Nous finirons ce dernier chapitre par une conclusion qui résume notre modélisation.
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I. Interaction laser femtosecondes nanoparticule d’or isolée

Dans ce qui suit, on va donner les résultats de la dynamique thermique que nous avons
obtenus pour une nanoparticule d’or isolée soumise a une impulsion laser femtosecondes

unique, sous forme de graphes. On rappelle que la source posséde un profil gaussien.

1.1 Simulation de la dynamique thermigue

Dans le Tableau I11.1, sont reportées les données utilisées dans la premiére simulation.

Remarque : la section optique d’absorption A,y (nm?) est calculée a partir du programme python

que nous avons réalisé pour le chapitre I (voir I’annexe 1).

Tableau I11.1: Datas de simulation.

Largeur de I’impulsion Tp (fs) T, = 250
Section optique d’absorption Agps (nm?) Agaps = 9486,29
Diamétre de la nanoparticule d’or D (nm) D=40

Fluence du laser femtoseconde F, (J/m?% F,=5

La Figure I11.1 représente 1’évolution des températures du nuage électronique et du réseau
métallique en fonction du temps. On y observe toutes les phases décrites dans le chapitre I:
échauffement, équilibre. La température du gaz d’électrons T, a un accroissement trés rapide
(en pic) de I’ordre de femtosecondes jusqu’a atteindre une température élevée de 8500 K. Elle
est suivie d’une relaxation provoquant ainsi une augmentation dans la température du réseau
phononique T;, jusqu’a atteindre une température de 1250 K. On observe aussi la phase ou

I’équilibre s’établie avec T, =T, (pour simplifier on note cette valeur T,g,,).

Afin de mieux voir et tirer les informations nécessaires et étant donné 1’échelle de temps de ce
processus physique, nous allons faire un agrandissement de la figure Ill. 1 et on donne ce

qu’on obtient sur les figures 111.2.a et 111.2.b.

Selon la figure 111.2.a, durant un temps de 0.25 ps (=250fs), la température électronique T,
reste constante et de valeur 300 K, ensuite elle augmente rapidement durant un temps de
I’ordre de 0.5ps (=500fs en réponse a impulsion de 250fs). Ce qui illustre un processus ultra
rapide des électrons par rapport aux phonons. Comme le montre la figure 111.2.b, 1’équilibre

thermique se produit dans un temps de 1’ordre de 45 picosecondes.
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Figure I111.1: Evolution des températures électronique T, et lattice T, en fonction du temps.
D = 40nm, 1, = 250fs, F, = 5]/m?
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Figure 111.2: Dynamique thermique (agrandissement de la Figure 111.1).

Selon le modeéle des deux températures proposé, nous avons considéré une nanoparticule sans

échange avec le milieu extérieur, la température a 1’équilibre reste donc constante.
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1.2 Effet de la largeur de la pulse sur la dynamigue thermique de la nanoparticule d’or

Dans cette partie, nous allons étudier I’effet de la largeur de la pulse t,sur les
températures T, et T, . Les données de cette simulation sont identiques & ceux du premier cas

sauf 7, qui prend différentes valeurs. Le resultat est donné sur la Figure 111.3.

9000

7500 - ‘rp:100fs
Te - - rp:150fs
6000 - - = ’rp=200fs

4500

3000

Temperatures (K)

1500 -

0 20 40 60 80
Temps (picosecondes )

Figure 111.3: Evolution temporelle des températures électronique T, et lattice T; pour
differentes valeurs de la largeur de la pulse laser femtosecondes tp.
D = 40nm, E, = 5] /m>.

A premiére vue, les resultats sur la Figure 111.3 ne sont pas différents, toutes les courbes

paraissent confondues.

Mais afin de mieux voir I’effet de 7p, nous procédons a un agrandissement en diminuant 1’axe

du temps. On note effectivement que :

- Tpn’aaucun effet sur T, figure 111.4.b,

- plus 7 est petite plus la réponse de la température des électrons T, est rapide figure
I11.4.a. Ceci nous parait logique puisque le laser femtosecondes interagit en premier
avec le nuage électronique. Cependant la valeur maximale de T, ne semble pas

affectée par la valeur de la largeur de I’impulsion laser.
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Figure 111.4 : Evolution temporelle de T, (a) et T;, (b) pour différentes valeurs de 7,,.

Sur la Figure 1115, on trace la valeur de T,q, en fonction de largeur de I’impulsion
T,; Comme on le voit c’est pratiquement une droite parallele a ’axe (ox), ce qui signifie que

la température d’équilibre ne dépend pas de la largeur de la pulse femtosecondes.

1266,00
~  1265,95 -
Y
N
(O]
f—
o 126590
5
o
W 1265,85
© A A N A a A A A
(O]
f—
% 1265,80
P
(]
o
£  1265,75
(]
|_

1265,70

— T T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200 220 240

1p (femtosecondes)

Figure 111.5: Variation de T, en fonction de 7,,.

38



Chapitre III: Résultats de la modélisation et interprétations

1.3 Effet de la fluence laser femtosecondes

Nous allons étudier I’effet de la fluence du laser F, sur les températures T, et T, . Les
donnees de la simulation suivante sont identiques a ceux du premier cas sauf F, qui prend

différentes valeurs. Les résultats obtenus sont donnés sur la figure I11.6.a. Pour mieux

visualiser, on donne aussi 1’agrandissement de ce graphe sur la figure 111.6.b.

Sur la figure I11.6.a, on observe nettement 1’effet de la fluence laser femtosecondes Fp sur T,
et T, . Plus Fp est grande plus les températures de T, et T, sont grandes, ce qui est logique
étant donné que la puissance laser fournie a la nanoparticule d’or est proportionnelle a Fp.

Cependant le temps de réponse électronique maximale reste le méme.
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Figure 111.6.a: Evolution temporelle des temperatures électronique T, et lattice T, pour
différentes valeurs de la fluence laser Fp,
D = 40nm,t, = 250fs.

Sur la figure 111.6.b ci-dessous (agrandissement), on observe que plus la fluence Fp est
grande plus le temps nécessaire a 1’équilibre est grand. L’énergie du nuage électronique

relaxée au réseau prend plus de temps.
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Figure 111.6.b: Evolution temporelle des températures électronique T, et lattice T; pour
differentes valeurs de la fluence laser Fp. (Agrandissement de la figure 111.6 .a)

Sur la figure 111.7, on trace T,4, en fonction de la fluence laser Fp. Cette derniere augmente

mais pas d’une maniére linéaire. Cette courbe permet de bien voir si on atteint les
températures caracteristiques de 1’or (de fusion ou d’ébullition), ceci pourrait faciliter un

meilleur contrdle des parametres tels que la fluence laser.
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Figure I11.7 : Variation de T, en fonction de F,.
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1.4 Effet de la taille de la nanoparticule

Nous allons étudier I’effet de la taille de la nanoparticule d’or sur la dynamique
thermique. Les données de la simulation suivante sont identiques a ceux du premier cas sauf

le diamétre D qui varie.

Sur la figure 111.8, nous donnons les résultats pour D=5, 10, 20 nm et les résultats
pour D=40, 50, 60 nm. Pour chaque diamétre D, nous avons calculé la section efficace

d’absorption A, correspondante en utilisant notre code python (Annexe 1).

Tableau I11.2 : Sections d’absorption A, correspondantes a chaque diametre D.

Diametre (nm) Agps (NM2)
5 11.25
75 46.79
10 125.37

12,5 265.33
15 484.74
20 1229.38
30 4291.13
35 6668.81
40 9486.29
45 12463.83
50 15112.76
55 16680.56
60 16087.80

Sur la figure 111.8, on remarque que la taille de la nanoparticule influe sur sa dynamique
d’échauffement. L’effet observé étant contraire, nous avons du séparer les courbes, la figure
111.8.a traite les diamétres inferieurs a 30nm et la figure 111.8.b donne les résultats pour les
diametres plus grands.

Afin de mieux voir, on procéde a I’agrandissement pour avoir la Figure 111.9. On observe :

- pour D<=20nm: plus la taille de la nanoparticule augmente plus les valeurs des
températures T, et T, augmentent.

- pour D>=40nm, c’est I’inverse que I’on observe. Probablement c’est dii au conflit qui
provient du rapport section d’absorption A /Volume V, qui se trouve dans le terme source
S(t).

- Le temps de réponse ou la température T, atteint un max est le méme quelque soit le diamétre D.
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Sur la figure 111.10, on trace les valeurs limites de T, (maximale) et T,4, en fonction du
diametre de la nanoparticule. Comme on le voit :

- les deux températures (T, et T,q,) augmentent pour des diametres < = a 30nm d’une
maniére non linéaire figure 111.10 (a),

- pour les diamétres > a 30nm c’est I’inverse qui se produit (voir figure 111.10 (b)).

Sur la figure 111.10 (c), nous avons rassemblé toute la gamme des diamétres et on observe
une forme en « cloche » avec un point de bifurcation qui se situe pour une taille d’environ

30nm.
Des résultats similaires sont obtenus pour F, = 20//m? et F, = 30//m? (figures 111.11 et 12).

Figure 111.10 : Variation de Te max et T4, en fonction de la taille de la nanoparticule d’or
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Comme conclusion les températures Te maximale du nuage d’électrons et d’équilibre
augmentent avec I’accroissement du diametre ensuite il y’a une bifurcation ou elles diminuent
malgré ’augmentation de la taille. De plus quelque soit la valeur de la fluence (autrement la
puissance) cette bifurcation se situe au voisinage de D = 30nm. On observe le méme profil

en « cloche » pour toutes les courbes et il suffit de jouer sur les axes et les courbes se confondent, ce

qui veut dire qu’elles sont décrites par la méme fonction mathématique.

Pour le moment, on ne voit pas la raison physique de ce qui se produit, cela demande plus de

recherches futures.

I1.  Interaction laser femtosecondes nanoparticule d’or dans I’eau

Dans cette section, nous allons donner les résultats de la dynamique thermique obtenus
pour une nanoparticule d’or non isolée, se trouvant dans de 1’eau. On considére le modele a

deux temperatures avec le terme de pertes (éqs. 2.24).

Les données de la simulation sont : D = 40nm, A,ps = 9486,29 nm? ,F, = 5//m?, 1, = 250fs.
Sur la Figure 111.13, on présente I’évolution des températures T, et T, en fonction du temps.

On observe les mémes étapes écrites précédemment, seulement lorsque la nanoparticule
atteint la phase d’équilibre électrons-réseau, les deux températures diminuent ensemble, c’est
le refroidissement de la nanoparticule. Selon la Figure 111.13, les températures sont d’environ
450K & t=400ps= 0.4ns mais si on augmente ’intervalle du temps dans 1’exécution du

programme, le systéeme atteint la température de 300K dans un temps de 5ns.
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Conclusion du chapitre

Dans ce dernier chapitre, nous avons donné les résultats obtenus a partir du modeéle a
deux températures sans tenir compte des pertes et en tenant compte des pertes vers le milieu
extérieur supposé de I’eau.

Nous avons considéré le cas d’une impulsion unique et nous avons montré clairement les
différentes étapes de la dynamique thermique suite a 1’interaction laser femtosecondes
nanoparticule d’or.

Nous avons montré que le processus est ultra-rapide, la température des électrons et du
réseau cristallin augmente respectivement dans un temps de 1’ordre fs et ps. Le temps de
refroidissement de la Np Au est de I’ordre du ns.

Nous avons étudié aussi I’effet des paramétres géométriques de la Np_Au et les

caracteristiques du laser femtosecondes sur cette dynamique.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail s’est articulé autour de 1I’étude de la dynamique des echanges thermiques

suite a I’interaction laser femtosecondes/nanoparticule d’or.

Comme on le sait, les domaines des nanoparticules et des lasers femtosecondes sont en
plein essor et l'interaction entre les nanoparticules et les impulsions laser femtosecondes
présente un grand intérét pour plusieurs secteurs et surtout la biologie et la nano médecine.
Parmi les nanoparticules, on cite les nanoparticules d’or qui possédent d’extraordinaires

propriétés physiques et chimiques.

Dans ce travail, nous avons montré que les nanoparticules d’or présentent des propriétés
optiques remarquables, essenticllement un taux d’absorption élevé dans le domaine de visible.
Nous avons tracé les différents spectres optiques d’une nano sphére et on a vu que plus la
taille de la nanoparticule diminue plus la diffusion diminue et I’absorption augmente. De plus,
le milieu dans lequel se trouve la nanoparticule d’or décale la position de la fréquence de
résonance. L’énergic absorbée sera convertie ensuite grace a une dynamique thermique
ultracourte en un accroissement de température au sein de la nanoparticule, suivie par un

refroidissement.

Il est indispensable de bien comprendre la source d’excitation femtosecondes et de
savoir ses caractéristiques, et cela a été abordé dans la premiére partie du chapitre deux, nous
avons montré le principe de la génération d’un train d’impulsions ultracourtes. Nous avons

aussi modélisé une impulsion laser unique par un profil gaussien.

Pour décrire la dynamique des échanges thermiques au sein d’une nanoparticule d’or
excitée par un faisceau laser impulsionnel ultra bref, nous avons choisi un modéle
mathématique qui décrit dans le temps les températures du gaz d’électrons et du réseau
cristallin métallique; c’est le modéle a deux températures. Pour résoudre ce systéme
d’équations différentielles couplé en températures, nous avons proposé 1’algorithme de
Runge-Kutta d’ordre 4, un schéma numérique rigoureux, précis et convergent. Cette partie a

nécessité 1’écriture d’un code en langage Fortran 90.

Dans la derniére partie de ce travail, nous avons exposé les résultats obtenus
numériquement en traitant le cas d’une nanoparticule isolée excitée par une impulsion

femtosecondes unique. Ceci permet de décrire les différents processus thermiques qui se



produisent au cours de I’interaction laser femtosecondes/nanoparticule d’or sans tenir compte
des pertes. Nous avons étudié séparément 1’effet de chaque paramétre sur la dynamique

thermique : la largeur de la pulse laser femtosecondes zp, la fluence du laser F, et la taille de

la nanoparticule.

Ensuite, nous avons tenu compte des pertes en ajoutant dans le TTM un terme qui tient
compte de la diffusion de la chaleur vers le milieu extérieur. Dans cette partie nous avons bien
illustré le refroidissement en régime femtosecondes. Nous avons montré que le processus est
ultrarapide et que le refroidissement est de 1’ordre des nanosecondes.

Comme perspectives, il serait intéressant de compléter 1’étude  en considérant la source

d’énergie comme un train d’impulsions ou la période de laser pourrait intervenir.
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Annexe 1

#Programme Python : sections optiques d’'une nanoparticule d’or de rayon R
from math import *
import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
#fichier de sortie
out="test.dat'
Fichier=open("out","w"

# les données

n=900

wp=9.03

epsDc=9.8

epsm=1.77

Ac=0.25

D=60.

rayon=D/2.
vp=3*np.pi*rayon**3/4
gamma=70+Ac*1844/D
gamma=gamma*1le-3
#initialisation des tableaux
Aext=[0 for i in range(0,n)]
Aabs=[0 for i in range(0,n)]
Adif=[0 for i in range(0,n)]
eps1=[0 for iin range(0,n)]
eps2=[0 for i in range(0,n)]

landa=[0 for i in range(0,n)]



w=[0 for i in range(0,n)]
w[0]=2.
foriinrange (1,n):
w(i]= w[i-1]+0.001
foriin range (0,n):
landali]=1235./w[i]
foriin range (0,n):
epsl[i]=epsDc-(wp/w[i])**2
eps2[i]l=wp**2*gamma/wl[i]**3
Aext[i]=18*np.pi*vp/landa[i] *epsm**(3/2)*eps2][i]/((eps1[i]+2*epsm)**2+eps2[i]**2)

Adif[i]=(3*vp)**2/(6*np.pi)*(2*np.pi/landa[i]) **4*epsm**2*((eps1[i]-
epsm)**2+(eps2[i])**2)/((eps1[i]+2*epsm)**2+eps2[i]**2)

Aabs[i]=Aext[i]-Adif[i]
foriin range (O,n):

Fichier.write("%s %s %s %s\n" % (landal[i], Aext[i], Aabs[i],Adif[i]))
Fichier.close()
# le tracé de graphe des Sections éfficaces
plt.plot(landa,Aext, "r-", label="Aext")
plt.plot(landa,Adif, "b-", label="Adif")
plt.plot(landa,Aabs, "g-", label="Aabs")
plt.legend()
plt.title("Sections éfficaces")
plt.xlabel("Longueur d'onde (nm)")
plt.ylabel('A (nm~2)")

plt.show()

# FIN programme



Annexe 2

Dérivation de I’équation 2.10

=
A

Et = e—ikw t

=
Il
=]

On développe la sommation, ce qui donne ;
S =1+ 0t 4 g—2i0t 1 .. 4 e~ (N-Diwt

Comme toute suite géométrique sa somme est :
(1_qnbr de termeS)

S=1er termexX
(1-9)

avec q la raison de la suite

Le premier terme de la suite ci-dessus est =1 et q=e !¢, par conséquent :

(1 _ e—int)
§=1 x—1 ot
_p—iNwt
Donc: Et=le_.t
1-e7l®
On sait que : el =cosa +isina
Alors :
1 —[cos(Nwt) —isin( Nwt)]
Et = —
1 —[cos( wt) — isin(wt)]
Bt — 1 —cos(Nwt) + i sin( Nwt)

1 — cos( wt) + isin( wt)
L'intensité I(t) = Et x Et* = |Et|?
[1— cos(Nwt)]? + [sin(Nwt)]?
[1 = cos(wt)]? + [sin(wt)]?
1 + cos?(Nwt) — 2 cos(Nwt) + sin?(Nwt)
1 + cos?(wt) — 2 cos(wt) + sin?(wt)
2 —2cos(Nwt)
~ 2.2 cos(wt)
2[1 — cos(Nwt)]
2[1 — cos(wt)]

Nwt
(2
sin“( >

|Et|* =

|Et|? =

|Et|?

|Et|* =

|Et|? =
sin(%5)

1-— cosZ(N—wt
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Annexe 3

# Programme Python : Tracé d’un peigne ou train d’impulsions ultracourtes
import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
fr=15.e8 # cadence ou fréquence
omega=fr*2*np.pi
N1=5 # nombres de phases synchrone
N2=15
sl="testl.dat' # fichier de sortie
Fichier=open("s1","w"
y1 =lambda x: (np.sin((N1)*omega*x/2))**2/(np.sin(omega*x/2))**2
y2 =lambda x: (np.sin((N2)*omega*x/2))**2/(np.sin(omega*x/2))**2
t = np.arange(0, 300, 0.1) # commande de partage (debut, fin, pas) # intrevalle de temps
t=t*1.e-9
for i in range (0,len(t)):
Fichier.write("%f %s %s\n" % (t[i]*1e9, y1(t[i]),y2(t[i])))

Fichier.close()

pltplot(t*1.e9,y1(t), "r-", label="y1")
plt.plot(t*1.e9,y2(t), "b-", label="y2")
pltlegend()

plttitle('Tracé ")

pltxlabel('t ns')

plt.ylabel(’ fonction ')
pltlegend(['f(t)’, 'g(t)'],loc="best’)
plt.show()

# Fin programme



Annexe 4

#Programme Python : impulsion Gaussienne et Lorentzienne ultra courte
from math import *
import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
#fichier de sortie
outl="testl.dat'
Fichier=open("out1","w")
# données
n=20001, t0= 100. , h=0.1
pG=[0 foriinrange(O,n)]  # initialisation tableau gaussienne
pL=[0 foriinrange(O,n)] # initialisation tableau lorentzienne
t=[0 for i in range(0,n)] # temps
foriin range (O,n):
t[i]=-1000+h*i
pG[il= exp(-(t[i]/t0)**2/2)
pLil=1/(1 + (t[i]/t0)**2)
foriin range (O,n):
Fichier.write("%f %s  %s\n" % (t[i], pGl[il, pL[i]))
Fichier.close()
# tracé de graphe d'une pulse
plt.plot(t, pG, "r-", label="pG")
plt.plot(t, pL, "b-", label="pL")
plt.legend()
plt.title("Pulse ")
plt.xlabel("Temps (fs) ")
plt.ylabel("intensité ")
plt.show()

# FIN programme



Annexe 5

! CODE Fortran 90

program principal

! Programme Two model temperatures interaction femtosecondes laser gold nanoparticle
' année 2020 Master physique des plasmas

I X vecteur temps a une dimension

'Y vecteur températures électrons et lattice Te et TL, a deux dimensions
I conditions initiales x(0)=0, Y(0,0)=(300,300).

I'n: nombre d'itérations temporel

'hle pas de la subdivision temporel

! subroutine runge_Kutta schéma de RK4

I subroutine F: fonction second membre couplée

real, dimension (0 :20000) ::x

real, dimension(1:2):: Y=(/300., 300./)

integer, parameter :: n=10000

double precision, parameter:: h=0.01e-12

open(unit=7,file="Out’, status="unknown' )

x(0)=0.

write(7,%)x(0),Y(1),Y(2)

call Runge_Kutta (n,h)

end program principal

subroutine Runge_Kutta (n, h)
implicit none

intent(in):m, h

real, dimension(1:2):: Y=(/300., 300./)
double precision, dimension(1:2):: t1
integer:nk

double precision, dimension(1:2):: K1,K2,K3,K4,res



double precision, dimension(20000) ::x
double precision::h

! blank image voir algorithme RK4

!
subroutine F(res,tt1)

I tvariable temps

It] tableau temperatures Te et TL

! f1, f2 fonctions second membre TTM
implicit none

intent(in)::t,t1

intent(out)::res

double precision, dimension(1:2)::t1, res

double precision::t, f1,f2

double precision, parameter:: g=2.2e16 ! facteur de couplage

double precision:: Taux=250e-15 ! durée de I'impulsion
double precision, parameter:: Aabs=9486.3e-18 ! section optique absorption
double precision:: rhogold=19.3e3 !densité de I'Or

double precision:: R=20e-9 Irayon nanoparticule
double precision:: Fpulse= 5 ! Fluence laser femto

double precision :: Vp, Sp ,Ce, CL, pi

double precision :: Eabs

double precision:: S

pi=4.*atan(1.)

Vp=3.*pi*R**3./4. ! volume nano

Sp=4.*pi*R**2 ! surface nano

Eabs=Aabs*Fpulse

S=exp(-4.*log(2.)*(t-2*taux)**2 /taux**2) ! profil impulsion gaussien
Ce=70.*t1(1) I chaleur thermique électrons
CL=109.579+0.128*t1(2)-3.4e-4*t1(2)**2+5.24e-7*t1(2)**3-3.93e-10*t1(2)**4+1.17e-13*t1(2)**5
CL=rhogold*CL I chaleur thermique lattice
f1= g*(t1(2)-t1(1))+Eabs*S/(Vp*taux) !

f1=f1/Ce !



f2=g*(t1(1)t1(2))

£2=£2/CL
If2=g/CI(t1(1)-t1(2))-Qw/(Vp*Cl)
res=(/fL,f2/)

end subroutine



Résumé

Dans ce mémoire, on propose d’étudier la dynamique thermique au sein d’une nanoparticule d’or suite a
son interaction avec un laser femtosecondes. La nanoparticule est considérée comme composé de sous-systemes
distincts, électrons et phonons en interaction. L’énergie des photons lumineux émis par un laser d’impulsions
ultra bréves est absorbée par les électrons libres du métal, ensuite transférée au réseau a travers d’ondes
phononiques. Les températures électroniques et du réseau s’équilibrent en quelques dizaines de picosecondes.
Pour comprendre la dynamique d’échauffement et de refroidissement d’une nanoparticule d’or sphérique, nous
proposons d’utiliser le modeéle a deux températures qui est constitué de deux équations de diffusion,
différentielles couplées et décrivant un état de non-équilibre entre les électrons et le réseau. La résolution

numérique du probléme différentiel couplé est faite a partir de 1’algorithme de Runge-Kutta d’ordre 4.

Mots clés : nanoparticule d’or, laser femtoseconde, TTM, algorithme de Runge Kutta4.
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Abstract

In this dissertation, we propose to study the thermal dynamics within a gold nanoparticle following its
interaction with a femtosecond laser. The nanoparticle is considered composed of distinct subsystems,
interacting electrons and phonons. The energy of light photons emitted by an ultra-short pulse laser is absorbed
by the free electrons of the metal, then transferred to the lattice through phononic waves. The electronic and
phononic temperatures are balanced in a few tens of picoseconds To understand the dynamics of heating and
cooling of a spherical gold nanoparticle, we propose to use the model of two temperatures which consists of two
equations of diffusion, coupled differentials describing the state of non-equilibrium between the electrons and
the lattice. The numerical resolution of the coupled differential problem is made from the 4th order Runge-Kutta

algorithm.

Keywords: gold nanoparticle, femtosecond laser, TTM, Runge Kutta4 algorithm.



