« ROle de l'excitation du plasmon de surface sur la
formation des LIPSS »

Résumé : Dans ce chapitre, nous étudions le role des plasmons de surface dans le
couplage laser-matiere. Pour ce faire, nous avons réalisé une expérience permettant
d’exciter les plasmons de surface et d’examiner leur influence sur la formation des

LIPSS.
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Chapitre 111.

1. Introduction

Dans le chapitre |1 nous avons détaillé I'mportamses plasmons de surface sur le
couplage laser matiere, ainsi le role d’excitaties plasmons sur la formation des
LIPSS. Dans ce présent chapitre nous allons déeroakpérimentalement le role des
plasmons sur la formation des LIPSS. Ainsi, nousnavdécrit dans le chapitre Il, le
dispositif expérimental comprenant un laser défivrdes impulsions femtoseconde, un
dispositif pour la mise en forme temporelle des uisns et enfin les différentes
techniques de caractérisation utilisées dans ledael cette étude. Dans ce chapitre, nous
présenterons la démarche suivie ainsi que la gseri détaillée de notre systéeme
expérimental qui nous a permis de mettre en évaldinfluence de I'excitation des
plasmons de surface sur la formation des LIPSSshous intéresserons également aux
conditions nécessaires a I'excitation des plasnaensurface et nous examinerons enfin

les résultats obtenus.
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2. Démarche expérimentale suivie

Dans cette partie nous allons montrer le rGle dgcltation des plasmons de
surface sur la formation des LIPSS. Les plasmonssddace sont des ondes
électromagnétiques associées a une oscillatioreatlé des électrons du plasma
d’électrons libres a la surface d’'un métal. C'as¢ wnde longitudinale, elle provient du
couplage entre les photons incidents arrivant seraurface meétallique. Cette résonance
de plasmon est obtenue uniguement pour une pdlaris@M comme nous l'avons
détaillé dans le chapitre 1. Nous indiquons dasspiaragraphes suivants les démarches
expérimentales suivies pour aboutir a I'excitaté®s plasmons de surface : réalisation
de réseaux de différentes périodes sur la surfadéchantillon , ceci étant une condition
nécessaire a l'excitation des plasmons commeaé® mentionné dans le chapitre 1.
Nous discuterons par la suite de I'importance diptage laser-matiere dans la formation
des LIPSS. Enfin, cette démarche expérimentale s@wée d’'une analyse approfondie

des résultats obtenus. Ces travaux ont été puddiés la référence [GCP11].

2.1. Préparation d’échantillons

a) Méthode de fabrication des réseaux de diffractio

Nous avons développé dans notre laboratoire unmdisede procédures et techniques
lithographiques réalisées par Svetlen TONCHEV paanede fabriquer des réseaux de
différentes périodes dans la gamme de 440 a 806trda profondeur allant de 10 nm a
500 nm. Dans notre expérience, nous avons doncichoe épaisseur de 10 nm de
maniére a ne pas changer la constante diélectriguespondant a une surface lisse.

Nous avons utilisé une gravuaehimique pour obtenir une faible épaisseur sur des
substrats de nickelUn banc d’exposition d’interférences de type Ma&imZder a été
utilisé pour créer des réseaux de différentes gésicsur plusieurs plaques de nickel
recouvertes d'une couche de résine photosensibipléd® SPR505A). La procédure

expérimentale est résumée sur la figure 3.1. Latmwde résine est déposée sur un
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substrat de Ni par la technique du « Spin Coatirigamprésence d’'un substrat métallique
de haute réflexion provoque dans la couche de egsiotosensible la formation d'une
onde stationnaire avec un nceud de champ électtimute prés de la surface. Cela
implique que les franges d’interférence apres leldppement de la résine photosensible
deviennent des sillons non-complétement ouvertgjujas la surface métallique,
empéchant la gravure chimique de la surface. ldest nécessaire d’augmenter la dose
d’exposition pour que les sillons soient bien ots/gusqu’au fond sans toutefois donner
lieu & un ventre de champ dans la couche de réGieet la raison pour laquelle on a
choisi une épaisseur de résine plutét faible : hAD d'épaisseur. L'échantillon ainsi
revétu de résine photosensible est donc place wagerférogramme classique de type
Mach-Zehnder alimenté par un laser He-Cd s-pola&i8@ mW, émettant a 442 nm. Le
transfert physique du réseau de la couche de résime la surface de nickel a été réalisé
par gravure humide a l'aide d'une solution acidmir Bouvoir amorcer la gravure, le
Nickel exige un acide plus un oxydant. Ce liquidmteent de l'acide nitrique dilué
(HNOs). Une dilution de 10:1 donne une vitesse de gend& 1 nm/sec. Une attention
particuliere a été accordée a la vérification désknce de toute contamination de la
surface du nickel due a la préparation des échamgil Généralement I'ensemble de
l'opération se déroule en salle blanche afin diédti maximum toute contamination des
surfaces. Les périodes des réseaux vomigle 440 nm a 800 nm tous les 10 nm. La
figure 3.2 représente une photo (sous éclairageretptde I'ensemble des échantillons
(figure 3.2 (a)) et une image MEB d’un réseau (FedsL2 (b)).

Radiation UV S ,
Résine insolée

T N AN

Dépdt résine Insolation de la résine Etat résine

Ablation résine Attaque chimique Substrat final Ni

Figure 3.1. Principe de la photolithographie.
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Figure 3.2. a) Présente une photo (sous éclairageeat) de I'ensemble des échantillons et b)
image MEB d'un réseau avec une périodage 560 nm.

b) Choix de la profondeur du réseau

Nous choisissons dans le cadre de cette applicktipnofondeur des réseaux a 10 nm.
Cette épaisseur n’induit pas de changements dangrépriétés diélectriques [HZCO09,
GCP11]. Afin de nous assurer que le réseau de maefor 10 nm n'induit pas de
changements dans les propriétés diélectriques, rvams effectué un calcul de
I'efficacité de la réflexion d’ordre zéro par déseaux a différentes épaisseurs réalisé par
O. PARRIAUX. Ce calcul, présenté dans la figure 3.3 ci-dessetigféectué pour une
incidence en polarisation TM et une longueur d'oddeB00 nm sur une surface de Ni,
par la méthode « RCWA : Rigorous Coupled-Wave Asialy (code Lyndin,

www.MCgrating.conj. Cette figure montre que les courbes de I'efiitéade la réflexion

est a peu prés constantes et atteignent la vatemndae de I'excitation du plasmon (790
nm) pour des faibles profondeurs de réseaux (5ribconcordant ainsi avec les résultats
publiés par M. Huang et al [HZCO09].
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Figure 3.3. Calcul de l'efficacité de la réflexidfordre zéro par des réseaux a différentes
épaisseurs.

2.2. Condition d'irradiation laser

Le dispositif expérimental utilisé dans notre eigrice a déja été présenté dans le
chapitre précédent (figure 2.15). Le faisceau laskx sortie de I'amplificateur posséde
une durée d’impulsion de 150 fs de largeur & miéwau(FWHM) avec un taux de
répétition de 1 KHz et de longueur d’onde 800 nre. faisceau laser est focalisé
normalement, a l'aide d'une lentille achromatiqgeé&d,8 mm de focale, sur I'échantillon
qui est monté a la verticale sur une platine destedion qu’on peut déplacer dans les
différentes directions XYZ. L’irradiation des échidlons est réalisée a pression
atmosphérique dans le plan image d'un diaphragmeaidmétre dep = 2.8 mm,
produisant un spot laser a la surface du matérian chyon de 27,5om (voir la
méthode présentée dans le chapitre précédent)exgériences présentées dans cette
partie ont été réalisées en appliquant une irradigdar une seule impulsion afin d’éviter
tous les phénoménes d'accumulation qui pourraiendifiar la résonance plasmon
[ZMWO07, HQ10]. Par ailleurs, la polarisation jouaoh role tres important dans
I'excitation des plasmons, cette excitation desmlans de surface n’aura lieu seulement
gue pour une polarisation TM. La figure 3.4 présamt schéma de l'irradiation de notre

échantillon ainsi que les deux polarisations avee imcidence normale, (a) : TE est le

74



Chapitre 111.

champ électrique parallele au réseau et (b) : TiMeeshamp électrique perpendiculaire

au réseau. Ainsk eto sont respectivement la période et la profondewédaau.

Figure 3.4 : Irradiation du réseau sous incidermmnale a une fluence de 1,42 Jfcawec une
seule impulsion laser femtoseconde. (a) polarisali& : le champ électrique est parallele au
réseau. (b) polarisation TM: le champ électriqust eperpendiculaire au réseau.
A eto sont respectivement la période et I'épaisseuédaau.

3. Role du couplage laser-matiére sur la formatiodes LIPSS

Les premieres observations montrent que l'irradmatl'un méme échantillon de nickel
sans réseau et dans les conditions d'irradiati@tipées ci-avant ne conduit pas a la
formation de LIPSS (fine LIPSS). Dans les mémesditmms expérimentales, nous
avons réalisé une seérie d’irradiations sur lesédiffits échantillons de nikel avec des
réseaux de périodes allant dg = 440 nm & 800 nm, pour les deux polarisationseTE
TM & une fluence laser de 1,42 J fcet pour une seule impulsion laser. La figure 3.5
montre les images MEB des échantillons avec dift&® périodes de réseaux : 710 nm,

760 nm et 790 nm, le faisceau laser est polarisé TM
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Aec =710 nm 10 pm Ae =790 nm

Figure 3.5 : Images MEB des échantillons avec ifférdntes périodes de réseau de 710 nm (a),
790 nm (b) et 760 nm (c, d) irradiés avec une siegeilsion laser femtoseconde polarisée TM,
et une fluence de 1.42 J/gnba polarisation du laser est représentée schéueatient par les
doubles fleches.

Les images (a) et (b) de la figure 3.5 ci-dessustreat des échantillons de Nickel pré-
structurés avec des réseaux ayant des périodesedifés de 710 et 790 nm. Aucune
structure LIPSS perpendiculaire a la polarisati@stnobservée, que ce soit sur I'un ou
'autre des échantillons. Dans le cas des deuxripations (TM ou TE), nous n’avons

observé aucune structure fine LIPSS sur les différeéseaux a différentes périodes
excepté sur le réseau de période de 760 nm. Lagesn(c) et (d) de cette méme figure
3.5 montrent I'échantillon de nickel avec léseau de période 760 nm et son
grandissement. L’'agrandissement de la zone encauyétre clairement la formation des
LIPSS de type fine LIPSS pour des périodes biemigst
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Cela correspond a une résonance du plasmon deswav@c une longueur d'onde laser
femtoseconde de 800 nm. La période de ces fineSL.IEst proche de 760 nm. Ceci est
observé uniquement avec la polarisation TM, ce d@&montre clairement le réle
important joué par I'excitation des plasmons déasr sur la formation des fines LIPSS.
Pour aller au-dela de ces premiers résultats qtifdit on a procédé a un examen
systématique de toutes les périodes du réseauqlirgification a été faite par la mesure
de la densité des LIPSS sur la surface de l'impactconsiste a calculer le rapport entre
la surface couverte par les LIPSS et la surfackaigode I'impact laser.
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Figure 3.6. Densité des LIPSS en fonction de l@ogérdu réseau sur un substrat de nickel, avec
une polarisation TM (a, c) et une polarisation BEd). La fluence du laser est de 1.42 J7 @n

b) et 0.97 J / ci(c, d). La densité des LIPSS est mesurée papl®raentre la surface couverte
par les structures fines LIPSS et la surface tataléimpact laser.

Ces résultats sont reportés sur la Figure 3.6 geux fluences différentes de 1.42 Jcm
(a, b sur la Figure 3.6) et de 0.97 Jcfo, d sur la Figure 3.6) et pour différentes
polarisations TE et TM. Pour une polarisation T&dénsité des LIPSS est nulle quelle
gue soit la période du réseau sur la surface deehau la fluence utilisée (Figure 3.6 (b,

d)). Pour la polarisation TM, en revanche, uneefatigmentation de la densité des
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LIPSS est observée pour une période proche de @W§0amec des valeurs nulles en
dessous de 720 nm et au-dessus de 770 nm (ariacsgure 3.6). Cette résonance forte
sur la période observée sera discutée dans laosestiivante. Ces phénomenes se
produisent non seulement pour cette valeur deulenfle (1.42 J/cf mais aussi pour
une plus faible fluence laser & 0.97 Jcmomme le montre la Figure 3.6 (c). Ce
comportement observé a différentes énergies, attpst dans une gamme d'énergie bien
définie et sous exposition laser par une seule lisigy I'excitation des plasmons de
surface joue un réle précurseur dans la formatiea HIPSS sous irradiation laser

femtoseconde.

4. Analyse des Résultats

4.1. Calcul de la longueur d’onde du plasmon pour N

Comme nous I'avons mentionné dans le chapitrefhrime la plus simple d’'un plasmon
de surface est une excitation électromagnétiquepqut exister a l'interface de deux
milieux ayant des constantes diélectriques de sigpposés, par exemple dans notre cas
le nickel et I'air. La technique utilisée dans aeatas pour I'excitation des plasmons de
surface est le couplage de faisceau incident aweanodulation périodique de la surface
du métal (réseau) [RAC68]. Du fait de la présenceel structuration périodique sur la
surface meétallique, I'onde diffractée par le résestuicouplée aux ondes de plasmons de
surface. L'excitation d’'une onde plasmonique auddgace du matériau par une onde
incidente peut conduire a un dépdét d'énergie modBléur tenter d’apporter une
explication au comportement observé au niveau deooplage et de la résonance aux
périodes 750 nm et 760 nm du réseau, nous alloosreléi-dessous les effets de
l'irradiation d’'impulsion laser ultra-courte sursl@ropriétés optiques conduisant a un

changement de la résonance plasmonique de sutfandwe.
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Pour le calcul de la longueur d’onde du plasmon,applique des conditions limites

appropriées pour les champs résultant a linterfd@dectrique/métal. L'expression
familiére du vecteur d'onde du plasmon, comme ifausns présenté dans le chapitre |

est:

C e O EE
k, =k, +ik, =— ——"— (3.1)
C\& +E,

d
Ou &y est la permittivite du milieu diélectrique ef :£r'n+i£r"n la constante

diélectrique complexe du métal. La longueur d'oddeplasmonisp correspond a la

partie réelle de vecteur d’'onde du plasmemét peut étre écrite sous la forme suivante :

el
A =2—,IT:/]D

sp

E,TE
é‘dé‘m

(3.2)

Le calcul de la longueur d’'onde réalisé par J.Plo@bier a partir des données des
références [Gra72, Pal85], donne pbur 800 nm,&r'n =-13 etE;1 = 21.7, une longueur

d’'onde de plasmon de surfatg = 792 nm. On peut donc considérer que la périade d

résonance du plasmon attendue dans notre étuderagptale serait de 792 nm.

4.2. Modification des propriétés optiques par une xitation laser

ultracourte

Les résultats expérimentaux obtenus dans la segiiéoédente (3) concernant la
résonance du plasmon (autour de 750-760 nm) sfiétatits de ceux attendus (792 nm).
Dans le cas d'un métal de transition comme le hidkepassage de la résonance de 792
nm a 750-760 nm peut s’expliquer par un changenwmplexe de la densité
électronique modifiant les transitions possibletreehes bandes d et s, en raison de
I'excitation laser ultracourte. Du point de vue e modélisation Drude-Lorentz,

'équation (3.2) de paragraphe 4.1 exige une ctomcau niveau de la fonction
diélectrique £ due a l'excitation ultra-courte du nickel, cetterreotion peut faire

évoluer cette résonance plasmonique de 792 nm-&6®0m [GCP11]Par conséquent,
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la constante diélectrique complexe se compose ex [gigties, une partie correspondant
a une excitation intrabande décrite par le modélBide, et I'autre partie correspondant
a des absorptions résonantes interbandes, baséelesunodéle de Lorentz

E =&, *+E&,. Aune frequence donnee, la longueur d'onde du piasie surface peut

étre modifiée par la variation de la constanteedigiqueE . Ceci nécessite d'évaluer
I'effet produit par I'excitation du matérialans le cas de notre longueur d'onde laser, les

modifications dominantes des propriétés optiquesltént de la modification des états
électroniques. Ainsi, pour le nickel, le term&_ interbande est dominé par des

transitions de la bande d a la surface de Fernd@indrgie laser déposée dans un gaz
d'électrons induit un écartement de la distributites électrons autour de I'énergie de
Fermi, donc affecte les transitions intrabandenetrbande survenant dans le systeme
électronique. Les transitions intrabande et intedease produisant dans le systeme
électronique sont alors modifiées.

La fréequence plasma dépend de la fonction de lsstante diélectrique complexe

& _decrite par le modele de Drude-Lorentz [RDE98].

. f o N Xo
E =EFIE=E +E = 1-—>> | + %
ww-iY ], |[F(d-d)+id, |

(3.3)

Dans la partie correspondant au modéle de Druaenfpre terme de I'’équation 3.3), les
principaux parametres (la fréquence du plaﬂmpaet le taux de diffusion des électrons

libresy) décrivent la dynamique des porteurs libres danmatériau lors des transitions

intrabandes. Le mouvement des porteurs de chaogdidés est décrit par le deuxieme
terme de I'équation 3.3, les oscillateurs harmoesgde Lorentz, ainsflj, G, etT sont

respectivement la force d'oscillateur, la frequenestrale et le taux de diffusion des

électrons excités par transitions interbandes i@éee¥. Les parametres du calcul des
fonctions diélectriques de l'intrabande et de &miiande pour le Ni a 300 Kfo, f]. ,v et

[}, ont été extraits des données ajustées par RakiJRDE9S8]. Selon ces donnees, les
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fréquences plasma songe = Qp = as =15.92eV, correspondant a deux électrons
libres par atome. Dans ce calcul, les deux parasétret £ varient, modifiant ainsi la

longueur d'onde du plasmon de surface. Une repeéigen dans le planq ,&, ) est

donnée sous forme de cartographie couleur surdar€&i3.7 (a) [GCP11]. La figure 3.7
(b) montre la dépendance de la longueur d’onde ldsnpnisp avec les fréquences
plasma liées au changement de la densité délectammtribuant aux transitions

intrabandes et l'interbandes. Les paramétres salnulés en fonction ore;p, mais des
arguments qualitatifs similaires pourraient étrduds a partir de I'évolution relative des

forces d'oscillateuf et fj .

Agp [Nm] Agp [NM]
25 800 800
a) o g
20 H .E.l:
15 i j
& Ag, | 750 =, . 1750
10 | a 0.
5 Ae, o
—ﬁ 700 700

Figure 3.7 : (a) Longueur d'onde plasmon calculéasdle plan complexe de permittivité
diélectriqueisp = 750 nm est représentée par la courbe en végbet 760 nm par la courbe en
bleue pointillée. La valeur attendue est (792 nnaiguée en noir. L'’ensemble des solutions
possibles est tracé en fonction des fréquencemplatsilisées dans le modéle de Drude-Lorentz

(b).

Il a déja été supposeé que la longueur d'onde demua de surface et la période des
LIPSS diminuent avec la densité électronique dansab du silicium [HQ10, BRK11].
Pour un métal de transition comme le nickel, lespge de la résonance de 792 nm a 750-
760 nm peut résulter d'un changement complexe denaité électronique. De fait, les

transitions possibles entre les bandes d et s modifiees en raison de I'excitation
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ultracourte laser, comme indiqué sur la figure @Y Asp = 760 nm est la solution
représentée par la courbe supérieure pointilléelen sur la Figure 3.7 (b) @tp = 750
nm est la solution représentée par la courbe @iéei en vert sur la méme figure. Ces
deux courbes entourent les solutions possiblesaqti accessibles pour une contribution
de la bande d inférieure a celle correspondantaude la température ambiante. Le seulil
en énergie des transitions interbandes n'est s ddns le cas du Ni. En effet, les
bandes d se chevauchent et ont des énergies aksupérieures a I'énergie de Fermi,
comme cela est présenté dans les calculs de seudbandes électroniques de Lin et al
[LZ08]. Le chevauchement d'une forte densité d¥ta¢ la bande d avec I'énergie de
Fermi garantit que les électrons de la bande 3dqmétre facilement excités vers la
bande 4sEn raison de I'énergie des photons qui sont supériau seuil des transitions
interbandes, les électrons des bandes d sont preensisles états vides de la bande s ou p
pres du niveau de Fermi par des transitions intelés directes [HKNO7].

Comme la température des électrons du systeme atgmees états vides seront
disponibles en-dessous du niveau de Fermi (Fermgaing). La bande 4s ayant une
densité d’états plus petite que celle du niveabeteni, ceci conduit a un changement de
potentiel chimique aux énergies plus élevées ateraduction de la contribution des
électrons de la bande d [LZ0&]a contribution de ces électrons disponibles painirs
une transition diminue, entrainant une diminutian ld fréequence de plasngp. En
conséquence, la longueur d'onde du plasmon decsurisultante se réduit, ce qui
s’accorde avec les mesures présentées sur la fBue Cette analyse nous permet
d'identifier la gamme de résonance plasmoniqueudace pouvant étre effectivement
atteinte aprés une excitation ultra-courte. La dirtion de la période spatiale pour les
structures périodiques de surface obtenues expda@teenent pourrait ainsi étre liée a la
diminution de la longueur d'onde du plasmon deaserfisp Cela advient suite a une

diminution de la fréquence du plasma dans le solide
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5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étuldefaenation des LIPSS générées par
l'irradiation d’'un matériau avec des impulsionselafemtoseconde. Dans ce cadre nous
avons réalisé une irradiation avec une seule ingulst deux polarisations différentes
TM et TE sur des réseaux présentant une large gasenperiodes allant de 440 a 800
nm. Sur la base de cette procédure expérimentalss, avons démontré que les plasmons
de surface induits sous une excitation laser femstwsde conduisent a la génération de
fines LIPSS sur la surface de nickel. Nos résultd@lent que les fines LIPSS
n'‘apparaissent que pour une période de réseauwéfmie située autour de 750-760 nm,
cela laisse penser que le couplage avec les plasa®rsurface est responsable de la
formation des ondulations. Les calculs théoriquesitnent que la période du réseau
attendue est différente de celle qui est calcusgdgpfonction de la constante diélectrique
al = 800 nm. Le modéle de Drude-Lorentz a été ap@leu supposant que la constante
diélectrique du nickel est susceptible de changeragson de I'excitation laser ultra-

courte.
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Chapitre IV

« Influence du couplage électron phonon sur la
formation des LIPSS »

Résumé : Dans ce chapitre, nous avons étudiéuéntie du couplage électron-phonon
sur la formation des LIPSS. Afin de rendre compée cgtte influence, nous avons

examiné quatre différents types de métaux présedifiérentes constantes de couplage
électron-phonon sous une irradiation laser femtws#e. En somme, nous avons obtenu
une corrélation entre la force de couplage élegitmmon et I'amplitude des LIPSS.
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1. Introduction

Nous avons abordé dans le chapitre précédent uanisére que nous supposions tres
important dans la formation des LIPSS. En effeysnavons constaté que I'excitation des
plasmons de surface par un laser femtoseconde it@andan dépoét périodique d’énergie
sur la surface du matériau. Cela peut amener @rlérgtion de structures fines LIPSS sur
la surface de nickel. Suite a un dépot périodigéaetgie a la surface d’'un matériau,
'équilibre thermique entre les différents systéenfékectrons-ions) se produit par un
échange thermique entre les deux systemes paerfiédiaire du couplage électron-
phonon. Faisant suite a ce résultat important ptésgans le chapitre | (section 2.2.2),
nous supposons que la force de couplage électrongphest susceptible de jouer un réle
trés important dans la formation des LIPSS. Cefmefit de couplage électron-phonon a
déja été discuté dans le chapitre I. Pour exansperinfluence sur la formation des
LIPSS, nous avons utilisé quatre différents types ndétaux présentant différentes
constantes de couplage électron-phonon. Nous aaioiss démontré I'existence d’'une
forte corrélation entre les propriétés des métalamplitude des LIPSS, autrement dit,

entre la force de couplage électron-phonon et lldaoge des LIPSS.
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2. Réle du couplage électron-phonon sur la formatiodes LIPSS

2.1. Procédures expérimentales

Dans ce travail, nous effectuons une étude comipardes structures périodiques sur
deux types de métaux : des métaux de transition\iNet Ru) et un métal noble (Cu)
induites par un laser femtoseconde. Le montageotte expérience est présenté sur la
figure 2.15 du chapitre Il. Les propriétés élecimaors des deux types de matériaux, telles
gue la conductivité thermique K et la force de dage électron-phonon, sont indiquées
dans le tableau (4.1). Le ruthénium (Ru) a étésilpmiur sa grande valeur de la force du
couplage électron-phonon [BDFO0O]. Les autres meaté&riont été choisis en raison de
leurs structures électroniques différentes et dmpmtement de la force de couplage
électron phonon avec la température électroniqueLdenorphologie des surfaces des
échantillons traités est étudiée avec un microsaélpetronique a balayage (MEB).
Avant toute irradiation des matériaux, nous prépanootre échantillon par un polissage
de la surface permettant de minimiser I'effet défadts de surface. Le polissage a été
effectué a l'aide d'une polisseuse automatique ale=c disques SiC qui couvrent
I'équivalent des grains de 180 a 2400 puis, sumddes abrasives rétinoides, en utilisant
un liquide diamanté Mecaprex (6 um a 0.25 um). Apuae série d’irradiation des
échantillons, nous examinons nos impacts grace différentes techniques de
caractérisation dont nous disposons au laboraf{Mieroscope optique, Microscope a
force atomique (AFM) et Microscope électroniqueadapage (MEB) (présentés dans le
chapitre I). Ces techniques nous ont permis diubtkes résultats présentés dans le

paragraphe suivant.
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Metals A (%) 3(nm) | KW.m*K?" | yx 107 W.m3K?Y | Tm (K) | Ci (x10° J.K-.m?)
(At T,=5000 K)
Ru | 61.2 | 16.2 117 18 (300K) 2607 2.9
w 50.4 | 23.3 170 4.3 3695 2.6
Ni 31.7 | 145 91 2 1728 3.8
Cu 3.7 | 126 398 2.1 1358 35

Tableau 4.1 : Propriétés des matériaux étudiés\(RWNi et Cu). A(%) présente I'absorption des
matériaux,d est la profondeur de peaugest la constante du couplage électron-phonon.tKkaes
conductivité d'équilibre, ;fla température de fusion et &t la capacité calorifique des ions. Les
différentes données sont extraites des référehZ@8[ Pal85].

2.2. Reésultats : Influence des propriétés des matériausur I'amplitude
des LIPSS.

Ces résultats sont publiés dans la référence [CIGBEE études antérieures ont montré
gue les processus de formation des LIPSS sur IHaces métalliques mettent en
concurrence deux processus ultra-rapides, le cgeptectron-phonon et la diffusion de
I'énergie des électrons chauds. Toutefois, cestrawnt été limités aux cas des métaux
nobles [WG05, WG06, HVGO09]. Nous étendons ces étymtaur d’autres métaux de
types de transition, avec en grande partie desriptép physiques et thermodynamiques
différentes (tableau 4.1).

La figure 4.1 présente les images MEB de l'irradiades différents métaux (Ru, W, Ni
et Cu) ayant des coefficients de couplage éleqitmmon allant de .20'" Wm>K™ &
1810 Wm™K™ (voir tableau 4.1).
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Ru

Ni

Cu

Figure 4.1: Images MEB, pour différents métaux (R, Ni et Cu) sous les mémes
conditions expérimentales d’irradiation (fluenceymone de 0.5 J/chet 50 impulsions)(a)
images MEB (b) profil gaussien de l'intensité disdaau laser, tel que déterminé par la mesure
de la taille du faisceau. La direction du champgtéigue est indiquée par la double fléche.
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Dans des conditions expérimentales identiques pous les matériaux (fluence
moyenne de 0.5 J/émavec 50 impulsions), les LIPSS sont observés sus fes
matériaux comme le montre la figure 4.1 (a) pour Ry Ni et Cu. Les LIPSS sont
perpendiculaires au champ électrique incident (toflbche, Figure 4.1(a)). Notons que
I'énergie de l'impulsion laser est nettement plagée dans le centre de la zone irradiée
en raison du profil du faisceau gaussien (figude(8)). La présence d'une phase liquide
lors de la formation des LIPSS, est attestée psrégections de matiere de petite taille
autour de la zone dimpact. Cependant, I'amplitddeLIPSS, semble dépendre des
propriétés des matériaux. Des travaux antérieufsctes sur les métaux nobles
confirment cette tendance [WGO05, WGO06]. Nous obmeswne forte corrélation entre
'amplitude des LIPSS et la force du couplage ébecphonon ) des matériaux, plus
cette valeur dg augmente plus I'amplitude des LIPSS est importéfitgure 4.2).

300

250 -

200 -
100 -
50
2
Cu Mi W Ru

Matériaux

Amplitude (nm)
=
L
(]

Figure 4.2. Amplitude des LIPSS de différents mat& avec une irradiation laser d’'une fluence
de 0.5 J/crhet 50 impulsions.

La période de LIPSS, telle que déterminée parratyses MEB et AFM (Figure 4.3)
se trouve a environ 560-640 nm, cette variatiornvpotiétre due notamment a I'évolution
de la longueur d'onde du plasmon par un changedetd densité d’électrons (section
4.2 chapitre Ill). L'amplitude des LIPSS, mesueédlifférentes valeurs de fluences
locales, est rapportée sur la figure 4.4. Cettaider confirme I'évolution attendue de la
force du couplage électron-phonon avec la températomme on le verra par la suite.
Les valeurs plus élevées de la fluence correspdraden régime ou I'ablation se produit,
ce qui n'est pas contradictoire avec la formaties ldPSS [OHM10].
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Figure 4.3 : Analyse de la morphologie des LIPSSesdifférents matériaux : Ru (a, €), W
(b, f), Ni (c, g) et Cu (d, h) dans les méme candg d’énergie et de nombre d'impulsion (0.5
J/ent et 50 impulsion). Images AFM sur df * 15um (a, b, ¢, d) et lignes de profil déduites des
images AFM, montrant la section transverse dedadmphie des LIPSS(e, f, g, h).
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Nous pouvons noter une augmentation de l'amplitdde LIPSS avec une
augmentation de la fluence, c'est a dire avecrtandition de la distance par rapport au
centre de l'impact pour le Cu et W. Le Ni présdateune diminution significative de
'amplitude des LIPSS lorsque la fluence augmealers qu’une faible diminution est
observée pour le Ru. Ces évolutions peuvent &tes k& priori a I'évolution de la force de
couplage électron-phonon en fonction de la température (figure. 4.5) [LZO8tte
évolution de la force de couplagelu Ru avec la température n'est pas disponibls kdan
littérature, mais les résultats obtenus dans Isemtétravailsuggerent une diminution
douce de avec I'augmentation de tampérature électronique de ce métal.

Comme I'énergie déposée dans le matériau dépeadeatitent de la fluence, il
semble que le profil du dépbt d'énergie a une graimfluence. La profondeur de
pénétrationdu tungstene est plus élevée que celles des amiaédriaux éetudiés, le
confinement de ces matériaux est plutot attribué@na relaxation différente apres

l'irradiation, cette question fera I'objet d’'unesdliission dans la section suivante.

300 :
F .
= BN
250 - A - -
'E 200 - R i
= N m Ru
3150 - F//*///O w T
3 .
£ 100 - aNi
£ :
< 50 - ctul
O I I
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Fluence (J/cm?)

Figure 4.4. Amplitude des LIPSS pour différents éniatix avec 50 impulsions en fonction
de la fluence locale. La ligne pointillée indiqaevialeur de la fluence correspondant aux mesures
AFM de la figure 4.3.
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Figure 4.5. Evolution de la force de couplage etecphonon en fonction de la temperature des
electrons pour les differents métaux W (c), Ni€blCu (a) selonl{Z08].
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2.3. Discussion : Influence de la température élecnique sur le

couplage électron phonon en formation des LIPSS

Cette section propose une discussion sur la basepdmpriétés physiques des
différents matériaux afin de mieux cerner leurs portements sous irradiation par des
impulsions ultracourted.’interaction d'une impulsion laser ultracourte ava surface
métallique conduit a une augmentation rapide dergérature électroniquiee, jusqu’a
atteindre typiquement 10K, tandis que la thermalisation entre les soussyss
électronique et ionique se déroule sur une échddletemps beaucoup plus longue
(environ 1-50 ps) [AKP74]. La dynamique révele urogessus en trois étapes : la
premiére étape est I'absorption complexe de ladiemiaser, la deuxieme étape est de
modulation de la température électronique a demglres courts et la derniere étape est
les processus de relaxation hydrodynamiques qroidi$sent la surface métallique du
systeme et qui pourraient générer des instab#itésy déplacement des lignes de contact
gaz-liquide ou liquide-solide. A I'échelle nanonggie définie par la profondeur de peau,
la lumiére incidente se combine aux ondes électgotzques de la surface pour donner
lieu & 'onde plasmon de la surface (SP). La géiwér&P le long de l'interface métal-air
par une radiation incidente peut produire un dépéergie modulée et un gradient de
température de la créte a la vallée des pré-ripples
En raison d’'une excitation laser ultrabréve, Ienboe d'électrons libres et la fréquence
des collisions électroniques peuvent radicaleméwinger, et les propriétés optiques
évoluer significativement [GCP11, AKP74]. La durde la relaxation thermique est
déterminée par le taux d'échange d'énergie ensrélectrons et le réseau cristallin.
Durant les premiéres picosecondes, les électrolesréseau de phonons commencent a
s'équilibrer, et une couche mince de surface sugtfusion.

Pour étudier la corrélation entre la dynamiquelalestructure électronique aprés le
chauffage laser et la dépendance de la fluence $asela nanostructure, on a fait le
parallele entre la profondeur de fusiopndu la profondeur de pénétration d’un matériau
et I'amplitude des LIPSSlest définie comme une distance de pénétratiortléesrons
avant le couplage au réseau, elle dépend fortedestd température des électronse

de la constante de couplage électron-phoRarsupposant que la température ionique T
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de la couche chauffée est égale a la températutesam T, la dépendance de. peut
étre estimée comme suit [CBS88] :

% % I
L(l_%j [ c J H @.1)
T AT Y

e’ m

L. est relié la conductivité d'équilibre K et a lad® de couplage (e-ply) A représente
une dépendance linéaire & Te de la capacité dglaifélectronique C(Ae= Te.Co)
[AM76]. C; est la capacité calorifique des ions.

La dépendance de. b la température électroniquel€st présentée dans la figure 4.6 :
elle a été calculée par J.P. Colombier pour ungeplde température électronique

recouvrant celle obtenues dans notre expérience.

— . .
|
150 \“ ..... Ni
1
\

5 10 15 20
T, [x10°K]
Figure 4.6 : Calcul de la profondeur de diffusias électrons ({) en fonction de la température

électronique pour les différents matériaux solisiesle seuil de fusion. La fenétre correspondant
a la plage prévue de la formation des LIPSS eséseptée par la zone grise.
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La profondeur de pénétration effective des élestrochauds L se traduit par la
redistribution de I'’énergie a l'intérieur d’'un métdurant le temps d’équilibre électron-
phonon, au seuil de la fusion. Il serait utile tieer qualitativement le confinement de
I'énergie induite par le laser. Dans cette estwnaipproximative, on suppose que la
formation des LIPSS est liée a une phase de fuaidm surface du métal avec une
température proche de celle de la fusion. Danpédrnce, la variation de la température
électronique est liée directement a l'influence ldefluence laser. Pour le Cu et W,
lorsque la température électroniqugaligmente, la profondeug diminue [AZI06]. Un
processus inverse se produit pour le Ni, ce quimagwexpliquer I'évolution d’amplitude
des LIPSS en fonction de la température, obsenas da Figure 4.4. Ce résultat
paradoxal peut étre interprété dans le cadre tiptdogie de la structure électronique.

La structure de bande du Cu est représentée pdargeebande d’électrons quasi-libres
s-p située a quelques eV en dessous de I'énerdterdd, cette bande et la bande d qui
est relativement étroite et facile a exciter sevahehent et s’hybrident mutuellement

comme cela est représenté sur la figure (4.7).

transition indirecte

metal noble

transition directe
Ey

interbande intrabande

Figure 4.7 : Schéma représentant les deux typewadsitions électroniques, interbandes et
intrabandes, mises en jeu lors de l'interactiomdwétal noble avec la lumiére, Une transition
interbande est une transition directe, alors qutwesition intrabande est une transition indirecte
[BilO6]

Pour Cu, comme d'autres métaux nobles, une exuitdtiermique d’'un grand nombre

d'électrons de la bande d produit un renforcementaliplage électron-phonon et une
réduction du libre parcours moyen des électrans Ve Tep, OU Vr est la vitesse des

électrons de Fermi et caractérise le temps de couplage électron-phdreptendance
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de I'évolution de I'amplitude des LIPSS en fonctala température pour les métaux de
transition disposant de bandes 3d (Ni), 4d (RiBdefW) est inversée. Pour comprendre
cette tendance, rappelons que les métaux de toansie différencient par rapport aux
métaux nobles en raison de leur niveau de Fermtaqnbe dans la bande @ndis que
pour les métaux nobles, la bande d est remplieect&ns. Aussi, dans le cas de
I'excitation des métaux de transition, I'excitatibermique des électrons de la bande d en
dessous du niveau de Fermi vers I'état d’énergi@seurs peut produire un déplacement
du potentiel chimiquela distribution de I'énergie est donc modifiéey etiminue avec
l'augmentation de ' Pour le Ru I'évolution de la force de couplagetbn-phonon avec
la température n'est pas traitée dans la littégatomais les résultats obtenus dans ce
présent travail suggeérent une diminution faiblecaleetempérature électronique pour ce
métal. Cet effet a été démontré dans la référehZ@d] pour le Ni et Ti mais des
arguments semblables devraient rester valableslpdru. Pour le W, en raison de leur
niveau de Fermi qui tombe dans la bande d, la ditiin dey commence pour une
température Jsupérieure a la gamme considérée, aipsnantre une légere baisse sur la
figure 4.6 pour ce métal. La taille de la couchadize détermine le confinement de
I'énergie absorbée et le gradient longitudinaladeempérature du meta}T. Ce gradient
détermine la distribution de la pression et I'exgiam perpendiculaire de la surface a la
vitesse du son. Les gradients de surface pourrgarticiper a la force locale de
Marangoni, pouvant affecter la croissance des @tidums, comme cela a été discuté dans
les références [HVGO09, GVRO09].
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3. Conclusion

La présente étude se concentre sur le role impodiarcouplage électron-phonon dans
I'évolution de I'amplitude des LIPSS dans les miatét métalliques sous irradiation
laser ultrarapide. On a exposé a une irradiatieerlaltracourte, dans des conditions
expérimentales identiques, deux types de métauklénet de transition) possédant
différentes propriétés, dont différentes constadtesouplage électron-phonon. Il résulte
de ces expériences que la force de couplage éleglronon s’avére étre l'un des
parametres clés a l'origine de la croissance déxS8Il formées sur les métau@n
démontre également que l'amplitude des ondulatioesurée a différentes valeurs de
fluence confirme I'évolution attendue de la foree abuplage électron-phonon avec la
température. Enfin, le présent travail explorediétion, inconnue jusque-la, du couplage
électron-phonon avec la température pour le Rutiménill semblerait que le
comportement de ce dernier ressemble a celui delniavec une diminution faible de la

force de couplage électron-phonon avec la températu
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