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Introduction

Les verres sont des matériaux bien plus communs dans notre vie quotidienne que
nous ne le pensons. Au-dela des verres minéraux, tels que ceux des bouteilles, des fe-
nétres et des verres a vin, il existe également des verres organiques (souvent a base de
polymeéres) telles que les matiéres plastiques (sacs, CD, lentilles de contact, etc.). De-
vant la généralisation de 1'utilisation de ces matériaux, il peut sembler assez étonnant
d’apprendre que les verres ne sont pas trés bien compris d’un point de vue microsco-
pique. Par exemple, encore aujourd’hui, une question telle que "Quelle est la différence
entre un liquide et un verre ?" n’a pas de réponse satisfaisante. On sait néanmoins que
les verres sont tous des systémes condensés dans des phases amorphes : a ’échelle mo-
léculaire, il n’y a pas d’organisation apparente contrairement au cristal ot les molécules
ont une organisation réguliére. De plus, les temps de réarrangements microscopiques
sont extrémement longs par rapport aux temps d’observation expérimentaux : la struc-
ture du matériau est en pratique figée, mais I’état est faiblement hors d’équilibre. La
conséquence la plus importante de ce réarrangement extrémement long est le vieillisse-
ment des propriétés physiques du matériau comme par exemple le module d’élasticité,
la densité et la constante diélectrique ...

Une question intéressante pour le physicien est de savoir comment se caractérise
cette dynamique lente de relaxation vers I’équilibre : dans le cas des verres, la thermo-
dynamique classique ne s’applique plus. Des approches théoriques récentes proposent
d’étendre le théoréeme fluctuation dissipation a des systémes dynamiques faiblement
hors équilibre. Ce théoréme relie habituellement la relaxation d’une observable aux
fluctuations thermiques via la température d’un systéme a 1’équilibre. Son extension
permettrait de définir une température effective dans des matériaux faiblement hors
équilibre en train de vieillir. Cette thése propose une détermination expérimentale de
cette relation fluctuation dissipation dans quelques systémes vitreux, et ainsi de tester
la pertinence des différents modéles théoriques.

Ce mémoire est composé de cinq chapitres. Dans un premier temps, nous présentons
les caractéristiques générales du passage de I’état liquide a I’état vitreux et introdui-
sons les principaux concepts théoriques que nous souhaitons tester. Les deux chapitres
suivants portent sur la mesure du rapport fluctuation dissipation dans un verre poly-
mérique, le polycarbonate : nous présentons d’abord les difficultés techniques de cette
mesure électrique, liées a la faible amplitude des fluctuations thermiques, puis nous
analysons les principaux résultats de cette expérience : la relaxation des fluctuations
vers I’équilibre est fortement intermittente, elle est dominée par des événements rares et
intenses. Le chapitre suivant est consacré a I’étude électrique de deux autres systémes
vitreux : un verre colloidal et un second verre polymérique. Nous soulignons dans ce
cas les analogies entre ces trois systémes. Enfin, nous décrivons une expérience préli-
minaire permettant une mesure mécanique ultrasensible et une seconde détermination
de la relation fluctuation dissipation sur le polycarbonate.



Chapitre 1

Etat de 'art

Dans ce chapitre, nous présentons les principales théories qui décrivent 1’état vitreux
et qui proposent une extension du théoréme fluctuation-dissipation au cas faiblement
hors équilibre, définissant ainsi une température effective. Nous présentons également
les principales expériences relatives a la vérification de cette approche.

1.1 Théorie

1.1.1 Qu’est-ce qu’un verre 7 Définition et propriétés

Certains matériaux (verres structuraux, verres de spins, verres colloidaux, verres de
polymeéres...) présentent des propriétés intriguantes en fonction de la température et
du temps. En baissant la température en-dessous d’une température 7j, température
de transition vitreuse, certaines observables de ces systémes (la viscosité par exemple)
changent de plusieurs ordres de grandeur (voir Fig. 1.1) et commencent & relaxer len-
tement vers un état d’équilibre. Par exemple, pour un verre de polymeéres au-dessus
de T,, le matériau se trouve dans un état liquide. A I'approche de T, la viscosité du
liquide, comme tous les temps de relaxation de toutes les observables microscopiques,
macroscopiques, diélectriques et structurales, augmentent rapidement, jusqu’a une cer-
taine température ou le liquide ne peut plus s’écouler et s’équilibrer sur des échelles
de temps expérimentales. Le systéme apparait effectivement comme un matériau rigide
amorphe appelé verre.

Ce sont des matériaux dont la structure interne présente un fort désordre méme
a l'état solide. Ils sont dans un état métastable par rapport au cristal : ce sont des
systémes hors équilibre thermodynamique. Si I'on fait une mesure d’une observable
apres une trempe, c’est-a-dire aprés étre passé d’une température 7' supérieure a T, a
une température 7 inférieure a 7, cette observable va évoluer au cours du temps : on
dit qu’elle vieillit.

Le vieillissement est thermoréversible : il suffit de réchauffer le matériau au-dessus
de T, et de le retremper a la méme température pour que le méme vieillissement
soit observé a nouveau. Il est important de signaler que le comportement physique de
ces systémes a un instant donné dépend de toute leur histoire thermique passée. Il
est donc essentiel de définir des histoires de référence. L’histoire la plus simple est la
trempe thermique : une chute brutale de température en-dessous de la température de
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log {viscesity in F)
log {visceaity in Pa g)

Fic. 1.1 — Logarithme de la viscosité de plusieurs exemples de verres en fonction de
T,/T. La température de gel est celle ou la viscosité atteint 10'® Poise. (D’apreés la réf.

[5])

transition vitreuse T,. La température est ensuite maintenue constante pendant toute
I’histoire du systéme.

Le vieillissement dure trés longtemps et dépend de I'écart a Tj. Le temps caracté-
ristique de réorganisation structurale est bien supérieur au temps expérimental d’ob-
servation. On note généralement t,, le temps passé dans la phase vitreuse aprés une
trempe, l'origine des temps est donnée par 7' = T}, lors de la trempe. t,, définit I'age du
systéme. La vitesse d’évolution est d’autant plus élevée que la température est haute.

Afin de suivre un tel veillissement, on peut mesurer des grandeurs macroscopiques
telle que la susceptiblité diélectrique a fréquence f fixée illustrée sur les fig.1.2 et fig.1.3 :
le vieillissement physique affecte le comportement de ’observable via une augmentation
du temps caractéristique de la réponse du matériau. Comme on peut le voir sur la
fig.1.3, ce vieillissement dépend de la fréquence de I'excitation utilisée pour mesurer la
réponse. C’est-a-dire que ce temps de relaxation est trés largement distribué.

Le cas des verres de polymeéres

Durant ma thése, j’ai plus particuliérement étudié un type de verre : les verres de
polymeéres. Intéressons-nous plus en détail a ces matériaux et rappelons les principales
propriétés de ceux-ci [6]. Un polymére est constitué par la répétition d’un motif prin-
cipal. L’ensemble de ces motifs forme une chaine principale. En outre, la présence de
groupes latéraux encombrants le long de cette chaine joue un roéle important au niveau
de la mobilité des segments de macromolécules. A 'état liquide (7' > T,), la mobilité
translationnelle de la chaine est rapide et essentiellement limitée par la durée des inter-
actions entre deux molécules. Lorsque 7' diminue en-dessous de Ty, I’énergie cinétique
des molécules est réduite et la durée des interactions entre les particules augmente,
conférant une certaine rigidité a la structure. La mobilité translationnelle prend un
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Fi1G. 1.2 — Exemple d’histoire thermique typique. La température du systéme est
d’abord maintenue au-dessus de 7}, puis on passe brutalement en-dessous de 7. L’ori-
gine des temps est prise lorsque la température du bain thermique vaut 7, : t,—0s
pour T=T,. C’est a cet instant que I'on commence a exciter le systéme avec un champ
oscillant & une certaine fréquence F(f), par exemple pour les mesures de susceptibilité
diélectrique, & (f,t,).
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F1G. 1.3 — Exemple de mesures diélectriques effectuées sur du glycérol (T, = 190K et
Ty =177.6K). ¢ et ¢ sont représentées en fonction du log de t,,. (tiré de [8])

caractére coopératif, impliquant un grand nombre de molécules en interaction, associé
au figeage de la structure sur 1’échelle de temps d’observation donnée (chute de 3 a
4 décades du module élastique G’) : cette premiére relaxation est notée « et caracté-
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rise leffet dissipatif maximum. On peut facilement comprendre que la fréquence de la
relaxation a va dépendre de la température, alors que T}, qui sépare I’état liquide a
I’équilibre de I’état vitreux hors équilibre, dépend du taux de refroidissement %.

Si I'on baisse encore la température, d’autres relaxations vont apparaitre : relaxa-
tions 3, 7... La relaxation 3 va correspondre aux couplages entre les mouvements de
la chaine principale et les mouvements des groupes latéraux : la macromolécule est
d’autant plus flexible que la relaxation [ se produit & basse température.

Les processus relaxationnels «, 3 sont thermiquement activés : 'augmentation de
la température permet de les observer en des temps plus courts ou a des fréquences
plus élevées.

Il existe un grand nombre de théories, de modéles ou simplement de formules em-
piriques qui tentent de reproduire la phénoménologie des verres. Les deux ingrédients
principaux a prendre en compte dans une description théorique sont que |7] :

— le parameétre de controle de l'augmentation de la viscosité est la température.

— il y a des processus thermiquement activés lors de la formation d’un verre.

Les verres de spins

Les principaux modéles microscopiques développés pour expliquer la dynamique
vitreuse sont basés sur les verres de spins, une classe de systémes magnétiques désor-
donnés et frustrés. La structure vitreuse apparait dans I'orientation gelée aléatoirement
des spins du matériau en-dessous d’une certaine température : I’état est hors équilibre.
Typiquement, une petite quantité d’'impuretés magnétiques est substituée aléatoire-
ment dans la matrice d’un hote métallique non magnétique ; par exemple, les premiers
verres de spins canoniques découverts ont été Cu : Mn et Ag : Mn [2|. Aprés une
trempe, les mesures de susceptibilité magnétique hors-phase x~ en fonction de la pul-
sation d’excitation w présentent du vieillissement. La fig.1.4 est un exemple d’une telle
dépendance temporelle : on observe une décroissance lente de x  en fonction de t,
pour 1" < Tj,. La mesure a été réalisée sur un verre de spins isolant CdCr; 7Iny. 3S;. On
peut observer que la partie non stationnaire obéit a une loi d’échelle en wt,, : plus la
pulsation est basse, plus le temps pendant lequel on va pouvoir observer une relaxation
de la susceptibilité est grand.

1.1.2 Analogie entre verres de spins et verres structuraux

Il est possible d’effectuer une analogie entre verres de spins et verres structuraux
[9], [10]. Tout d’abord ces matériaux vieillissent en-dessous d’une certaine température.
Ensuite, il existe des effets spectaculaires communs tels que le rajeunissement et la mé-
moire (pour les exemples voir [3| [4] et les références internes), mis en évidence par
des procédures expérimentales basées sur des cycles temporels de refroidissement, de
réchauffement et d’attentes : les matériaux vieillissants présentent un rajeunissement
pour n’importe quelle perturbation négative en température, et pendant le réchauf-
fement ils se souviennent des arréts a température fixe pourtant réalisés pendant le
refroidissement. Considérons par exemple, les résultats de I'expérience réalisée par V.
Dupuis (Fig.1.5), sur un verre de spins de CdCry7Ing3Ss. Le cycle en température
appliqué a I’échantillon est présenté dans I’encadré. L’échantillon est refroidi de 25K
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FiG. 1.4 — Relaxation de la partie en contre phase de la susceptibilité, x (w,t), a
différentes pulsations w (0.01 Hz, 0.03 Hz, 0.1 Hz, 1.0 Hz), en fonction du temps ¢,
aprés une trempe. Les courbes ont été décalées verticalement de x,(w), qui est la valeur
d’équilibre de la susceptibilité (tiré de [9]).

a 3K par pas de 2K, puis il est réchauffé jusqu’'a 25 K. A chaque pas, ’échantillon
est maintenu a température constante pendant 2000s. La susceptibilité magnétique est
mesurée & 0.1Hz pendant tout le cycle. Sur la fig. 1.5, la partie imaginaire de la sus-
ceptibilité magnétique est représentée par des losanges lors du refroidissement et par
des points lors du réchauffement. A chaque pause lors du refroidissement, le saut en
température s’accompagne d’un saut, puis d’une forte diminution de x~ : c’est le ra-
jeunissement suivi du vieillissement. Lors du réchauffement progressif de 1’échantillon,
la partie imaginaire de la susceptibilité magnétique présente des minima exactement a
la température ou le systéme a vieilli pendant le refroidissement : c’est I'effet mémoire.

Une expérience similaire a été réalisée en mesurant la constante diélectrique com-
plexe sur un échantillon de PMMA. La procédure expérimentale est la suivante. Une
courbe de référence (en pointillée sur la fig.1.6(a)) est établie en refroidissant lentement
(20K /h) l'échantillon depuis 7' = 415K > T, = 388K jusqu’a 313K puis en réchauf-
fant & la méme vitesse jusqu’a 415K. Puis, la méme expérience de refroidissement-
réchauffement est répétée, mais cette fois-ci avec un arrét a une température inter-
médiaire Ty, = 374K pendant 10h pour laisser vieillir I’échantillon : la constante
diélectrique relaxe lentement vers le bas pendant ces 10 heures (courbe en trait plein
sur la fig.1.6(a)). Lorsque le refroidissement est repris aprés cette étape de vieillisse-
ment, la constante diélectrique rejoint la courbe de refroidissement de référence : c’est
un léger effet de rajeunissement. Lors du réchauffement, on mesure un écart systéma-
tique a la courbe de référence au voisinage de Ts,,. Cet écart montre que ’échantillon
a gardé une certaine mémoire du vieillissement effectué a Ty,,. Dans le cas du PMMA
contrairement aux verres de spins, I’écart n’est pas rigoureusement a Ty, comme on
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Fig. 1.5 — Mémoire et rajeunissement dans les verres de spins. Mémoires
multiples sur la susceptibilité magnétique mesurée a 0.1 Hz dans un verre de spins.
L’échantillon a été refroidi avec des arréts successifs (I’histoire thermique est reportée
dans 'encart) et réchauffé & une vitesse constante. A chaque arrét pendant le refroi-
dissement ’échantillon vieillit. Pendant le rechauffement, I’échantillon se souvient de
tous ces éveénements (tiré de [4]).

peut le voir sur la fig.1.6(b).

Cet exemple montre des similitudes de comportement entre verre de spins et verre de
polymeéres. Néanmoins, il reste de nombreuses différences. Par exemple la température
de transition vitreuse dans le cas des verres de spins est une vraie température de
transition thermodynamique. Alors que dans le cas des verres structuraux, elle reste
trés mal définie : c’est la température pour laquelle il y a une augmentation importante
de la viscosité du matériau, de 'ordre de 10 ordres de grandeur. Mais cette transition
dépend fortement du taux de refroidissement : plus le liquide est refroidi rapidement
plus il se geéle a une température élevée. Il vaut donc mieux parler d'une région de
transition vitreuse. Une autre différence importante est que les interactions aléatoires
entre moments magnétiques sont gelées du fait que leur position est fixe, contrairement
aux verres structuraux ou les interactions entre atomes évoluent au cours du temps
pendant le vieillissement du fait des réorientations moléculaires.

Les procédures expérimentales ayant permis de réaliser une analogie entre verres
de spins et verre de polymeéres ont été trés utiles pour fixer un certain nombre de
contraintes pour les modéles phénomeénologiques. Mais ces procédures sont surtout ba-
sées sur I’étude de la réponse du systéme a une perturbation extérieure. Il est important,
d’un point de vue expérimental et théorique, d’étudier non seulement la réponse du
systéme mais aussi ses fluctuations thermiques. L’analyse des fluctuations thermiques
est aussi reliée & un autre aspect important de la dynamique de vieillissement : la défi-
nition d’une température. De récentes théories [17| basées sur la description des verres
de spins par une approche en champ moyen proposent d’étendre le concept de tempéra-
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F1G. 1.6 — Mémoire et rajeunissement sur la contante diélectrique complexe
du PMMA.(a) Evolution de la constante di¢lectrique & f=0.1Hz en fonction de la
température pendant un cycle refroidissement-réchauffement. La courbe pointillée est
la courbe de référence. On peut voir sur la courbe en trait plein 10h de vieillissement
a Tsiop = 374K pendant le refroidissement. Lors du réchauffement, la courbe s’écarte
de la courbe de référence (effet mémoire) (tiré de [3]). (b)Différence entre les courbes
de mémoire et de référence.

ture en utilisant la Relation Fluctuation Dissipation (RFD) qui est une généralisation
du Théoréme Fluctuation Dissipation (TFD).

1.1.3 Le Théoréme Fluctuation-Dissipation

Le Théoréme Fluctuation-Dissipation (TFD) est un théoréme a ’équilibre thermo-
dynamique qui relie les propriétés dynamiques d’un systéme (fonctions réponses) a ses
propriétés d’équilibre (fluctuations spontanées). Autrement dit, pour un systéme de
taille infinie couplé & un champ extérieur, I’énergie absorbée est finalement transfor-
mée en chaleur : elle est dissipée de manieére irréversible au sein du systéme. En régime
linéaire, la dissipation d’énergie est directement reliée a la susceptibilité généralisée.

Considérons la fonction d’autocorrélation pour une observable générique m d’'un
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systéme définie par :
C(t, ty) =< m(t)m(t,) > — < m(t) >< m(ty) > (1.1)

ol < .. > représente une moyenne d’ensemble.
La fonction de réponse impulsionnelle associée peut étre définie par :
§ < m(t) >
Rt ty,) = —————|n= 1.2
(t,tw) 5<h(tw)>|h0 (1.2)
et donne la réponse linéaire de m(t) a une petite impulsion de son champ conjugué
h au temps t,,. Une facon équivalente de caractériser la réponse linéaire se fait via la
fonction de réponse intégrée :

X(t,ty) = /tt dt'R(t, 1) (1.3)

qui caractérise comment m répond a un petit échellon h(t)=hO(t — t,,) (O est la
fonction de Heaviside définie par ©(t — t,,) = 0 pour t < ¢, et O(t — t,,) = 1 pour
t > t,). A 'équilibre thermodynamique, en utilisant I'invariance par translation dans
le temps C(t,t,) = C(t —t,) , de méme pour R et x et le TFD s’écrit :

. aX(t - tw)
Oty

1 aC(t —t,
= R(ttu) = 7 ((9t ) (1.4)

ou 7" est la température thermodynamique et kg la constante de Boltzman. Un dia-
gramme paramétrique de y en fonction de C' donnerait ainsi une ligne droite de pente

—1/T.
Dans le domaine spectral, le TFD devient :
2kgT .
Slf) = S Im(x(9) (1.5)

ou Sy, est la densité spectrale de puissance de m(t) et x la transformée de Fourier de
la réponse impulsionnelle.

Il existe de nombreuses applications de ce théoréeme. Par exemple, la relation de
Nyquist [90] est une premiére relation fluctuation dissipation pour le couple tension
V-charge ¢. 1l relie les fluctuations de tension Sy (w) aux bornes d’une résistance R a
la partie dissipative de cette impédance, c’est-a-dire R. Dans ce cas le TFD s’écrit :
Sy =4kgTR

La principale question est de savoir comment ce théoréme peut étre étendu pour
les systémes faiblement hors équilibre tels que les verres qui vieillissent avec le temps
t, : comment le systéme relaxe-t-il vers I'équilibre ?

1.1.4 Relation Fluctuation-Dissipation hors équilibre en champ
moyen.

La généralisation de la Relation Fluctuation-Dissipation pour les verres vient de la
communauté des verres de spins. Des modéles microscopiques de verres de spins ont
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vu le jour il y a environ trente ans maintenant. En 1975, le modele de Edwards et
Anderson fut introduit [14]. Il est constitué de spins vectoriels sur réseau avec pour

Hamiltonien :

H=- Z Jz‘jsi-sj (16)

<ij>

avec y__, ;~ la somme sur les plus proches voisins, les couplages J;; sont des variables
aléatoires gelées de distribution gaussienne et les s; des spins d’Ising +1. A cause du
caractere aléatoire des J;;, la densité d’aimentation totale % Zfil m,; est nulle & basse
température (avec m; =< s; > aimantation locale par site i, N nombre de spins,
<.> représente la valeur moyenne sur un ensemble de réalisations). Ils proprosérent le
parameétre d’ordre suivant :

qpa = limy_oolimy, oo C(t, ty) = limy_oolimy, —0o< 5;(0)s;(t) > (1.7)

avec — la moyenne sur le désordre. Les travaux de Sherrington et Kikpatrick [15]
donnérent une version champ moyen de ce modéle, I’Hamiltonien de départ étant tel
que tous les spins interagissent avec ’ensemble des autres spins du systéme : la somme
est étendue & toutes les paires de spins dans le sytéme (modéle SK).
Derrida [16] en 1980 considére un systéme avec des interactions a p-spins (p>2)
(modéle p-spins) :
H=- Z Ji12‘2.“ip82'1.82‘2...82'p (18)

1<y <ig...<ip<N

La dynamique de ce type de systéme de spins relié a un bain thermique a une tempé-
rature 7" est donnée par une équation de Langevin :

dsi(t)  OH]s]

dt Os(t)

+ ni(t) (1.9)

ou 7; est un bruit gaussien, de moyenne nulle et de variance 2kgT. Dans ce cas, on
s’intéresse a la fonction d’auto-corrélation a deux temps :

Clt,ty) = % DGR (1.10)

et a la fonction de réponse, qui traduit I'influence sur le systéme au temps t d’une
modification survenue au temps t,, :

N

(1.11)

ol la barre représente une moyenne sur les différentes réalisations du désordre et < . >
une moyenne sur celles du bruit thermique.

L’approximation du champ moyen est la seule facon de résoudre les équations, on
perd ainsi la spatialité : chaque spin devient équivalent et n’interagit qu’avec le champ
moyen. Les équations restent vraies sur toute la gamme de températures. Il apparait
une température de transition dynamique 7, lorsque I'on refroidit le systéme. Il existe
alors un nombre exponentiel d’états métastables gelés : le paysage énergétique devient
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trés compliqué. De nombreux états d’équilibre sont organisés en amas puis en amas
d’amas, etc. formant une structure hiérarchique. A T, le systéme est piégé dans un des
minima métastables de 1’énergie libre. En-dessous de T, il y a une dynamique vieilli-
sante avec une séparation d’échelles de temps entre les relaxations rapides (par analogie
relaxation ’(3’), i.e. stationnaires, et les relaxations lentes (par analogie relaxation 'a’)
qui dépendent de I’age du systéme. Ceci suggeére une évolution dynamique dans I'espace
des phases avec une superposition de deux processus : intravallée (rapide) et interval-
lée (lent). La valeur de la corrélation sur le plateau séparant les deux régimes est le
paramétre d’Edwards-Anderson gga, défini par 'éq.1.7.

En 1993, Cugliandolo et Kurchan [17]| résolurent la dynamique hors équilibre du
systéme & p-spins dans sa version sphérique pour la phase basse température a la
limite thermodynamique en prenant en compte le temps initial de trempe. Le systéme
n’atteint alors jamais 1’équilibre quelque soit t,, : la dynamique est non-stationnaire (pas
d’invariance par translation dans le temps) et le TED est violé. Il est donc nécessaire de
modifier le TFD avec une Relation Fluctuation-Dissipation (RFD) reliant les réponses
linéaires, R(t,t,,), aux corrélations des fluctuations spontanées, C'(t,t,,). L’équation 1.4
n’est plus satisfaite dans le régime vieillissant. Il faut la remplacer par :

X(t, tw) acaging (t> tw)
kT Oty

Raging(t, tw) = > 1y, (1.12)

A I’équilibre, en utilisant I'invariance par translation dans le temps, les dérivées % dans
le TED (éq. 1.4) peuvent étre remplacées par %. Il est donc possible d’argumenter pour
qu’un remplacement similaire dans I’éq. 1.12 donne une définition différente de X (¢, ).
Pour des valeurs de X (t,t,) différentes de 'unité, le TFD est violé. Dans les verres,
cela peut persister méme dans la limite des temps longs, indiquant un comportement
fortement hors équilibre méme si les quantités a 1 temps, telles que 1’énergie moyenne
ou l’entropie du systéme, ont déja relaxé sur des valeurs stationnaires.

Remarquablement, dans les systémes en champ moyen, il a été montré que pour
les temps longs la RFD prend une forme spéciale : en prenant t, — oo et t — o0,
X(t,ty) — X(C) devient une fonction non trivale du seul argument C' [23|. Graphi-
quement, la RFD hors équilibre limite est obtenue en tracant la réponse intégrée x en
fonction de la corrélation C', avec t utilisé comme paramétre et t,, fixé, comme sur la
figure 1.7 : les deux courbes du bas représentent x(C) pour deux t,, différents avec de
bas en haut t,, < t,,. On peut définir une température effective |17|, T.ss, donnée par
I'inverse de la pente de cette courbe. Ce résultat n’est qu’un résultat asymptotique.
On voit que les deux courbes, t,,, et t,,, tendent vers ce graphe limite. Pour les modes
rapides tels que C' > gga, 1.5 sera déja équilibrée a la température du bain thermique
T. Pour les modes lents collectifs a tels que C' < qga, Ters sera supérieure a T'. Quand
le systéme est a 1’équilibre avec son environnement, la courbe paramétrique x(C') ap-
proche une ligne droite de pente —1/kgT (FDT), c’est la partie droite du graphe. Par
contre pour les systémes loin de ’équilibre avec une faible production d’entropie, x(C')
tend vers une courbe asymptotique différente d’une simple droite. Comme illustré sur
la figure 1.7, il existe trois pentes distinctes de cette courbe asymptotique suivant le
modeéle en champ-moyen considéré :

— 0 pour la croissance de domaines (modéle p-spins sphérique, avec p=2)[20].

— —1/(kpTx) avec Tx constante et T« > T (modéle p-spins avec p>3)[17].
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— —1/(kgT.ss) pour le modéle SK, c’est-a-dire une ligne continue[19].

keT*'~. 1 keTezd C)
H
=
0

F1G. 1.7 — Réponse linéaire x(t,t,) en fonction de la corrélation C(t,t,) pour diffé-
rents temps d’attente pour un cas hors équilibre avec une faible production d’entropie :
les deux courbes du bas correspondent de bas en haut a ¢,, < t,,. La partie droite
du graphe correspond au régime quasi-stationnaire. La partie gauche du diagramme
correspond au régime vieillissant. C’est 1a qu’il y a violation du TFD. Le régime asymp-
totique de la violation dépend du modéle considéré avec de haut en bas : (- . -)le modéle
SK (ligne continue pour la T¢sf),(-) le modeéle p-spins (une seule T.s¢) et (- -) le modele
a croissance de domaines (7. infinie).

Les travaux de Cugliandolo, Kurchan et Peliti [18] ont montré que T.s; avait bien
le sens d’une température thermodynamique qui décrit les échanges thermiques :
— chaque thermomeétre couplé a une observable du systéme et accordé pour ré-
pondre a l’échelle de temps de la relaxation structurale mesure exactement la
T.ss associée aux fluctuations et a la réponse.

— un filtre fréquentiel accordé a I’échelle de temps de la relaxation structurale couplé
a une observable dans le systéme et a un bain thermique auxiliaire a la tempéra-
ture T'x va transférer de I’énergie du plus grand au plus petit de (Trs, 7).

— Chaque paire d’observables du sytéme donne la méme 7, ¢, a une échelle de temps

donnée.

En champ moyen, ces résultats sont exacts. En dehors de cette approximation,
X(t,t,) n'est plus une fonction seulement de la corrélation et son contenu thermody-
namique n’est plus si clair. Pour savoir si le choix de I'observable dans le cadre de cette
théorie est important ou non, ne faut-il pas d’abord vérifier cette propriété? Qu’en
est-il pour les modéles non champ moyen ?
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1.1.5 Une approche plus phénoménologique : le modéle de piéges
(Trap model)

Les modéles en piéges [30] [66] s’inspire de la solution des verres de spins en champ
moyen et de la structure hiérarchique de leur espace des phases. La dynamique de tout
le systéme dans le régime vieillissant est réduite au mouvement d’une particule évoluant
dans un paysage énergétique compliqué dans I'espace des configurations. Ce paysage
est constitué de vallées ou piéges séparés de barriéres que le systéme peut seulement
sauter par activation thermique comme on peut le voir schématiquement sur la figure
1.8. Chaque saut correspond a un nouveau réarrangement, d’une région spatiallement
localisée. La dynamique du systéme peut étre vue comme un mouvement intermittent
ou des régions peuvent étre inactive pendant un temps long jusqu’a ce qu’un saut se
produise. Les processus activés sont représentés par des transitions entre différentes
composantes de ’espace des phases.

F1G. 1.8 — Paysage d’espace des phases schématique d’un arbre a 1 niveau et a plusieurs
niveaux (tiré de [21] ).

Le modéle est défini par un ensemble de piéges indépendants de profondeur diffé-
rente caratérisée par une énergie F avec une densité p(E). Les temps de piégeage sont
donnés par une expression d’Arrhenius :

E

T(F) = Toexp(kB—T)

(1.13)
avec 7p un temps microscopique et £ > 0.

La dynamique de passage entre un piége et un autre est une dynamique de Markov.
La dynamique du systéme est alors décrite par une équation maitresse pour les fonctions
de probabilité P(FE,t) de trouver le systéme dans un puits d’énergie £ a I'instant t :

aP E £) o
Z We—pp(E)P(E,t)+ > Wg_pp(E')P(E',t). (1.14)
E‘l
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Le choix des taux de transition Wg_ g prend en compte la hauteur des barriéres et la
géométrie de ’espace des phases. On peut organiser les piéges sur un arbre et Wg_ g
ne dépend que de la distance de E et E’ sur Parbre. On peut par exemple choisir
Wg_p = 1/7(F). Ainsi Wg_ g ne dépend que de Iénergie de départ du piége et pas
de Dénergie du piége d’arrivée (il existe d’autres modéles incluant I’énergie du piége
d’arrivée [32]). Pour le modéle de Bouchaud [30], le spectre d’énergie p(E) de ’ensemble
des pieges est choisi avec une distribution exponentielle :

p(E) = Tigexp<—,§‘3—]§> (1.15)

avec £/ > 0 et <1 dans la phase vitreuse ou p = T'/T,.

La distribution des temps de piégeage est alors donnée, dans le cas ou I’on choisit
p(E) de la forme 1.15, par une distribution de Lévy :

“w
W(r) = KT(ﬁu) (1.16)

pour 7 > Ty, avec Kk une constante de normalisation. La dynamique entre deux piéges
est trés rapide et la probabilité de trouver le systéme entre deux états métastables
est négligeable. On a donc une dynamique intermittente puisque la plupart du temps
le systéme reste dans le puits le plus profond. L’évolution du systéme se fait alors
comme une marche au hasard entre ces piéges. Le caractére large de la distribution de
Lévy (moyenne des temps de relaxation infinie) permet de trouver un comportement
vieillissant : le systéme ne rejoint jamais I’équilibre et continue a explorer des régions
différentes de I’espace des phases sans étre piégé pour un temps infini dans des états
métastables.

D’autres modéles considérent une distribution gaussienne d’énergie [31] :

1 (E - E)?

E) — = 1.17
On obtient alors pour la distribution des temps d’attente :
1 In(1/70) 5
_ (=L 1.18
V) = B P TR (1.18)

Et la relation fluctuation dissipation...

Récemment, ce modéle a été utilisé pour vérifier le sens de la RFD [33],[34]. En
présence d’un champ extérieur h couplé a 'aimantation m de chaque puits d’énergie
E, le temps de piégeage T est modifié :

E +mh
kBiT)) (1.19)

La distribution d’énergie choisie est celle donnée par 1.15 (d’autres cas ont été étudiés
[35]). Par contre, les distributions de probabilité P(E,m,t) sont modifiées : elles dé-
pendent aussi de la probabilité qu’un puits de profondeur E est 'aimantation m, d’ou
P(E,m,t)=P(E,t)o(m|E) ou o(m|E) est la probabilité qu'un puits de profondeur £
ait une aimentation m. Dans le cas ou cette probabilité est gaussienne, les résultats de
cette étude montrent que :

T(Eu h) - Toexp(



20 RELATION FLUCTUATION-DISSIPATION ET INTERMITTENCE PENDANT LE VIEILLISSEMENT

— la RFD et T.s; dépendent de I'observable m.
— pour un choix donné d’observables, T.;; évolue doucement avec le temps.
— pour toutes les observables, lorsque t,, — 00, Trsy — o0.

1.1.6 Autres modéles phénoménologiques
Modéle du paysage énergétique

Pour rendre compte des régions de réarrangements coopératifs lors de la forma-
tion d’un verre ou d’un liquide visqueux lorsque l'on baisse la température, Sastry,
Debenety et Stillinger [13] montrent comment changent les propriétés dynamiques du
systéme dans le paysage énergétique par simulation numérique sur un mélange binaire
de particules interagissant via le potentiel de Lennard-Jones. Le paysage énergétique
permet de décrire qualitativement le comportement des systémes complexes. La topo-
logie du paysage controle la dynamique et ’énergie moyenne des minima visités a la
température T décrit la thermodynamique.

Pour une collection de N particules, ’énergie du systéme est déterminée par la
position exacte de toutes les particules. Le paysage énergétique est une hypersurface de
dimension 3N-+1, impossible & conceptualiser. On doit faire une partition de I'espace
configurationnel en bassins, telle que la minimisation locale de 1’énergie potentielle
cartographie chaque point d’un bassin dans le méme minimum. La configuration du
minimum d’énergie résultant est appelée structure inhérente. Les propriétés du systéme
a une température donnée sont dictées par I’échantillon de bassins et leur accessibilité
mutuelle. La représentation en dimension 2 permet néanmoins d’illustrer les distinctions
entre un cristal, un liquide et un verre. A I’équilibre & la température T, le liquide se
déplace entre 2 minima dans une énergie déterminée par la température T. Quand la
température est augmentée, le systéme passe la plupart du temps au-dessus du paysage
énergétique et a accés a tous les états possibles. Le cristal parfait occupe dans ce paysage
uniquement un puits trés profond. Pour une température inférieure a 7}, le systeme
se bloque car I'énergie vibrationnelle devient insuffisante pour activer le systéme d’un
minimum local a un autre.

Et la relation fluctuation-dissipation...

Un modéle simple basé sur le paysage d’énergie a été construit. L’évolution du
systéme se fait par un processus de diffusion a travers le paysage d’énergie potentielle
décrit par un parameétre d’ordre noté . Le systéme évolue par saut thermiquement
activé. v1 et o décrivent le maximum et le minimum du potentiel. La description de
la dynamique entre les deux niveaux se réduit a lI’évolution de la population n; qui
occupe I'état 1 et de la population ny qui occupe I’état 2. Le processus de diffusion fait
intervenir deux taux de transition. La réponse hors équilibre du systéme est ensuite
analysée en introduisant 1'observable O(7) qui vaut O(7;) dans I'état v, et O(72) dans
I’état .

Dans ce cas, T.ry dépend de 'observable O(v;) et O(7v;) . Contrairement au modéle
en champ moyen pour un modeéle phénoménologique simple, 7. ¢ dépend du temps ¢,
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et de la fréquence d’observation [40] :

1
T
Ae—tw/T 4 (1 — e~tw/T)

TS, = (1.20)
ot A dépend des taux de diffusion entre les états 1 et 2, des observables O; et O, et
des populations ny et no.

La violation du TFD devient une conséquence naturelle de I’élimination des va-
riables rapides et de ’activation thermique liée aux processus lents.

1.1.7 La théorie des modes couplés

La théorie des modes couplés [37] est une extension naturelle des équations de
Langevin, avec une séparation des modes lents et des modes rapides, qui tentent de
décrire les liquides surfondus. Pour résoudre les équations, il est nécessaire de faire
des approximations de type champ moyen qui donnent des équations dynamiques non
linéaires. De plus, elles prédisent une transition de phase a une température critique,
T,.. Cette température n’a jamais été observée expérimentalement, et si elle existe elle
est trés proche de Tj. La théorie des modes couplés a été étendue en-dessous de T¢,
dans la phase vitreuse [38], en étudiant des fonctions a trois points temporels.

1.1.8 Les premiéres vérifications numériques.

Les simulations numériques sont en général basées sur des algorithmes du type
Monte-Carlo ou du type dynamique moléculaire qui ont deux inconvénients :

— les systémes restent de petite taille en comparaison a des systémes réels.

— les simulations sont faites sur des temps courts.
L’avantage est que la trempe est instantanée et que 'on peut faire aussi bien des
trempes proches de T, que des trempes loin de T},

Plusieurs simulations numériques ont permis d’observer les premiéres modifications

de la RFD.

Le modéle en piéges appliqué & un polymeére 141 dimension

Trés vite aprés la réalisation des travaux de L.Cugliandolo et J.Kurchan sur la
Tess, il a été montré par simulation numérique que la relation fluctuation dissipation
était modifiée par un polymeére a 141 dimension en train de vieillir [39]. Le modéle
choisi est basé sur le modéle en piéges. Le systéme consiste en un brin de polymeére au
mouvement limité par des contraintes stériques, excité a son extrémité par un champ
h. H.Yoshino montre ainsi que la réponse ne vieillit pas (la trempe se situe a 0.2 T})
car le champ d’excitation n’agit que sur 'extrémité du polymeére, alors que le reste du
systéme est indifférent a l'existence d’un champ d’excitation. Par contre, il y a une
forte dépendence des corrélations avec t,. La dynamique du polymére est gouvernée
par 2 types de processus élémentaires :

— Les fluctuations rapides a l'intérieur d’un piége, ici des tubes dont le diamétre

augmente avec la température. Ces tubes représentent la densité de probabilité
spatiale de trouver un polymére dans une configuration particuliére. Ainsi ces
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tubes peuvent étre interprétés comme étant les niveaux d’états thermiquement
activeés.

— Le saut thermiquement activé entre chaque tube. Dans cette dynamique relaxa-
tionnelle, des sauts thermiques entre états excités sont observés, comme illustrés
sur la fig.1.9(a)

Dans ce systéme, la RFD est modifiée dans le régime vieillissant comme on peut le voir
sur la fig.1.9 (b) : la réponse ne vieillit pratiquement pas contrairement aux fluctuations.

(a) (b)

10.0

&—& resp. t,=40
E—= corr. t, =40

20.0 " w " w 8.0 - +—#resp. t,=200
&— corr. t,=200
d 4— resp. t,==1000
10.0 ¢ 6.0 F— corr. t,=1000
C
w 0.0 - 1 4.0
100 | 1b 20 |
a
-20.0 : ! . ' 0.0 ! 1 I
0.0 20 40 6.0 8.0 10.0 1 10 100 1000 10000
t (10° MCS) t (MCS)

F1G. 1.9 — (a)Evolution temporelle de la position d’un brin. (b)RFD pour T = 0.27},.
Les trois courbes du haut représentent C(t,, +¢,t, +t) — C(t,, +t,t,,) pour différents
temps d’attente, t,=40, 200, 1000. Les trois courbes du bas représentent la réponse
pour les mémes t,, (tiré de [39]).

Le liquide de Lennard-Jones

J.L. Barrat et W. Kob [25, 26|, en utilisant une simulation en dynamique molécu-
laire, ont déterminé une violation du TFD dans un liquide binaire de Lennard-Jones
trempé a basse température, soit Ty = 0.37, et Ty = 0.47,. L’amplitude de cette
violation est assez faible : T¢p¢ ~ 1.57

La croissance de domaines

A. Barrat, dans une simulation Monte-Carlo sur plusieurs systémes a croissance de
domaines, calcule les corrélations temporelles & 2 points et les fonctions de réponses [29].
Le TFD se maintient dans le régime quasi a I’équilibre (ce sont les mouvements rapides
des spins dans le coeur des domaines) et 7T, ¢ est infinie dans la phase vieillissante (dans
le régime de détérioration (‘coarsening’) qui correspond a la dynamique des parois des
domaines). En effet, la réponse a temps long est figée et est trés faible , alors que la
corrélation continue a décroitre vers 0.
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FiG. 1.10 — Susceptibilité en fonction des corrélations pour un modéle & croissance
de domaines en 2 dimensions avec de haut en bas T=1.7 et ¢,=200, 400, 800, 2000,
T=1.3 et t,=800, T=1 et t,=800. La ligne droite représente le TFD. On voit qu’il est
maintenu pour les temps courts, mais violé a temps longs avec une 7,y infinie.

1.2 Les rares expériences sur le sujet

Il existe assez peu d’expériences sur la RFD hors équilibre, contrairement aux
nombres impressionnants de travaux théoriques et de simulations numériques. En ef-
fet, ce sont des expériences techniquement trés difficiles puisqu’il faut mesurer du bruit
thermique : on arrive trés vite aux limites des techniques expérimentales. Néanmoins,
quelques tours de force ont déja été réalisés.

1.2.1 Les verres de spins

D.Hérisson durant sa theése a mesuré la RFD dans un verre de spins étudié depuis
de nombreuses années, le CdC'ry 71ng 354 [46]. Les variables mesurées sont les fonctions
d’autocorrélation des fluctuations magnétiques et la relaxation de la susceptibilité ma-
gnétique. Sur la figure 1.11, on peut voir le tracé paramétrique de x en fonction de C
pour différentes températures. La valeur de T¢ss obtenue est bien plus importante que
la température d’annulation de I’histoire thermique qui vaut 1.27} :

— pour T'=0.6 T, T.f(Cpin)=2.2 T,

— pour T=0.8 Tg, Teff(cmm):'{') Tg

— pour T7=0.9 Tg, Teff(cmm):7 Tg
ou T est la température de thermalisation et T.;r(Chuin) est la température effective
de plus basse corrélation.

De plus, dans les fenétres temporelles accessibles, les diagrammes Fluctuation Dis-
sipation (FD) de x(C') dépendent de ’age du systéme : on observe systématiquement la
coexistence d'une dynamique stationnaire et de la dynamique de vieillissement. Quant
a l'universalité par rapport a la température 7' de la courbe x(C'), elle n’est pas clai-
rement mise en évidence, mais semble raisonnable : les mesures sont loin du régime
asymptotique. On peut également remarquer sur la figure 1.11, que pour une trempe
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treés profonde a 0.25 T, la 7.5y semble étre infinie. La dynamique est sans doute com-
parable dans ce cas a une dynamique de croissance de domaine.

1.0 =—
N 08T,
0.8 NN
ko‘/ \A’Zz
0.6 0.9 TG
= o}
0.4
0.2
\
|I.
0.0 , , , : , , , , m 1.0
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C

FiGg. 1.11 — Tracé FD obtenu en mesurant les fonctions d’autocorrélations des fluc-
tuations magnétiques et la relaxation de la susceptibilité magnétique dans un verre
de spins isolant, CdC'ry 7Ing3S5,. Les points représentent les données expérimentales
brutes pour différents t,, et a différentes températures d’arrét. Les lignes continues re-
présentent les courbes limites obtenues par scaling pour t,, — co. Une unique courbe
maitresse (en pointillée) [48] semble décrire les données. (tiré de [47])

1.2.2 Un verre colloidal : la Laponite

Durant sa thése, L. Bellon a mesuré la violation du TFD dans un gel en cours de
formation : la Laponite [41]. La T, ;¢ mesurée diélectriquement est de 'ordre de 2.10° K
au début de la formation du gel a 1Hz. L’origine de cette violation reste difficile & inter-
préter. En effet, on ne connait pas de T, pour ce gel pour de simples raisons techniques
(si on réchauffe, ’eau s’évapore avant qu’il n’y ait eu de transition vitreuse). De plus,
dans la limite des barres d’erreurs, la mesure rhéologique ne semble pas présenter de
violation du TFD [41, 45]. La question reste ouverte.

1.2.3 Un verre structural : le glycérol

Récemment Israeloff et Grigera ont mesuré la violation du TFD dans un verre
structural : le glycérol [43]. Cette expérience ne permet pas de répondre a certaines
questions. En effet, la mesure a été réalisée a I’aide d’un circuit résonnant a la fréquence
de 7.7 Hz : comment se comporte la température effective de ce verre sur une plus
large bande de fréquences ? De plus, leur dispositif expérimental ne leur permettait pas
d’avoir une résolution aux premiéres secondes apreés la trempe. Y a-t-il une violation
plus importante lors des premiers instants de formation du verre structural ?
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Fi1G. 1.12 — Fluctuations de déformation de la Laponite Densité spectrale de
puissance Sy en fonction de la fréquence : (o) représente les points expérimentaux, (+)
représente la prédiction de Sy avec la température effective obtenue par les mesures
diélectriques et (x) représente la prédiction de Sy pour une température effective égale
a celle de thermalisation (300K).
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FiG. 1.13 — Evolution de la température effective en fonction de ¢,, dans le gycérol.
Cette mesure est trés limitée puisqu’elle n’est réalisée qu’a 7.7Hz et qu’a une seule
température. La ligne continue représente un ajustement exponentiel.

1.2.4 Intermittence pendant le vieillissement.

D’autres expériences originales ont été réalisées sur les fluctuations d'un verre en
formation.

Les premiéres observations directes de relaxations vitreuses intermittentes ont été
réalisées par Kegel, qui étudiait les trajectoires en deux dimensions au coeur d’un
liquide dense [50]. Ces mesures ont permis de mettre en évidence la présence d’hétéro-
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généités dynamiques. Celles-ci se manifestent par une distribution de probabilité non
gaussienne des déplacements de particules. Le comportement diffusif & temps long se
trouve aussi affecté.

Weeks a fait des mesures locales des coefficients de diffusion sur un verre colloidal
composé de petites billes de PMMA de quelques microns et d’un solvant [53, 54]. L’ob-
servation est faite par microscopie confocale. L’observation montre que les particules
sont piégées dans des cages pendant un certain temps. Une diffusion anormale est ob-
servée : le phénoméne est intermittent. On peut voir sur la fig.1.14 que le mouvement
d’une particule est globalement confiné dans une cage (relaxation [)et de temps en
temps s’échappe de cette cage (relaxation «). Il s’agit maintenant de faire des mesures
de réponse locale pour savoir si le TFD est violé localement comme le suggérent certains
articles théoriques [57], |56].

F1G. 1.14 — Coupe tridimensionnelle de ’échantillon, les fléches indiquent la direction
du mouvement des particules. Les fléches ont la méme longueur dans les trois directions.
Ainsi les fleches courtes indiquent le direction hors du plan. Les couleurs les plus lu-
mineuses indiquent les particules a fort déplacement. L’encart représente la trajectoire
d’une particule de I’échantillon pendant 120 minutes.

L.Cipelletti a également fait une mesure globale par multispeckle et a observé des
relaxations intermittentes lors de la formation d’un gel [52]. La simulation de H.Yoshino
présentée précédemment semble confirmer ce type de dynamique. Les simulations de
L.Berthier vont également dans cette direction [58]. Est-ce un phénoméne universel
au cours du vieillissement, signature de I’activation thermique 7 Seules des expériences
ultrasensibles de mesures de bruit thermique peuvent répondre a cette question.

1.3 Résumé de mes travaux de thése

Dans le cadre général que nous venons d’exposer, plusieurs questions restent ou-
vertes. Tout d’abord, le concept de température effective peut-il également étre étendu
au cas des verres de polymeéres?

Il est ensuite important de pouvoir approfondir I'aspect dynamique de cette tempé-
rature effective, qui pour l'instant d’un point de vue théorique n’est valide que comme
limite pour les temps infiniment longs.

Dans le cas des verres colloidaux, la déviation au TFD est trés importante. Il serait
intéressant de comprendre 'origine physique de cette violation, au dela de ’analogie
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formelle avec les températures effectives infinies observées dans certaines simulations
numériques.

Il est également important de connaitre ’'amplitude de cette déviation en fonction
de la température d’arrét aprés une trempe en dessous de T}. Finallement, il faudrait
aussi savoir si c’est une vraie température : y a-t-il une dépendance par rapport a
I’observable mesurée 7

C’est pour répondre a ces quelques questions parmi beaucoup d’autres que cette
thése a été réalisée. Le plan de ce document est le suivant : aprés de brefs rappels
théoriques et expérimentaux, la premiére partie présente le principe des mesures di-
électriques de réponse fréquentielle et de bruit thermique. La partie suivante est consa-
crée aux mesures diélectriques réalisées sur le polycarbonate et la dépendance de la
température effective a la température d’arrét. On mettra en évidence la déviation
au TFD pendant le vieillissement de ce matériau, l'origine de cette déviation et l'in-
fluence de I'écart a T,. On s’intéressera ensuite a deux études débutées par L.Bellon,
sur la Laponite et le PMMA, en soulignant surtout les similitudes entre ces systémes.
Enfin la derniére partie présentera une mesure mécanique de la RFD dans le cas du
polycarbonate.



28 RELATION FLUCTUATION-DISSIPATION ET INTERMITTENCE PENDANT LE VIEILLISSEMENT




Chapitre 2

Principe et technique des mesures
diélectriques de la RFD

Nous présentons ici le principe de la mesure de la RE'D par des mesures diélectriques
sur un verre de polymeére, pour étendre la classe d’universalité de la déviation a la
RFD pendant le vieillissement. Si le principe de la mesure est relativement simple, la
réalisation technique de cette mesure est particuliérement hardue. Ce sont ces deux
points que nous allons développer dans ce chapitre.

2.1 Bruit thermique dans une capacité

Le condensateur permet d’emmagasiner une énergie électrostatique entre deux élec-
trodes séparées par un corps diélectrique. Ses propriétés dépendent de la nature du ma-
tériau utilisé. Les diélectriques couramment utilisés sont le polycarbonate, le poly(méthyl
méthacrylate) (PMMA), le polypropyléne et la polystyréne. Tous sont des polyméres
vitreux. L’expression simple de la capacité est :

€0, S

C = (2.1)

e

ou C est la valeur de la capacité globale en Farads (F), gy est la permittivité électrique
du vide, S la surface des électrodes en vis-a-vis, €, la permittivité électrique relative et
e ’épaisseur du diélectrique.

Un modéle électrique simple permet de décrire une capacité réelle. Il consiste en
une capacité C en paralléle a une résistance de fuite R; et une résistance de perte R,,
le tout en série avec une résistance de connexions R,.

R, tient compte des pertes par effet Joule dans les connexions et les électrodes. Elle
dépend de la fréquence (effet de peau), elle est négigeable a basse fréquence.

Ry, la résistance de fuite, correspond a la résistance électrique du diélectrique. Son
expression est liée directement a la surface et a I’épaisseur du diélectrique : Ry =
Pdiclectrique s - Indépendante de la fréquence, elle modélise le phénomene de conduction
en continue. On a Ry > R,

R, représente les pertes dissipées dans le diélectrique, c’est elle que 'on mesure
en pratique. On notera désormais R la résitance de perte. Elle est reliée a 'angle de

perte par tan(d) = Rple' L’angle de perte dépend de la nature du diélectrique, de la

29



30 RELATION FLUCTUATION-DISSIPATION ET INTERMITTENCE PENDANT LE VIEILLISSEMENT

fréquence et de la température, il exprime le rapport de la partie imaginaire sur la
partie réelle de la permittivité électrique du diélectrique : tan(d) = Z—l,’
Le modeéle retenu est celui d’une résistance R en paralléle & une capacité C', soit

pour I'impédance totale 1/Z = 1/R + iwC.

Rs

Rf Rp C 4

F1G. 2.1 — Circuit équivalent a une capacité : (a droite) modéle complet et (& gauche)
simplification dans le cadre de notre étude.

La RFD dans les capacités.

Une approche possible pour mesurer la RFD est de choisir le couple de variables
conjuguées tension-charge (V' — ¢) pour une impédance. Le TFD est alors ramené au
bruit de Nyquist (pour la théorie [90]) ou Johnson (pour les résultats expérimentaux
[91]), résultats antérieurs historiquement a 'expression générale du TFD. La formule
de Nyquist traduit qualitativement le fait que les charges ne sont pas réparties de fagcon
isotrope et constante dans une impédance a 1’équilibre. En effet, les électrons s’agitent
aléatoirement au cours du temps du fait de la température, ce qui entraine ’apparition
de charges électriques trés faibles variables aux bornes de la résitance. Pour un milieu
diélectrique polymérique, notre cas d’étude, la réponse a un champ électrique est liée a
des mouvements de charges et de dipoles. Ces mouvements sont généralement corrélés
a des degrés de liberté des chaines macromoléculaires, il n’est donc pas étonnant que
les phénomenes de relaxation diélectrique puissent avoir la méme origine que les phéno-
menes de relaxation mécanique. De facon générale, les changements de comportement
diélectriques sont reliés a ’activation thermique de certains mouvements moléculaires
qui permet de franchir la barriére énergétique séparant deux configarations.

A T’équilibre thermodynamique a la température 7', le TFD relie la densité spectrale
de fluctuation de tension aux bornes d’une impédance Z a la réponse xy,(f) de V' a
une perturbation de sa variable conjuguée ¢ a la fréquence f :



2. PRINCIPE ET TECHNIQUE DES MESURES DIELECTRIQUES DE LA RFD

2k T
=7
ou Sz(f) est la densité spectrale de puissance des fluctuations de V.

Pour le modéle étudié, en remarquant que xy, = 27 fZ, le spectre de bruit de
notre impédance est :

Sz(f) Im [xvq(f)] (2.2)

B 4kp T R(f)
L+ (2m f R(f) C(f))
Lorsque le systéme n’est pas a 1’équilibre, le TFD, c’est-a-dire ’équation 2.2, n’est
plus valable : il faut prendre en compte la dépendance en 1’age du systéme t,. La
généralisation de la RFD en introduisant une température effective qui dépend du
temps t,, et de la fréquence f devient :

Tori(fotn) = Sy(f tw)(1+ sz ]J;(i(i; )tw> C(f,tw)?) o

Il est clair que si I'éq.2.4 est satisfaite T.;; = 7', sinon T,y devient une fonction
décroissante du temps t,, et de la fréquence f. Le sens physique de 1'éq.2.4 est qu’il y a
une échelle de temps (par exemple t,,) qui autorise a séparer les échelles des processus
lents et des rapides. En d’autres termes, les modes fréquentiels lents, tel que ft, <
1, relaxent vers 1’équilibre de facon beaucoup plus lente que les modes a fréquence
rapide qui relaxent rapidement vers la température du bain thermique. Il va donc
falloir mesurer Sy et la réponse fréquentielle R(f,t,) et C(f,t,) en fonction de la
fréquence et du temps d’attente ¢,, pour pouvoir en déduire T, sf(f, ).

Sz(f) (2.3)

2.2 Quelques astuces pour mesurer la réponse fré-
quentielle.

Les polymeéres vitreux sont de trés bons isolants. La résistance en paralléle a la
capacité est donc tres élevée. Cela représente une premiére difficulté technique. En
effet, les appareils commerciaux ne nous permettent pas de mesurer directement cette
résistance. Il est nécessaire de faire une adaptation d’'impédance. Deux types de mesures
sont envisagés : les mesures large bande et les mesures mono ou bi-fréquentielles plus
précises.

Mesure mono-fréquentielle

Le premier type de mesure mono-fréquentielle a été fait en utilisant un analyseur
diélectrique Novocontrol. Mais ce type d’instrument manque de souplesse. Par consé-
quent, nous avons utilisé une détection synchrone SR830 pour réaliser nos mesures sur
la bande de fréquence [0.01Hz-100Hz|.

L’avantage de cet appareil de mesure est d’avoir directement la partie en phase au
champ excitateur oscillant et la partie en contre-phase. Ce type d’appareil fonctionne
bien & basse fréquence. Mais pour les mesures a plus haute fréquence (entre 20Hz et
100Hz), 'utilisation d’une seule détection synchrone et de son amplificateur de courant
intégré est limitée. La fig. 2.2 schématise les sources d’erreurs : on est sensé mesurer le
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courant ¢ qui circule dans Z. En réalité, on mesure 7, qui circule dans Z;. La résistance
d’entrée de 'amplificateur de courant Z, n’est pas infinie, il y a donc un courant i,
qui circule dans Z,. Il existe donc une tension en entrée V, de 'amplificateur qui n’est
pas nulle. De plus, amplification n’est pas infinie : V; = —A,,V.. On a : % =
%. L’astuce consiste & mesurer cette tension V, en utilisant une seconde détection
synchrone. On établit facilement 1’expression :

_Va_‘/e

A .
ZU+%

(2.5)

ou V, représente la tension d’excitation émise par la premiére détection synchrone qui
mesure i,, Z; est donnée par les références du constructeur, et V, est mesurée a ’aide
de la seconde détection synchrone utilisée en amplificateur de tension. La configuration

F1G. 2.2 — Principe de I'erreur de mesure avec un amplificateur de courant.

utilisée est représentée par la fig. 2.3. La premiére détection synchrone fonctionne en
amplificateur de courant comme sur la fig. 2.2 et fournit la tension d’excitation V,eiwt.
La seconde détection est synchronisée avec la premiére par signal TTL, afin de partager
une référence interne unique. Configuré en amplificateur de tension, il mesure V..

Pour les mesures a basse fréquence comme il n’y pas ce probléme d’erreurs de
mesure, on utilise le montage représenté sur la fig.2.4 qui permet de réaliser simultané-
ment une mesure de réponse fréquentielle a 2 fréquences différentes. Deux détections
synchrones servent de sources a deux fréquences différentes w; et wy et deux ampli-
tudes différentes V) et V5. Ces deux sources ne sont pas directement envoyées sur la
capacité. On utilise d’abord deux suiveurs puis un sommateur, afin d’envoyer le signal
View2t + Voe2t qur la capacité. On utilise un amplificateur de courant pour amplifier
le signal en sortie de la capacité : en utilisant une résistance de contre-réaction de forte
valeur, on réalise une conversion courant tension qui permet de mesurer des courants
faibles. En effet, en entrée de 'amplificateur de courant, il y a un circuit opérationnel
AD549 (qui a une trés haute impédance d’entrée). On a donc a la sortie de cet ampli-
ficateur un signal de ”haut” niveau que 1’on envoie sur chaque détection synchrone, ou
une seconde amplification peut étre effectuée. Ainsi on réalise une mesure synchrone
trés précise a deux fréquences différentes.
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F1G. 2.3 — Principe de la mesure de réponse fréquentielle a haute fréquence a deux dé-
tections synchrones : un est utilisé en amplificateur de courant, 'autre en amplificateur
de tension pour corriger l'erreur de mesure.

C
Convertisseur

courant-tension

F1G. 2.4 — Principe de la mesure de réponse bi-fréquentielle a deux lock-in.

Mesure de réponse fréquentielle large bande

Dans la pratique, on s’intéresse a la réponse fréquentielle sur une large gamme fré-
quentielle, typiquement [0.01Hz-100Hz|, puisque c¢’est dans cette gamme de fréquence
que l'on s’attend a observer du vieillissement. Pour minimiser le nombre d’expériences,
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il a donc fallu trouver une méthode pour mesurer la réponse fréquentielle sur toute
cette gamme. Pour cela, nous avons d’abord effectué nos mesures a I'aide d’un analy-
seur de spectre HP 3562A qui permet de travailler directement dans I’espace de Fourier.
Malheureusement, nous nous sommes heurtés a un probléme simple d’adaptation d’im-
pédance en raison de la faible valeur de I'impédance d’entrée (1M Q) de 'analyseur de
spectre. Ce probléme est contourné en utilisant le schéma de principe de la fig. 2.4, ou
on remplace simplement les deux détections synchrones et le sommateur par ’analy-
seur de spectre. La tension d’excitation V, est alors un bruit blanc somme de signaux
a toutes les fréquences dans l'intervalle étudié. La mesure est moins précise qu’avec un
lock-in.

Interfacage

L’ensemble des appareils d’électronique (les deux lock-in, les alimentations de puis-
sance, le multimétre, le controleur de température, ’analyseur de spectre...) est piloté
par IEEE sur un ordinateur par des programmes écrits en C pour une plus grande
souplesse d’acquisition que Labview.

2.3 Mesures des fluctuations.

Les mesures de bruit thermique représentent la plus grosse difficulté technique. En
effet, "amplitude de ce signal est tres faible. Il a d’abord fallu se protéger des diverses
sources de bruit électromagnétique externe. Il a ensuite fallu construire un amplificateur
suffisamment performant et concevoir une capacité stable avec suffisamment de pertes.

2.3.1 L’électronique de mesure

De facon trés générale, lors de la conception et du choix de 'amplificateur, on se
heurte & deux problémes majeurs : celui du bruit en courant £ et celui du bruit en ten-
sion n de amplificateur. Il faut réduire au maximum ces deux sources indépendantes.
Le schéma 2.6 représente les principales sources de bruit en entrée d’un amplificateur
de tension, le but étant d’amplifier la tension aux bornes de I'impédance Z noté V; et
dont la densité spectrale de puissance est notée Sz(f,t,).

Sz S St
/ _/

YA
I Vz G Vs

F1G. 2.5 — Modélisation des différentes sources de bruit en entrée d’'un amplificateur.
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On en déduit que V; vaut :

R, Vo 7R,
R+7Z % "R +Z

Vs = G( E+n) (2.6)

ou G est le gain de 'amplificateur, R; la résistance de polarisation de I'amplificateur.
Le spectre de bruit de notre impédance Sz(f,t,) est :

o 4 kB Teff(f>tw) R
SZ(f>tw) - 1+(27TfR0)2

(2.7)

ou Tz est la température effective de I’échantillon.
Il est facile de montrer que le spectre mesuré a 'entrée de I’amplificateur est :
4k RR; (Tepp(fitw) Ri+ Tr, R)
(R+R;)*?+ (27 f R R; C)?

Se(f) R R
(R+ Ri)Qi‘ (27 f R R; O)2 + Sy (f) (2.8)

SV(fv t'w) -

+

ou Ty, est la température de R; qui est la résistance de polarisation de 'amplificateur
utilisé.

On peut facilement mesurer R; et sa température Tx. Une fois que I'on a déterminé
Sy, Se, R et C, la seule inconnue de 'éq.2.8 est T, ¢;.

2.3.2 Obtention des corrélations

D’un point de vue expérimental, les corrélations sont obtenues a partir des mesures
des spectres de bruit Sz(f,t,) qui sont en général plus compliquées que les mesures de
réponse. L’équivalent des quantités a deux temps est donné en faisant la transformée
de Fourier de Sz(f,t,) qui n’est plus seulement fonction de la fréquence f mais aussi
du temps d’attente t,,. ’avantage de travailler dans ’espace fréquentiel est de pouvoir
assez facilement éliminer la contribution du bruit de "amplification.

2.3.3 Détails techniques de la réalisation
A mplification

Trois configurations d’amplification ont été essayées :

— Amplificateur de courant.

— Amplificateur différentiel entrée flottante.

— Amplificateur différentiel une des bornes a la masse.

Le lecteur averti pourra consulter en annexe A les schémas électroniques réalisés par
P.Metz.

La configuration amplificateur de courant est la moins sensible au bruit électroma-
gnétique externe en raison de la faible valeur de la résistance d’entrée Z.. Malheureuse-
ment, sa performance est un ordre de grandeur moindre que la version de ’amplificateur
de tension.

A priori, la meilleure configuration serait un amplificateur différentiel avec une
entrée flottante, comme c’est le cas des amplificateurs commerciaux du type Stanford
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SR560 dont nous avons réutilisé le principe (voir annexe A.3). Néanmoins la complexité
du circuit éléve le bruit en tension. Pour finir, la meilleure configuration est 1’amplifi-
cateur de tension décrit en annexe A.1, avec la masse de la source d’alimentation des
amplificateurs connectée a la terre.

Le préamplificateur est constitué¢ de deux JFET 2N6453 apairés. La polarisation
est faite a l'aide d’une résistance de trés haute impédance (1 GQ, 4 GQ ou 5 GQ).
L’avantage de cette résistance est d’étre comparable & la résistance que I'on souhaite
mesurer.

Batteries d’alimentation et cables

Au début, nous utilisions les batteries d’un préamplificateur faible bruit Stanford
SR560. La connection se faisait par fiches bananes, ce qui était susceptible de rajouter
du bruit électrique. Il a donc fallu construire nos propres alimentations. La solution
retenue (voir en annexe A.2) aprés de multiples essais a été de prendre une seule bat-
terie.Des capacités de découplage électrolytiques de fortes valeurs permettent de filtrer
les impulsions rapides. Le tout est bien sir fixé au chassis contenant le préamplifica-
teur, tous les fils d’alimentation étant soudés; le contact est meilleur que par fiches
bananes.

De plus, les cables standards BNC n’ont pas pu étre utilisés car il ne résiste en
général qu’a 110°C. Or certains échantillons étudiés ont da étre chauffés a plus de
170°C. Il a donc fallu utiliser des cables spéciaux hautes températures.

Pour finir, tous les cables ont été fixés. Avant que ceci ne soit fait, le signal était
parasité par un bruit induit par la torsion des cables. L’explication est simple : la capa-
cité d’un cable coaxial est une fonction de sa géométrie donc les vibrations mécaniques
modifient la capacité du cable avec le temps. Une amélioration peut néanmoins encore
étre apportée en n’utilisant qu’un seul cable blindé a 2 ames tressées qui résiste a haute
température.

Carte d’acquisition

Pour éviter le bruit de numérisation, nous avons choisi une carte performante :
la NI4472 de résolution 24 bits, contrairement aux cartes plus classiques 16 bits. La
transmission de données vers 'ordinateur se fait par fibre optique. On évite ainsi les
boucles de masse et une pollution électromagnétique via l'ordinateur d’acquisition.
L’interfacage de la carte NI4472 s’est d’abord fait a ’aide d’'un programme en C, puis
de Labview.

2.3.4 Perturbations environnementales
Le site

Le site de I’Ecole Normale de Lyon a Gerland est un environnement particuliérement
bruyant, a part I’été ou ’activité humaine est réduite. Les premiéres séries de mesures
ont été réalisées 1’été, certains problémes étaient donc assez limités. Malheureusement,
a la rentrée (septembre 2002), des travaux ont commencé pour un an. Le systéme de
climatisation et de chauffage font également résonner tout le batiment. En conséquence,
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la configuration de masse choisie lors de la premiére série de mesures est devenue
obsoléte, les mesures de bruit devenaient sensibles aux vibrations de la cage de Faraday
posée directement sur le sol.

Le principal probléme est que le réseau électrique de I’école est inadapté. EDF four-
nit le 20000 volts, ensuite tout est redistribué. Tout le réseau est donc interconnecté : la
résidence des éléves avec le laboratoire de physique par exemple. L’hiver, le chauffage
se fait par résistance chauffante dans les chambres de la résidence. On peut nettement
voir un élargissement du pic de 50 Hz dans les spectres de bruit. Il suffit qu’il y ait sur
le réseau a un quelconque endroit (dans un autre laboratoire par exemple) un bruit
parasite pour qu’il se répercute sur la terre sans que 1’on puisse en connaitre 1’origine.
[’idéal serait d’avoir une terre complétement indépendante du reste du site.

L’isolation acoustique

L’isolation mécanique s’est faite en collant de la mousse absorbante autour de la
cage de Faraday, le facteur d’atténuation sur de la tole en fer du blindage extérieur
étant de -25dBA.

Isolation acoustique

échantillon

F1G. 2.6 — Dispositif de protection aux différents bruits environnementaux : acoustique,
électrique et magnétique.
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Les cages de Faraday

Une premiére cage de Faraday est constituée de tole en fer de 2mm et protege les
amplificateurs, les batteries et 1’échantillon. Une deuxiéme cage de Faraday en tole
de fer de 2mm protége uniquement I’échantillon des champs magnétiques a basse fré-
quence, une troisieme en cuivre de 2mm protége des hautes fréquences et une qua-
trieme en aluminium (2mm) sur laquelle sont collées des résitances chauffantes protége
I’échantillon.

Les filtres

Le reste des parasites est filtré par deux filtres passifs d’ordre 1, placés a la sortie
du préamplificateur : un filtre passe haut a 0.03Hz et un filtre passe bas & 10kHz. Le
filtre passe-haut sert également a couper l'offset de I'amplificateur.

Le choix de la terre.

Pour éviter les couplages résistifs ou boucles de masse, il faut choisir un unique
point de masse. S’il y a deux points de masse qui ne sont pas exactement au méme
potentiel, on mesurera une tension parasite due au courant parasite qui passe a travers
une résistance finie.

2.3.5 Performance du systéme de mesure

Le bruit en tension se mesure en court-circuitant ’entrée de 'amplificateur. Il n’est
que de 5nV/v/Hz au-dessus de 2Hz comme on peut le voir sur la fig.2.7 (a). Il a été
amélioré d’un ordre de grandeur. Le bruit en tension des amplificateurs représente la
principale limite expérimentale puisque le bruit en tension d’un transistor est intrin-
séque : le nombre de porteurs de charges qui franchissent une jonction fluctue autour
d’une valeur moyenne, le nombre de recombinaisons entre trous et électrons également.
En général, le bruit en tension diminue en augmentant f et se stabilise sur un plateau.
C’est, également ce que ’on mesure pour notre amplificateur.

Le bruit en courant est plus délicat a mesurer. Il se fait a 'aide de capacité par-
faitement calibrée en entrée de Pamplificateur. Il est d’environ 1fA/v/Hz au-dessus
de 2 Hz (voir fig. 2.7 (b)). Il a été amélioré de 3 ordres de grandeur par rapport au
LT1007 utilisé lors de la thése de L.Bellon. Le bruit en courant croit a fréquence élevée
a cause de la capacité parasite qui couple entrée et sortie des JE'ET : c’est la remontée
que l’on voit au-dessus de 1Hz. Cette remontée est également surestimée car pour faire
la mesure, on soustrait des quantités treés proches. Mais cet effet est négligeable dans
notre cas aux fréquences élevées. A ces fréquences, c’est le bruit en tension qui domine.

On peut réduire encore les sources de bruit en refroidissant les JFET du préampli-
ficateur et la résistance de polarisation, mais la mise en oeuvre de cette technique est
délicate.
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F1G. 2.7 — Densité spectrale de puissance des bruits d’entrée de 'amplificateur diffé-
rentiel basé sur un JFET 2N6453 en entrée. On a superposé en noir un ajustement
polynomial d’ordre 4 :(a)bruit en tension et (b)bruit en courant.

2.3.6 Optimisation du rapport signal sur bruit
Définition

Le rapport signal sur bruit « de notre expérience est donné par le rapport entre le
signal total sur le signal de bruit en entrée qui limite la mesure. On peut calculer a
partir de 1’éq.2.8 que v vaut :

1 AkpT, ;R

Y= R+R;\2 2 4kpTRrR; RR; \2 1
(T + (2rfRC) Ty, onfmicy | S+ S 75r) L+(2n f 3 C)?

+1 (29)

On remarque a partir de 1’6q.2.9 que v va dépendre de nombreux paramétres. Il va
d’abord falloir que le bruit en tension et le bruit en courant soient les plus petits
possibles. A haute fréquence, le bruit en tension va étre le facteur limitant. A basse
fréquence, c’est le bruit en courant qui va dominer.

Le rapport signal sur bruit va également dépendre de I'impédance étudiée. Le princi-
pal handicap est di au caractére capacitif de notre échantillon : ceci réduit beaucoup le
rapport signal sur bruit. Il faut également adapter la résistance de perte a la résistance
d’entrée de I'amplificateur afin d’avoir si possible R < R;, sans pour autant que le bruit
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thermique de R; ne devienne trop important. Au final, il s’agit de baisser au maximum
la résistance en paralléle a la capacité. Pour se faire, plusieurs configurations ont été
envisagées. On peut jouer sur deux effets : le choix du matériau diélectrique qui permet
de modifier la constante RC dans v et la géométrie du condensateur d’augmenter C'.

Choix du matériau

Le choix du matériau se fait sur trois points : il faut qu’il y ait suffisamment de pertes
pour pouvoir espérer mesurer la réponse fréquentielle d’abord puis le bruit thermique de
polarisation ensuite. Le deuxiéme point est d’avoir une grande plage en température de
vieillissement pour pouvoir faire une étude sur plusieurs températures d’arrét. Enfin il
faut que T}, ne soit ni trop grande pour pouvoir chauffer sans trop de difficulté technique
I’échantillon, ni trop proche de la température ambiante pour faciliter le controle en
température.

Le premier matériau testé a été le PMMA (polymétyl méthacrylate, soit du Plexi-
glass). Sa température de transition vitreuse se situe autour de 110°C, et il présente
un vieillissement dans une plage étroite de température : |70°C-110°C|. Les films de
PMMA fourni par Goodfellow ont une épaisseur de 6um. Des miroirs en cuivre (Melles-
Griot) ont servi d’électrodes. Le bon contact entre le PMMA et les miroirs a été assuré
a I’aide d’une colle conductrice.

On a finalement retenu le polycarbonate qui présente une trés grande plage de
vieillissement : de -60°C a 146°C [1]. L’une des difficultés techniques avec le polycar-
bonate est qu’il flue énormément au-dessus de T}, et toutes les couches minces (6um)
utilisées ont crevé. On a donc opté pour des feuilles plus épaisses de 125um Bayer que
I’on a recuit a 200°C pendant une semaine. Les plaques ainsi obtenues ne présentent
plus d’orientation moléculaire, et sont stables mécaniquement.

Choix de la géométrie

La résistance dépend du rapport épaisseur sur surface de la capacité. On peut donc
jouer sur deux paramétres : soit augmenter la surface soit diminuer 1’épaisseur.

En collaboration avec le Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux Lumines-
cents de I'Université Claude Bernard, nous avons effectué des dépots de couches minces
pour diminuer I’épaisseur. Nous avons procédé par déposition sur des cylindres de cuivre
sablés, I’épaisseur de la couche dépendant de la vitesse de remontée du cylindre trempé
dans un mélange de chloroforme et de PMMA ou de polycarbonate. Malheureusement,
aucune couche mince n’a résisté au choc thermique des trempes.

Nous nous sommes donc orientés vers une augmentation de la surface et nous avons
fabriqué un condensateur bobiné a ’aide de films minces. Comme on peut le voir sur
la figure 2.8, il est nécessaire d’avoir quatre bobines : deux de diélectriques et deux
métalliques (feuille d’aluminium). On effectue alors un bobinage simultané des arma-
tures autour d'un tube par lequel circule I'air froid ou l'air chaud pour la régulation
thermique. Il faut particuliérement soigner la réalisation pour éviter graisse et poussiére
sous peine de manque d’accrochage des connexions. Une version plane de ce condensa-
teur multicouches a également été utilisée dans certaines expériences.

Les films minces utilisés sont fabriqués par Goodfellow, mais les conditions de fa-
brication présentent un inconvénient majeur : le diélectrique ne vieillit pas! En effet,
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j Sens de bobinage

cylindre
central

iim de métal

FiG. 2.8 — Bobinage d’un condensateur film.

la fabrication d’un film se fait en trois étapes, en commencant par un chauffage de
la matiére premiére & une température inférieure a sa température de fusion, de ma-
niére a obtenir un matériau maléable. Celui-ci est extrudé a travers une filiére pour lui
donner la forme d’un film. Puis le film est étiré transversalement et longitudinalement
afin d’orienter le polymére. Cette derniére étape limite fortement le viellissement méme
apres un recuit au-dessus de Tj car les polymeéres restent orientés.

2.4 Le controle en température

La régulation thermique se fait en deux étapes : un écran externe et une circulation
d’air (Fig.2.9). On obtient ainsi un meilleur controle en température.

alimentation
HP6654A

filtre

résistance chauffante

résistance /
chauffante

onde
platine

Pont de cage de Faraday

] PID

rétropction

F1G. 2.9 — Schéma expérimental du controle en température.

Sur I’écran externe sont collées des résistances chauffantes auxquelles on impose
une puissance fixe continue. Leur alimentation continue (Alimentation continue HP
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6654A) est filtrée en entrée de la cage de Faraday : si l'on faisait varier la puissance
dissipée dans ces résistances en faisant varier le courant qui y circule, on induirait un
champ magnétique qui perturberait nos mesures de bruit thermique par couplage in-
ductif. Pour stabiliser la température de I’échantillon, on contourne cette perturbation
inductive en éloignant I’élément chauffant et en utilisant une circulation d’air. Celui-ci
est chauffé a 'extérieur de la cage de Faraday par une résistance chauffante qui est
pilotée par un controleur de température basé sur un PID (proportionnel, intégrateur,
dérivateur).

A Torigine nous utilisions un ordinateur muni d’une carte MK2(Instec), couplé a
une sonde platine RTD 1000 et une alimentation continue HP6654A. Malheureusement,
la mesure de la température perturbait nos mesures de bruit thermique a cause de la
masse analogique de la carte. Nous avons finalement opté pour un pont de Wheastone
AVS-47 et un controleur de température PID TS-530A une solution commercialisée
par Picowatt. Cette combinaison ne perturbe pas nos mesures. En effet, 'amplitude
d’excitation du pont de mesure n’est que de 30uV a 30Hz et la sonde de température
est placée suffisamment loin de I’échantillon pour ne pas rayonner. La précision de la
régulation en température est de 39mi.

Les trempes rapides sont effectuées en refroidissant 'air injecté dans la capacité a
'aide de vapeur d’azote ; on peut ainsi atteindre des vitesses de trempe de 50K /min. 11
est important de signaler que deux effets contradictoires s’opposent : vitesse de trempe
et bon controle en température. Plus la vitesse de trempe est rapide plus il va étre
difficile de limiter I""overshoot" par rapport a la température de consigne. Pour limiter
cet "overshoot", il est nécessaire d’avoir des trempes lentes avec un gain faible, une
intégration élevée et une dérivée faible.

2.5 Perspectives

Ecran

En raison de la mise en place d’un nouveau systéme de communication par internet
sans fil, une nouvelle cage de Faraday va étre construite. Elle sera de plus grande
dimension. On pourra y placer plus de matériels (alimentation, batterie, etc.). Elle sera
plus rigide que "armoire en tole utilisée pour 'instant : il sera plus difficile d’exciter ses
modes propres. Elle sera munie d’une porte blindée pour toutes les entrées et sorties
de cables avec des filtres adaptés.

Isolation mécanique

Tout bruit mécanique externe excite les modes propres de la cage de Faraday et les
cables fixés a I'intérieur. Pour atténuer encore les effets piézoélectriques, il suffirait de
placer tout le dispositif expérimental sur une table optique.

Régulation thermique

En rapprochant la résistance qui chauffe ’air de la capacité étudiée, on réduirait le
temps de réponse de la régulation. Il est également possible d’améliorer ce dispositif
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expérimental en réduisant la taille de I’échantillon, et on réaliserait des controles en
température encore plus précis et plus rapides. On pourrait ainsi avoir accés aux toutes
premiéres secondes de vieillissement : 1a ou le matériau vieillit le plus et ou la violation
doit étre la plus importante.

Electronique

Il est possible de réduire le bruit en courant en refroidissant sous azote les JFET et la
résistance de polarisation puisque l'on peut voir, a partir de 1'éq.2.8, que la température
TR, de la résistance de polarisation augmente le bruit mesuré. Néanmoins, cette mise en
oeuvre n’est pas aisée et pour les mesures décrites ici, elle n’est pas forcément justifiée.

Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre les difficultés techniques de la mesure de la
RFD. Nous avons également proposé des améliorations techniques possibles. Régler ces
difficultés techniques a été mon plus gros travail pendant cette thése.
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Chapitre 3

Mesures diélectriques de la RFD : le
polycarbonate

3.1 Matériau et propriétés

Le polycarbonate [59] est un polymeére formé d’une trés longue macromolécule li-
néaire constituée de molécules liées par des liaisons covalentes. Dans un polymeére, une
interaction répulsive de coeur empéche deux molécules de venir au contact : c’est l'in-
teraction de volume exclu qui interdit & la chaine de se recouper. On représente cette
macromolécule comme une trés longue chaine flexible qui prend une configuration de
pelote embrouillée en solution. Le volume qu’il occupe est donc plutot déterminé par
le rayon de cette pelote que par sa longueur.

Le polycarbonate est obtenu par la polycondensation du bisphénol A et du phos-
géne. (voir figure 3.1). Il a Pavantage de vieillir sur une trés large gamme de température
de 213K jusqu’a sa température de transition vitreuse 7, égale a 419K [1|. Ce ma-
tériau est complétement amorphe |60]. Les feuilles utilisées sont des Makrofol DE 1-1

CHs
|

TR, S,
| || "
CH3 0

FiG. 3.1 — Formule chimique du polycarbonate.

C fournies par Bayer. Le poids moléculaire M,, du matériau est de 47700g/mol, sa
densité de 1.2g/cm?. La littérature est trés riche sur ce matériau car il est utilisé dans
de nombreux domaines industriels, notamment pour la fabrication de CD, de lentilles
de contact, pour les boitiers d’appareil photographique. Jusqu’ici, personne ne s’était
intéressé au bruit thermique généré par ce matériau aprés une trempe.

45
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3.1.1 Préparation de I’échantillon

Le polycarbonate est utilisé comme le diélectrique d’une capacité. On a choisi pour
cette expérience de mettre en paralléle 14 capacités en forme de disque. Chaque ca-
pacité est constituée de deux électrodes en aluminium de 12pm d’épaisseur et par un
disque de polycarbonate de 12c¢m de diamétre et de 125um d’épaisseur. Les 14 capacités
sont sandwichées ensemble et placées entre deux plaques d’aluminium qui contiennent
la circulation de l'air pour réguler la température de I’échantillon a quelques pour-
cents prés. La capacité obtenue est proche de 20nF. Ce montage mécanique est trés
stable et donne des résulats trés reproductibles (mieux que 1%) méme aprés de nom-
breuses trempes. Des trempes rapides d’environ 50K /min sont obtenues en injectant
des vapeurs d’azote dans le circuit d’air a l'intérieur des plaques d’aluminium.

N |
——» —y
N l +
. T ‘ ] §4GQ x 14000
alr \ \
— = -
i “ Iu w 1 polycarbonate

N | = feuille d'aluminium
N } N\ plaque d'aluminium

F1G. 3.2 — Montage expérimental.

3.1.2 Hystérésis et choix des températures d’arrét.

Lorsque l'on applique un cycle refroidissement-réchauffement a un verre polymé-
rique, sa réponse fréquentielle présente un cycle d’hystérésis. C’est la premiére expé-
rience que nous avons réalisée pour pouvoir déterminer Ty, T,,, T et les températures
de travail T%.

Comme on peut le voir sur la figure 3.3, notre mesure débute par une réinitialisation
de I’histoire de I’échantillon & T},,,, = 453K pendant quelques heures. Nous refroidissons
I’échantillon lentement jusqu’a 7),;,, puis le réchauffons jusqu’a 7T,,, a une vitesse
constante |2L| = 14K/h. Sur cette figure et la suivante, nous représentons une mesure
de la capacité C' et de la résistance R aux bornes de notre échantillon effectuée a 1H z.
On observe un hystérésis entre le refroidissement et le réchauffement dont I'amplitude
est maximale & T},. Ceci montre que le vieillissement s’est accumulé sur I’ensemble de la
gamme de températures pendant le refroidissement. Plus \%—:ﬂ est petit, plus I’hystérésis
est faible : refroidir plus lentement permet de s’approcher plus prés de 1’équilibre.
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Nous avons représenté la température de transition vitreuse 7, = 419K et la tem-
pérature de transition o a 1Hz qui vaut T}, quer = 424K et T, retonr = 429K. Nous
avons également représenté par des cercles les températures d’arrét 7 auxquelles les
mesures du rapport fluctuation dissipation ont été réalisées : 0.79 T, 0.93 T, 0.98 T,.
On explore ainsi toute la gamme de vieillissement utile : en-dessous de 0.79 7, il n’y
a plus d’hystérésis et le vieillissement est trés faible, il y a donc fort peu de chance de
pouvoir observer une violation du TFD. Aussi, nous ne pourrons pas nous placer loin
de T, comme c’est le cas pour les simulations numériques, notre systéme expérimental
ne nous permet pas pour l'instant de travailler a basse température.

Quant a la transistion 3 a 1Hz, elle est repoussée a trés basse température : Ty =
161K [61].

Il est important de signaler que pour une bonne réinitialisation de 1’histoire ther-
mique de I’échantillon, il ne suffit pas que de passer T}, il est nécessaire de passer T,
pour toutes les fréquences (sachant que T,, augmente avec la fréquence). C’est pour cela
que nous avons fixé T),,, 35 K au-dessus de T, : a cette température, le polymeére est
en phase liquide, la résistance et la capacité de ’échantillon ne présentent plus aucune
relaxation.
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Fi1G. 3.3 — Courbe d’hystérésis de la capacité de notre échantillon mesurée a 1Hz.
L’insertion représente un cycle typique de T},,, = 453K a T},;, = 328K.
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F1G. 3.4 — Courbe d’hystérésis de la résistance aux bornes de notre échantillon mesurée
a 1 Hz.

3.1.3 Rapport signal sur bruit dans le polycarbonate.

Comme nous ’avons vu au chapitre précédent, le rapport signal sur bruit dépend
de 'impédance étudiée. Une fois le matériau fixé, on ne peut plus jouer sur l'angle de
perte du condensateur : il est indépendant de la géométrie (voir éq.2.9). On peut par
contre adapter I'impédance aux caractéristiques de I"amplificateur utilisé.

Notons tout d’abord qu’a géométrie fixée, la capacité et la résistance diélectrique
des polymeéres vitreux évoluent avec la température : la résistance baisse d’un ordre de
grandeur lorsque 1’on s’approche de la transition vitreuse alors que la capacité n’aug-
mente que de 15%. Pour un échantillon donné, le rapport signal sur bruit augmente
avec la température d’arrét comme illustré par la figure 3.5.

De méme, lorsque le matériau vieillit, son impédance évolue au cours du temps et
donc le rapport signal sur bruit aussi. On peut le voir sur la figure 3.6 qui représente le
rapport signal sur bruit en fonction de la fréquence pour un échantillon de 20nF' dont
la résistance vieillit de 56% en 3 heures a 1Hz pour Ty = 0.987,.

Etudions finalement I'influence de la géométrie en faisant varier la valeur moyenne
de C. Sur la figure 3.7, nous avons tracé le rapport signal sur bruit pour les 3 tempéra-
tures d’arrét choisies pour des capacités de 4nF' a 40nF'. De cette étude, on déduit que
le meilleur rapport signal sur bruit sur la bande de fréquence [1Hz-10Hz| est obtenu
avec C entre 10nF et 20nF.
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FiG. 3.5 — Evolution du rapport signal sur bruit en fonction de la fréquence pour diffé-
rentes températures de travail (7 = 333K, Ty = 393K, Ty = 413K) pour une capacité
de 20nF' a base de polycarbonate. On se place dans ’hypothése la plus défavorable ou
Tegr =Ty
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FiG. 3.6 — Evolution du rapport signal sur bruit en fonction de la fréquence pendant 3
heures de vieillissement & 413K d’une capacité de polycarbonate de 20nF'. t,, augmente
du haut vers le bas. On se place dans I'hypothése la plus défavorable ou T¢ s = Tj,.

3.2 Rapport fluctuation-dissipation a Ty = 333K (0.797)

3.2.1 Vieillissement de la constante diélectrique du polycarbo-
nate a 333K.

A chaque expérience, I’échantillon est chauffé a 7),,, = 453K pendant 4 heures
pour réinitialiser son histoire thermique. Puis il est trempé de 453K a Ty = 333K en
2 minutes environ. L’origine des temps t,, est prise a I'instant ou la température de la
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FiG. 3.7 — Evolution du rapport signal sur bruit pour différentes températures et dif-
férentes valeurs de capacité en fonction de la fréquence.
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capacité vaut T' = T, = 419K. La valeur exacte de T, dépend bien str de la vitesse
de trempe, cependant un ajustement de 7, de quelques degrés va décaler I'axe du
temps d’au plus 30s sans affecter nos résultats. La transition a a cette température est
repoussée a trés basse fréquence, elle n’a sans doute jamais été mesurée. Si on extrapole
les données de la ref.[88] concernant le polycarbonate, on trouve que la transition « a
lieu & 107SHz!!

Les fig. 3.8 (a) et (b) représentent les valeurs de R et de C' en fonction de f & T
et a Ty pour t,, > 200s. On voit que lorsque I'on baisse la température R augmente
et C décroit. A Ty le vieillissement est faible et lent comme on peut le voir sur la fig.
3.9. Donc pour t,, > 200s 'impédance peut étre considérée constante par rapport au
temps d’attente, sans affecter nos résultats. Des données tracées sur la fig. 3.8 (a) et
(b), on trouve que R = 10'°(140.05) f~10%%001 ) ot C' = (21.5 4+ 0.05)nF. Les pertes
du matériau sont donc constantes sur cette gamme fréquentielle. Sur la fig. 3.8 (a), on
a aussi tracé la résistance totale a 'entrée de 'amplificateur, c¢’est-a-dire ’association
en paralléle de Z et de R;. A Ty I'impédance d’entrée de 'amplificateur est négligeable
pour f > 10H z, mais il faut la prendre en compte pour les fréquences plus basses.

3.2.2 Température effective

La fig. 2.4 représente I’évolution du spectre de bruit a l'entrée de 'amplificateur,
Sy (f,tw), aprés une trempe. Chaque spectre est obtenu en moyennant sur une fenétre
temporelle démarrant a ¢,, et augmentant avec t,, pour réduire les erreurs pour les
grands t,,. Puis, les résultats de 7 trempes ont été moyennés. Pour le temps d’attente
le plus long (t,, = 1 jour), le théoréme fluctuation-dissipation, estimé en reportant
Terr = Tp dans 'équation 2.8, est satisfait. Par contre, le TFD est fortement violé
pour les temps courts sur toute la gamme de fréquence. Ensuite les hautes fréquences
relaxent sur le TED, alors qu’il y a une persistance a plus basse fréquence. L’amplitude
de la violation peut étre estimée a partir du meilleur ajustement de T, (f,t,) dans
I’équation 2.8 ou tous les autres parameétres sont connus. Pour £, = 1 jour, on trouve
T ~ 333K (indépendamment de la fréquence), a I'intérieur des barres d’erreurs. Pour
t,, petit T,z présente deux régimes : T,pp = Ty pour f > f,(ty), et Topr(f, tw) oc fAG)]
pour f < f,(tw), avec A(t,) =~ 1. On approxime donc T, par :

Tslfta) = Ty [1+ ()] @)

ou A(ty) et fo(t,) sont les deux paramétres d’ajustement. On trouve pour toutes
les séries de données que 1 < A(t,) < 1.2. De plus pour t,, > 250s, il suffit de garder
A(t,) = 1.2 pour ajuster les données a l'intérieur des barres d’erreurs. Pour ¢, < 250s,
on peut fixer A(t,) = 1. Donc le seul paramétre libre de I'éq. 2.4 est f,(t,).

Les lignes continues de la fig. 3.10 sont les meilleurs ajustements de Sy trouvés en
insérant 1’éq. 3.1 dans I'éq. 2.8.

Juste aprés la trempe, T,¢(f,t,) est beaucoup plus grand que Ty dans tout l'in-
tervalle de fréquence. A haute fréquence, la température effective décroit rapidement
vers Ty, alors qu’a basse fréquence on mesure T, ~ 10°K. De plus, ce régime évolue
moins vite que les hautes fréquences et I’évolution de T, s¢(f,t,) est trés lente (On peut
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FiG. 3.8 — (a) Reésistance électrique du polycarbonate R en fonction de la fréquence
mesurée & T; = 453K (<) et & Ty = 333k (o). L'effet de la résistance d’entrée R; = 4G
est aussi illustré en tracant R en paralléle a R; a T'= 453K () et a T = 333K (x).
b) Capacité du polycarbonate en fonction de la fréquence mesurée a T; = 433K (<) et
ATy = 333K (o).

superposer T, sur une courbe maitresse en les tragant en fonction de f/f,(t,), ce qui
est évident d’aprés 1'éq. 3.1).

La fonction f,(t,) est une fonction décroissante de t,,, mais ce n’est pas une dépen-
dance simple comme on peut le voir dans 'encart de la fig. 3.10 (b). La ligne continue
n’est pas un ajustement mais représente f,(t,) o 1/t, qui semble une approximation
raisonnable pour ces données. Un meilleur ajustement serait : f,(t,) o< 1/t,°%. Pour
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F1G. 3.9 — (a) Trempe typique de T; = 453K a Ty = 333K, origine des t,, est prise
pour T'=T,, (b) Vieillissement typique de la résistance en fonction de ¢,, mesurée a 1
Hz a Ty = 333K : pendant la premiére heure, elle ne vieillit que de 13%.

tw > 10%s, on trouve que f, < 1Hz. Ainsi, on ne peut plus suivre I'évolution de T,
car la contribution du bruit expérimental devient trop importante sur Sy, comme illus-
tré sur la fig. 3.10 (b) avec 'augmentation des barres d’erreurs pour ¢, = 1 jour et
f<0.1Hz.

3.2.3 Les fonctions de corrélation

Pour comparer avec les prédictions théoriques [21] [22], on passe dans I'espace tem-
porel et on trace la réponse intégrée R(t,t,) en fonction de la corrélation C(t,t,).
C(t,t,) est obtenu en insérant T,¢(f,,,) dans I’éq. 2.7 et en faisant la transformée de
Fourier de cette équation. R(t,t,) peut étre calculé en faisant la transformée de Fourier
de Rel[Z(f,t,)]. La RFD prend alors la forme|22] :

—C(t tw) + Cltu, tw) = ki Tog(t,te) Rt ty) (3.2)

Dans l'encart de la fig.3.11, pour ¢,, > 300s la forme de la décroissance de C(t,1,,)
reste essentiellement la méme. En effet, les données pour différents t,, peuvent étre
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F1G. 3.10 - (a) Densité spectrale de puissance du bruit Sy (f,t,) mesurée & Ty = 333K
et pour différents ¢,,. Les spectres sont la moyenne sur sept trempes. La ligne continue
est la prédiction du TFD. Les lignes pointillées sont les ajustements obtenus en utilisant
les éq. 2.8 et 3.1 (voir le texte pour les détails). (b) Température effective vs fréquence
a Ty = 333K pour différents temps de vieillissement : (<) tw = 200 s, (x) tw = 260s,
o tw = 2580s, (x) t,, = 6542s, (o) t,, = 1 jour. Les lignes continues sont les ajustements
obtenus en utilisant 1’éq.3.1. La ligne horizontale continue est la prédiction du TFD .
La ligne pointillée correspond a la limite ou la violation du TFD peut étre détectée.
Dans l'encart, la fréquence f,(t,,), définie dans l'eq. 2.4, est tracée en fonction de t,,.
La ligne continue n’est pas 'ajustement, mais correspond a f,(t,,) o< 1/t,,.

superposées sur une méme courbe maitresse en tracant C(t,t,) en fonction de (¢ —
tw)/to(tw), ol t,(t,,) est une fonction croissante de t,, : on a approximativement t,(t,,)
"8 pour t,, > 500s. Pour mieux comprendre ce vieillissement, on a tracé sur la fig.
3.11, R(t,t,) en fonction de (—C'(t,t,) + C(tw, tw))/kp pour différents ¢,,. La pente de
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ce graphe donne 1/T.s. Les symboles correspondent aux données alors que les lignes
pointillées sont obtenues en insérant le meilleur ajustement de 7,4 de 1'éq. 3.1 dans
I'éq. 2.7. Il semble que les données pour les petits C'(t, t,,) convergent asymptotiquement
vers une ligne droite horizontale, ce qui signifierait que le systéme a une 7.z distribuée
entre T et 'infini.

T
e B </<///Z>7<>>/<>
//0/5/045’0/6000 00 B
6 0 L
5760 [
¢ ) *o”o‘ﬁkgo_ -5 "o % o o © ° °
— o~ Oxl
- < |
&3 ~o
0 d =
O 4
~ J
E-6
107 10° } 10°
(=t ) R
0 1 2 3 4 5 6
- +
[=ctt) ¥ ottt 117k, 1o

F1G. 3.11 — Diagramme FD a Ty = 0.797,. Tracé de la réponse intégrée R(t,t,,) en
fonction de —C'(¢,t,,) + C(tw,t,) pour différents t,. Les symboles correspondent aux
données suivantes : (o) tw = 256s, (e) t,, = 353s, (Q) t, = 4200s, (<) t,, = 6542s. Les
lignes pointillées sont obtenues & partir des meilleurs ajustements (voir le texte pour les
détails). Dans 'encart, C(t,t,,) —C(ty, L) est tracé en fonction du temps pour plusieurs
tw = 250s; 353s; 503s; 1120s; 1624s; 2583s; 4200s. Les fonctions de corrélation ont
été superposées par une loi d’échelle en ¢t — ¢, avec un temps caractéristique ¢,(t,) qui
est une fonction croissante de t,,.
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3.2.4 Origine de la violation du TFD : le vieillissement est in-
termittent.

Pour comprendre l'origine de la forte violation du TFD, analysons directement
le signal du bruit de la capacité. Il apparait que des événements intermittents tres
importants sont présents dans le signal, ce qui produit a basse fréquence un spectre
proportionnel & f~* avec o ~ 2. Deux signaux typiques pour 1500s < t,, < 1900s
et t,, > 75000s sont représentés sur la fig. 3.12. On voit clairement dans le régime
initial de grands pics qui sont a ’origine des spectres de bruit discutés précédemment.
Par contre, les pics ont totallement disparu du signal enregistré pour ¢, > 75000s,
lorsque le TE'D n’est plus violé. La relaxation dans le temps de ces événements n’a pas
vraiment de sens, elle correspond uniquement au temps caractéristique du filtre utilisé
pour éliminer la composante continue du signal.

(a) (b)

4 4
3 3
o~ 2F < 2r
> >
3 3
> 1} > 1)
0 OWWWMMWMMWWMW
1ho0 1600 1700 1800 1900 o 100 200 300 400
t, (s) (tW—75000) (s)

F1G. 3.12 — Signal typique du bruit a 7y = 0.797, pour 1500s < t,, < 1900s (a) et
t, > 75000s (b)

L’évolution des propriétés de cette intermittence peut étre caractérisée en étudiant
la densité de probabilité (PDF) du signal en fonction du temps. Les séries temporelles
sont divisées en plusieurs intervalles et les PDF sont calculées pour chaque série. Les
résultats de chaque expérience sont finallement moyennés. Comme lillustre la fig. 3.13,
les PDF mesurées initiallement, ont de trés grandes ailes qui décroissent avec le temps.
Au bout de 24 h, on retrouve le profil gaussien. Les PDF sont trés symétriques dans
leur partie gaussienne, c’est-a-dire jusqu’a 3 déviations standards. Les queues de ces
PDF ne sont pas bornées et décroissent en loi de puissance avec un exposant fixe qui
vaut 2.540.5.

De fagon plus quantitative, on peut calculer I'écart & la gaussianité F, défini comme
suit :

Ey(tw) = /P(V, tw) — exp(—k‘)gw)dv (3.3)

La gaussienne dans le terme de gauche de 1’éq. 3.3 est estimée a partir des données
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F1G. 3.13 — PDF typiques du signal de bruit a 7 = 0.797, mesurées a différents ¢,,.

expérimentales, notamment < V?(¢,,) >. Les bornes d’intégration correspondent au
nombre de déviations standards, par rapport a la gaussienne, que 1’on souhaite étu-
dier. Dans notre cas, E, est calculé pour 50 déviations standards. Si P(V,t,,) est une
gaussienne, F, vaut 0 pour tous les ¢,,. I, doit étre une grandeur négative dans notre
cas intermittent, on observe qu’il dépend logarithmiquement de t,,, plus précisément :
E, = (0.019 £ 0.001) In(t,,) — (0.25 £ 0.05) avec t,, en seconde (voir fig. 3.14).

‘ 3 : 4 5
10 10 t, () 10 10

F1G. 3.14 - Analyse statistique du bruit & 7y = 0.797,. Ecart a la gaussiannité en
fonction de t,, : F, relaxe logarithmiquement vers 0, valeur de F, pour une gaussienne
(voir texte pour plus de détails).

Etudions finalement la distribution ¢ (7,t,) des intervalles de temps 7 entre deux
sauts successifs. Pour cela, nous sélectionnons d’abord les fluctuations du signal avec
une amplitude supérieure a un seuil fixé, qui a été choisi entre 3 et 4 déviations standard
par rapport au bruit d’équilibre, ¢’est-a-dire le bruit prédit par le TFD. On mesure alors
les intervalles de temps 7 entre 2 événements successifs. Les PDF (7, t,,) calculées pour
tyw < 1200s et pour 1200s < t,, < 7000s sont tracées sur la figure 3.15. Ces PDF ne sont
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pas normalisées, ceci permet de quantifier le nombre d’événements a cette température.
On voit clairement que (7, t,) est une loi de puissance, plus particuliérement, :

1

it

h(r)

(3.4)

avec 1~ 0.4 +0.1.

Nos résultats sont en accord avec une des hypothéses du modéle en piéges [30] qui
présente une violation non triviale du TFD associée a une dynamique intermittente.
Dans le modéle en piége, 7 est une quantité distribuée en loi de puissance avec un
exposant 1 4+ p qui, dans la phase vitreuse, est plus petit que 2. La valeur de p est
ici assez loin de I'hypothése p = T'/T, = 0.79. Il y a des différences importantes
entre la dynamique de notre systéme et celle du modéle en piége. En effet, dans ce
modele, on trouve des 7 longs et courts pour tout ¢, ce qui est en opposition avec
notre systéme car la probabilité de trouver des 7 courts semble décroitre en fonction
de t,. Mais cet effet peut étre une conséquence du seuil imposé. Il semble qu’il n’y
ait pas de corrélation entre les 7 et 'amplitude des sauts associés. Finalement, la
distance maximum 7,,,, entre deux pulses successifs augmente comme une fonction
logarithmique de t,,, Tyae = [10 + 152 In(t,,/300)]s pour t,, > 300s. Cette relaxation
lente du nombre d’événements par unité de temps montre que l'intermittence est liée
au vieillissement,.
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F1G. 3.15 — Distribution des temps de piégeage a Ty = 0.79 T, pour différents temps
d’attente. On voit que pour des temps d’attente longs il est possible de trouver des
sauts trés espacés dans le temps.

Cette dynamique trés intermittente est en accord avec I'intermittence observée dans
les mesures locales des propriétés diélectriques d’un polymére [49], dans la dynamique
relaxationnelle lente d’un gel colloidal [51, 53| et des fluctuations de position intermit-
tente d’un polymére en 1+1 dimension [39].

Si c’est bien ’activation thermique le moteur essentiel du passage d’un piége a un
autre alors en augmentant la température d’arrét on devrait avoir des sauts moins
importants mais plus nombreux. La dynamique également devrait étre plus rapide.
C’est, ce que nous allons essayer de déterminer dans le prochain paragraphe.
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3.3 Influence de la température d’arrét sur I’'intermit-
tence.

3.3.1 Mesures a Ty=393K (0.93 7).
Vieillissement de la réponse fréquentielle.

La démarche suivie pour la mesure de T.s(f,t,) pour une température d’arrét
Ty = 0.93 T, est la méme que précédemment, en utilisant la méme vitesse de trempe.
Sur la figure 3.16, on a représenté le vieillissement de la résistance R mesurée a 1Hz. Il
est plus important qu’a Ty = 0.79 T}, : il est ici de 37% pendant la premiére heure aprés
la trempe. Le vieillissement de R en fonction de ¢, est logarithmique pour ¢,,>1000s. La
dépendance en fréquence de R est de la forme : R = Ry(t,) f~**)GQ avec Ry(t,) =
9(1+0.05) et a(t,) qui vieillit de —0.95 4+ 0.05 & 0.85 + 0.05. C vieillit toujours trés
peu et ne dépend pas de la fréquence : C' = (21.05+0.05)nF. Il faudra en tenir compte
pour la détermination de 7,4 du vieillissement de cette réponse.

9
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F1G. 3.16 — Vieillissement typique de la résistance en fonction de t,, mesurée a 1 Hz a
Ty = 393K.

Température effective.

La figure 3.17 représente T, ¢ en fonction de la fréquence pour différents ¢,,. Comme
précédemment, chaque 74 est obtenue a partir des spectres moyennés sur une fenétre
temporelle démarrant a t,, et augmentant avec t,, puis moyennés sur 8 trempes. La
dynamique semble étre plus rapide qu’a 333K : dés t,, = 20000s, le TFD est satisfait.
Cette particularité mise a part, le comportement de 7T, est tout a fait comparable au
cas précédent : le TFD est initialement violé sur toute la gamme de fréquence, puis
T.sr relaxe vers Ty d’autant plus rapidement que f est élevée. On peut a nouveau
approximer T,z (f,t,) & 'aide de I’équation 3.1.

On trouve cette fois pour toutes les séries de données que A(t,) = 1, donc le seul
parameétre libre de I'équation. 3.1 est f,(t,).
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F1G. 3.17 — Température effective en fonction de la fréquence a 7" = 0.93 T, pour
différents ¢, :(<0) tw = 145 s, (%) tw = 300s, ® tw = 1393s, (X) t, = 2958s, (o) t, =
20000s.

fo(tw) est une fonction décroissante de t,,, mais ce n’est pas une dépendance simple
comme on peut le voir sur la fig. 3.18. La ligne continue représente f,(t,) o< 1/t,"° qui
semble une approximation raisonnable pour ces données. L’exposant est plus important
qua 0.79 T, car la dynamique est plus rapide. Pour t,, > 4,3 10%s, on trouve que f, <
1Hz. Ainsi, il devient difficile de suivre I’évolution de Ttz car la contribution du bruit
expérimental devient trop important sur Sy, comme l'illustre (fig. 3.17) 'augmentation
des barres d’erreurs pour ¢,, = 20000s et pour f < 0.1Hz. La fig. 3.19 représente 7. ¢ en

t,) (H2)

W
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o

=
o
=]

10° =
10 10 10
t, ()

F1G. 3.18 — Evolution de f; en fonction de ¢, a Ty = 0.93 T,. La ligne continue
représente la meilleure tendance : fo oc 1/¢,'°.

fonction de t,, 4 2H z et 7TH z. On observe que la relaxation vers 7' suit remarquablement
une loi de puissance en fonction de t,, : T.;(2Hz,t,) est proportionnelle & 10%/t,,**
alors que T, (7THz,t,) est proportionnelle a 2.10%/t,, (avec t,, en seconde et T.; en
Kelvin). L’amplitude de la violation augmente donc a basse fréquence.
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F1G. 3.19 — Evolution de T¢s en fonction de ¢,, pour deux fréquences a Ty = 0.93 T, :
(o) THz et (<) 2Hz. On a superposé des ajustements en loi de puissance a ces courbes
expérimentales.

Fonction de corrélation.

Comme précédemment, on peut tracer R(t,t,,) en fonction de (—C(¢,t,)+C (tw, tw))/ks
pour différents t,, (fig.3.20). La forme de la décroissance de C(t,t,) reste essentielle-
ment la méme : les données pour différents ¢,, peuvent étre réajustées sur une méme
courbe maitresse en tragant C(t,t,) en fonction de (¢ — t,,)/t,(ty), out t,(t,) est une
fonction croissante de t, : on a approximativement ¢,(,) tw'® pour t, > 500s
(encart fig. 3.20).

Il est important de remarquer que R(t,t,,) vieillit, contrairement aux mesures faites
a 0.79 T,. Mais méme avec ce vieillissement, on ne trouve pas une courbe universelle
indépendante de t,, pour le diagramme réponse corrélation : nous n’observons pas de
régime asymptotique, si celui-ci existe.

Analyse statistique du signal.

L’origine de cette violation du TFD est due a la présence de pics dans le signal.
On a tracé sur la figure 3.21 (a) les PDF du signal pour différents ¢,,. Les ailes sont
plus importantes qu’a 0.79 T;. Il y a donc plus d’événements intermittents a cette
température. Néanmoins la dynamique de relaxation vers la PDF d’équilibre, c¢’est-a-
dire la gaussienne, est plus rapide. On a également tracé I'écart a la gaussienne FE,.
Celui-ci est plus important que précédemment : il y a plus d’intermittences. F, relaxe
a nouveau suivant une loi logarithmique : £, = (0.2+0.01) In(t,,) — (1.95£0.05) avec
t. en seconde.

On a tracé sur la figure 3.22 la distribution des temps 7 entre deux sauts successifs.
La distribution ¢ (7,t,) de 7 est calculée avec le méme seuil que précédemment (entre
3 et 4 déviations standards par rapport au bruit d’équilibre). On retrouve une loi de
puissance pour les PDF ¢(7,t,). La ligne continue correspond & ¢ (7) o Tl%u avec
w=0.93+0.01.
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F1G. 3.20 - Diagramme fluctuation réponse a 0.93 7,. La réponse intégrée R(t,t,,)
est tracée en fonction de —C'(t,t,,) + C(ty, t,,) pour différents ¢,,. Les symboles corres-
pondent aux données suivantes : (®) t,, = 145s, (o) t,, = 450s, (O) t,, = 2030s, () t,, =
4309s. Dans 'encart, C(t, t,,) — C(ty, t,) est tracé en fonction du temps pour plusieurs
ty @ 14bs; 212s; 309s; 656s; 956s; 1393s; 2030s; 4309s. Les fonctions de corrélation
ont été superposées par une loi d’échelle en (t—t,,)/to(t,,) avec un temps caractéristique
t,(ty) qui est une fonction croissante de ,,.
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F1G. 3.21 - Distribution des fluctuations a 7y = 0.93 7,. (a) Evolution des PDF
du signal pour plusieurs t¢,,. (b) Ecart a la gaussiannité en fonction de t,,.

Par rapport au modéle en piéges, 7 continue a étre distribué en loi de puissance
avec un exposant plus petit que 2. La valeur initiale de p est méme assez proche de
I'hypothése p = T'/T, = 0.93. Néanmoins, la distribution pour les 7 courts semble
diminuer avec le vieillissement du systéme, méme s’il y a une nette augmentation avec
tw des grands 7. Le nombre global d’événements a augmenté par rapport a Ty = 0.79 T},
c’est la raison pour laquelle 7. ¢s a augmenté a 0.93 T, et que les ailes des PDF a cette
température sont plus importantes.
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F1G. 3.22 — Distribution (non normalisée) des temps de piégeage a Ty = 0.93 T, pour
différents temps d’attente. On a superposé la prédiction donnée par le modéle en piéges
de Bouchaud ; on peut voir que cette prédiction est bonne pour les 20 premiéres minutes
apres la trempe.

3.3.2 Mesures a Ty=413K (0.987))

Mesure de la réponse fréquentielle

La température de travail est proche de T, (98% de T},), nous utilisons la circulation
d’air pour mieux stabiliser la température de travail. Il faut que celle-ci ne soit pas
trop forte pour ne pas perturber nos mesures. Nous n’utilisons pas les vapeurs d’azote
pour refroidir I’échantillon car le saut en température que nous souhaitons réaliser est
faible. Si on injectait des vapeurs d’azote avec notre dispositif relativement simple, on
descendrait trop en-dessous de 7. Par conséquent, la régulation en température est
entiérement controlée a I’aide du PID qui a une réponse lente pour limiter 1'"overshoot".
La vitesse de trempe est donc plus lente : %—f = —3.6K/min. La reproductibilité des
mesures de réponse fréquentielle est parfaite : elle est du méme ordre que I'erreur de
mesure, on ne peut donc pas faire mieux.

Les mesures de réponse fréquentielle & 413K sont représentées sur la fig. 3.23. On
peut voir par exemple que la résistance vieillit de 51% & 1Hz pendant la premiére
heure. A cette température, comme lillustre la fig. 3.4, I’hystérésis est trés grand.
Le vieillissement est également trés important, bien plus qu’aux autres températures.
Des mesures a 0.1Hz, 1Hz, 5Hz, 10Hz, 20Hz, 90Hz ont été réalisées de fagon précise a
I’aide des détections synchrones. Pour chaque fréquence, il est nécessaire de faire une

correction en température de la forme :

Rmesure(tun f) = Rvieillissante(twa f) - * (Tf - TT) (35)

ou az;gpf ) ne dépend que de la fréquence d’excitation. T représente la température

de consigne ici 413K et T, représente la température réelle de ’échantillon. Cet effet
est a prendre en compte ici car nous sommes trés prés d’un point critique (voir la
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courbe d’hystérésis 3.4). Enfin, une mauvaise réinitialisation en-dessous de T, donne
une reproductibilité médiocre : 50% de différence d’une mesure a 'autre.

6.51

0.5 1 15 2 25
t\l\l (S)

10° - (b) ]

10™ 10° 10" 10
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F1G. 3.23 — (a) Résistance en fontion de t,, mesurée a 1Hz pour 7y = 0.98 7,. On
a superposé en ligne continue un simple ajustement logarithmique. (b) Résistance en
fonction de la fréquence pour différents ¢, répartis logarithmiquement entre 100s et 4
heures en 15 valeurs de t,,. Les lignes continues représentent le meilleur ajustement et
les cercles représentent les points de mesures.

La résistance a 1Hz est tracée en fonction de t,, sur la fig.3.23 (a). Le comportement
de la résistance sur la gamme fréquentielle [0.1Hz-100Hz| est du méme type. On en
déduit que R(t,) = Rolog(t,) + Ry avec t,, en seconde.

On a représenté sur la fig. 3.23 (b) la résistance en fonction de la fréquence pour
différents t,,, soit 4 heures de vieillissement. Pour chaque t,,, on effectue un ajustement
polynomial du troisiéme ordre du logarithme de R en fonction du logarithme de f pour
bien ajuster la résistance sur toute la gamme fréquentielle a cette température.

Cet ajustement n’a pas de justification théorique, mais I'erreur que l'on fait n’est
que de 5% maximum au-dessus de 20Hz et elle n’est que 3% entre [0.1Hz-20Hz|. La
résistance vieillit sur toute la gamme fréquentielle : méme entre 30Hz et 90Hz contrai-
rement aux autres températures de travail ou le vieillissement observé est bien moins
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important. Une autre différence importante est que l'ajustement en loi de puissance
n’est plus satisfait.

La capacité en paralléle a cette résistance vieillit trés peu : 2% a 0.1Hz, c’est-a-dire
a la fréquence ou le vieillissement est le plus important. Sa dépendance en fréquence
est trés faible : 0.8% de variation entre 0.1Hz et 30Hz.

Mesures de bruit thermique

Comme nous 'avons vu précédemment, la réponse fréquentielle vieillit beaucoup,
bien plus qu’a 0.79 T, ou a 0.93 T,. Il faut donc étre tres vigilant pour calculer la
prédiction donnée par le TFD. Nous avons représenté sur la fig. 3.24 cette prédiction
pour la densité spectrale de bruit thermique en prenant en compte le vieillissement de
la partie imaginaire de la réponse fréquentielle. On voit une diminution de la densité
spectrale de bruit pour chaque fréquence lorsque t,, augmente. La fig. 3.24 (b) repré-
sente deux exemples des données expérimentales mesurées auxquelles on a superposé
la prédiction donnée par le TFD. S’il y a une violation du TFD, elle est trés inférieure
a celle que 'on a mesurée a 0.79 T, et a 0.93 T,. On a représenté sur la fig. 3.25 T4
en fonction de t,, moyennée sur la bande fréquentielle [I1Hz-10Hz|. Le fait de moyenner
sur une bande de fréquences permet de réduire I'erreur statistique. La violation est de
faible amplitude : 22% au début de la trempe. On peut remarquer que pour t,, = 100s,
T, n'est que 8.5% au-dessus de la température du bain thermique. En effet, erreur
statistique est assez importante puisque les spectres sont obtenus sur une fenétre tem-
porelle de seulement 100s. La relaxation vers la température du bain thermique est
plus rapide que précédemment : le TFD est validé au bout de 4 heures contre 70 heures
a 0.79 T, et 5h40 a 0.93 T,,. On peut ajuster les données expérimentales sur la gamme
de fréquence [1Hz-10Hz| par :

Tor(ty) = Ty (1.4 %+ 0.05 — (0.035 & 0.005) In(t,)) (3.6)

avec T, s(t,,) en Kelvin et ¢,, en seconde.

Analyse statistique du signal

La fig. 3.26 (a) représente les PDF du signal pour différents ¢,. L'intermittence
est faible, mais existe comme l'illustre I’écart a la gaussiannité F, reporté fig. 3.26
(b). Globalement, on conserve une relaxation lente vers la gaussienne, mais un ajuste-
ment logarithmique serait trés mal défini. Il serait sans doute nécessaire d’améliorer la
statistique puisque ’on fait la différence entre deux quantités relativement proches.

On peut également calculer a partir des données expérimentales la distribution
non normalisée ¢ (7) pour différents t,,; c’est ce que représente la fig. 3.27, le seuil de
détection des pics est choisi entre 3 et 4 déviations standards comme précédemment.
Le comportement est différent de celui a 0.79 T, et 0.93 T,. On voit qu’il n’y a pas
de pics distants de plus de 2000s. La dynamique est donc moins corrélée sur les temps
longs. Les données expérimentales sont plutot en désaccord avec la prédiction théorique
donnée par le modéle en piéges. On peut remarquer qu’il y a une courbure lorsque I'on
se rapproche des petits 7. Cette courbure n’a pas réellement de sens physique. Elle
dépend surtout du seuil de détection des pics que 'on choisit. Pour étre plus précis, il
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F1G. 3.24 — Densité spectrale de puissance du bruit Sy (f,t,) estimé & partir de 1’éq.
2.8 a Ty = 0.98 T; et pour différents ¢,, avec de haut en bas t,,—200s, t,,— 11 minutes,
to= 2 heures. (b) A gauche, Sy (f,200s) (o), la ligne continue représente I’estimation
donnée par le TFD a Ty = 0.98 T, au bout de 200s; A droite, Sy (f, 2heures) (o).

faudrait développer un programme de reconnaissance de forme pour savoir s’il existe
des pics en-dessous du seuil choisi. Mais ce travail est assez hardu, il faudrait sans

doute une autre thése...
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F1G. 3.25 — Température effective en fonction de ¢, sur la bande [1Hz-10Hz| pour
0.98 T},. Les données expérimentales sont les cercles. On a superposé : les barres d’erreur
de la mesure, un ajustement proportionnel & In(t,,), Ty et T,.
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F1G. 3.26 — Propriétés statistiques du signal a 7y = 0.98 7,. (a) Evolution des
PDF du signal pour plusieurs t,,. On peut voir qu’il y a trés peu d’intermittence. Le
bruit thermique est gaussien pour tous les t,,. (b) Ecart a la gaussiannité en fonction
du temps d’attente.

3.3.3 Effet de la vitesse de trempe.

Nous avons observé une différence de comportement entre 0.93 T et 0.98 T,. Dans
le premier cas, la trempe est trés profonde et trés rapide (50K /min), on obtient une
dynamique fortement intermittente. Dans le second cas, la trempe est moins profonde,
plus lente (3.6 /min) et la dynamique est moins intermittente. On peut donc se de-
mander si cette intermittence n’est pas reliée a la vitesse de trempe. Nous avons donc
réalisé une trempe a 0.93 7, a une vitesse de 3.6 K /min plutot qu’a Ty /T,. La fig. 3.28
(a) reporte les PDF du signal de bruit thermique mesurées dans ce cas : le compor-
tement intermittent a fortement diminué par rapport a la trempe rapide. Nous avons
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F1G. 3.27 — Distribution des temps de piégeage a Ty = 0.98 T, pour t,. La ligne
continue est la prédiction théorique, P(7) oc 71+74/Ts,

également tracé ¢(7) pour différents ¢,,. Le comportement de ¢ (7) devient similaire &
celui estimé pour 0.98 T; : il y a moins d’événements pour les grands ¢,,. Lors d'une
trempe lente, le systéme a le temps de relaxer vers des états plus stables, la dynamique
est alors plus douce. Par contre, on observe moins d’événements aux temps courts a
0.93 T, qu’a 0.98 T,.

Il faudrait maintenant réaliser des mesures de réponse fréquentielle avec cette vi-
tesse de trempe pour pouvoir déterminer également la température effective. Il doit
normalement y avoir une forte diminution de 7, . Ce sont malheureusement des me-
sures assez longues puisqu’il faut les faire fréquence par fréquence a I'aide des détections
synchrones et ce travail n’a pu étre mené a terme au cours de cette thése.

3.4 Résumé des principaux résultats et discussion.

Comparaison des réponses fréquentielles.

On a montré expérimentalement que le comportement du vieillissement de la ré-
ponse fréquentielle n’est pas le méme selon la température d’arrét. Plus on est proche de
la transition vitreuse plus le vieillissement est important. A basse température (0.79 7,),
la résistance dépend de la fréquence selon une loi de puissance R = Ry [~ avec
Ry = 10'°(1 £ 0.05) Q et @ = —1.05 £ 0.01 et le vieillissement de R est trés faible :
13% a 1Hz en 1 heure. A 0.93 T}, le vieillissement est de 'ordre de 37% a 1Hz en 1
heure et « baisse : il passe a —0.95 4 0.05, en plus il diminue pendant le vieillisse-
ment. Plus prés de T}, la résistance change de comportement fréquentiel : une simple
loi de puissance ne suffit plus. La plage fréquentielle de vieillissement est plus large.
Pour chaque température, a toutes les fréquences, le vieillissement de la résistance est
logarithmique.

Par contre, le comportement fréquentiel de la capacité ne change pas avec la tem-
pérature : elle reste constante en fréquence. Elle vieillit trés peu : environ 0.6% par
exemple a 0.93 T, a 1Hz en 25000s.
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F1G. 3.28 — Propriétés statistiques a 0.93 7, aprés une trempe lente
(—3.6K/min). (a)Evolution des PDF du signal pour plusieurs t¢,,. On peut voir qu’il
y a trés peu d’intermittence. Le bruit thermique est gaussien pour tous les t,,.(b) ()
pour différents t,,.

Comparaison des températures effectives.

Nous avons montré que la RFD est modifiée pour chaque température d’arrét choi-
sie. Deux comportements semblent étre a distinguer : les trempes rapides et les trempes
lentes.

Dans le premier cas, le systéme semble tomber dans des états fortement métastables.
La dynamique est entiérement dominée par des pics intermittents. Ceci donne des
températures effectives trés importantes qui suivent des lois de puissances du type :
Topr(frtw) = Ty [ 1+ (5h=) 720 Javec A(t,) = 1.220.79 T, et A(t,) = 120.93 T,

Dans le second cas, il serait nécessaire de faire une étude plus approfondie pour
améliorer la statistique des trempes a 0.98 T;, et 0.93 T, a une vitesse de trempe de
3.6K /min.

Le TEFD est plus rapidement vérifié & haute température qu’a basse température.
Ceci est cohérent avec le fait que le vieillissement de la réponse est plus important a
haute température qu’a basse température : la dynamique s’accélére en augmentant
Ty.

On peut comparer ces résultats expérimentaux aux précédentes expériences faites
sur la violation du TFD [43, 44, 46|. Les mesures réalisées lors de la formation d'un gel
de Laponite [44] offrent une similarité importante avec nos observations : il existe une
trés grande violation a basse fréquence et temps court, avec T, ¢ jusqu’a 1000 fois plus
importante que la température du thermostat. Néanmoins, il est difficile d’aller au dela
de ce simple constat dans la comparaison, le verre colloidal n’ayant ni température de
transition vitreuse 7}, ni vitesse de trempe associée a la formation du verre.

Israeloff et Grigera [43] ont réalisé une expérience dans le glycérol a une fréquence
unique de THz pour T7/T,=92%. La vitesse de trempe est lente (1K /min) et les pre-
miéres données sont mesurées apres t,, > 1000s. La violation observée est trés faible,
de lordre de 4% pour les premiers temps accessibles. Pour pouvoir comparer, tragons
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'évolution temporelle de T.z & cette méme fréquence de 7Hz pour Ty = 0.93 T}, (fig.
3.29). Comme dans l'expérience de la ref.[43|, nous confirmons le fait que la violation
est observée méme pour ft, > 1. La violation la plus importante s’observe pour les
temps courts apres la trempe ou T4 est de facon surprenante trés grande : environ
20000K & 7Hz et t,, = 300s pour Ty = 0.93 T, et 01'/0t = 50K /min. Ainsi si 'on
considére seulement t,, > 1000s, on trouve des résultats assez différents de ceux de
la réf. [43]. Par contre si 'on prend des vitesses de trempe plus faibles de 'ordre de
3.6 K /min a Ty /T,=98%, alors la violation est de 'ordre de 10% par rapport a la tem-
pérature du bain thermique pour ¢,, > 1000s. Ainsi en tenant en compte la vitesse de
trempe , les violations relatives du TFD a 7Hz sont probablement assez proches dans
le polycarbonate et dans le glycérol.
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F1G. 3.29 — (a) Température effective & THz (o) mesurée en fonction de ¢, pour dif-
férentes vitesses de trempe et différents T : (<) 50K /min pour Ty = 0.93 T}, (o)
50K /min pour Ty = 0.93 T, et (x) 3.6K/min pour Ty = 0.98 T,. (b) Evolution de
la température effective en fonction de t,, dans le gycérol. Cette mesure est de portée
limitée puisqu’elle n’est réalisée qu’a 7.7Hz et qu’a une seule température [43].

Dans un verre de spins, la violation du TFD augmente avec T : pour Ty/T, = 0.9
avec une vitesse de trempe de 9K /min, T, tf(¢min) = 7 T,. Si’on compare a nos mesures
aTy=0.79 T, et Ty = 0.93 T, pour une méme vitesse de trempe de 50K /min, on
trouve un résultat similaire; c’est ce que représente la fig. 3.29 (a). T.p(7THz) est
maximum aux temps courts, Tosr /T, = 3 pour Ty = 0.79 T, et T.4/T, = 20 pour
Ty = 0.93 T,. Par contre, on ne connait pas l'effet de la vitesse de trempe sur le
comportement de T, ¢ dans le cas des verres de spins.

On peut résumer 'ensemble des résultats expérimentaux existants sur une méme
figure 3.30.

L’auto-similarité des fonctions C(t,t,,), observée dans les données diélectriques, est
une caractéristique de la représentation universelle du vieillissement |21, 25, 28|. Elle a
aussi été observée dans I'expérience sur les verres de spins [46], ou sur les fonctions de
structure d’un gel colloidal mesurées par diffusion dynamique de lumiére [51]. Ainsi,
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F1G. 3.30 — Températures effectives expérimentales pour différents types de verre :
pour les verres de spins (*) pour la température effective calculée au départ du régime
vieillissant (Te.rf(qpa)/T,) et (O) pour Tt s¢(Gmin) /Ty, pour le glycérol (o) (T.;s mesu-
rée & THz), pour le polycarbonate (<) (7. s mesurée a 7THz). Nous n’avons pas représenté
la température effective mesurée pour la Laponite puisque Tj n’est pas définie.

nos résultats confirment la validité de cette représentation du vieillissement dans le cas
de mesures diélectriques sur les polymeéres.

Remarquons pour finir que les diagrammes réponse corrélation montrent une dépen-
dance avec t,, dans nos mesures. On peut donc supposer que I’on n’a pas encore atteint
le régime limite. Il faudrait pour cela faire des mesures a bien plus basses fréquences,
ce qui semble irréaliste d’un point de vue technique.

Comparaison des PDF.

Les PDF a4 0.93 T, et 0.79 T}, sont assez similaires et caractérisent un comportement
fortement intermittent alors qu’a plus haute température, 0.98 T}, cette intermittence
semble nettement diminuer. Néanmoins, le temps de relaxation de 7 ¢ vers T diminue
lorsque T se rapproche de T,. Proche de T, 'amplitude des pics est moins importante.
Cette dynamique trés intermittente est semblable a celle observée dans d’autres expé-
riences : dynamique relaxationnelle lente d’un gel colloidal [51, 53] ou encore dynamique
des hétérogénéités dans une suspension de sphéres dures colloidales [50]. Néanmoins,
a l'inverse des PDF mesurées lors du vieillissement d’un gel colloidal [52| ou des PDF
calculées par simulations numériques [36], les PDF mesurées sont symétriques pour
toutes les T choisies. Le comportement est plutot similaire aux PDF mesurées par
microscopie confocale [55].

Notons également l’analogie aux mesures locales des propriétés diélectriques réa-
lisées entre 0.5Hz et 5Hz sur du poly-vinyl-acétate (PVAc) montrent que les séries
temporelles de la polarisation mesurées sur 50s ont la forme d’un signal télégraphique
[49]. Cette intermittence diminue avec t,, ou lorsque la température est augmentée de
1K : la durée de vie des hétérogénéités diminue avec T%. C’est ce que nous observons
également mais sur des t,, plus longs. En effet, la dépendance en température du vieillis-
sement de nos PDF confirme ce comportement : une accélération de la dynamique avec
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I'augmentation de 7.

Une interprétation possible de nos mesures

Nos mesures diélectriques confirment I'image classique de la formation d’un verre :
la dynamique de tout le systéme est réduite au mouvement d’une particule évoluant
dans le paysage énergétique compliqué dans ’espace des configurations. Ce paysage
est constitué de vallées ou pieges séparés de barriéres que le systéme peut seulement
sauter par activation thermique. La présence de nos pics intermittents serait donc la
signature de cette activation thermique, caractérisée notamment par des sauts moins
importants mais plus nombreux lorsque 7'y augmente.

Un article théorique récent précise que pour les trempes rapides le systéme doit
explorer des régions du paysage d’énergie potentielle distinctes de celles explorées a
I'équilibre thermique [69]|. Ceci pourrait expliquer la différence de comportement in-
termittent a 0.93 T, pour une trempe lente et une trempe rapide, illustrée par la fig.
3.31 : elle représente la distribution du nombre d’événements (1) pour Ty = 0.93 T,
a deux vitesses de trempe différentes. Pour une trempe rapide il y a globalement plus
de pics intermittents : autant pour les petits 7 que pour les grands 7.

; ;
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F1G. 3.31 — Distribution du nombre d’événements v en fonction de 7 pour Ty = 0.93 7T},
et t, < 20min, a deux vitesses de trempe différentes.

Cet article théorique [69] propose en réalité une interprétation théorique de 1'ef-
fet Kovacs [67]. Rappelons les expériences réalisées par Kovacs [67] en 1958 sur les
polymeéres vitreux. Considérons deux expériences de vieillissement simple effectuées a
deux températures différentes 17 et T5 avec 17 < T, < T, < Ty. Mesurons le volume
libre, V7. (t,,), du systéme polymérique vitreux au cours du temps. Une représentation
schématique est donnée figure 3.32. Une courbe de référence de Vi, (t,,) est d’abord
obtenue en effectuant une trempe depuis 7y vers T5. On note Veo(T2) = Vi, (tw,,) le
volume pour lequel on peut considérer que le systéme est a I’équilibre a la température
T, a linstant ,,,. La seconde expérience consiste a effectuer une trempe rapide de Ty
a Ty et de laisser vieillir le matériau jusqu'a V5, = V,(7%). Puis le matériau est rapi-
dement réchauffé de 77 jusqu’a 7. On pourrait alors penser qu’il ne se passe rien pour
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V(t). Or, le volume d’abord augmente, atteint un maximum et décroit pour atteindre
a nouveau le volume V,,(75).
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Fi1G. 3.32 - Expérience de Kovacs (a) Volume de I’échantillon en fonction de la
température pendant une trempe depuis une température 7, & une température 7 <
T,. L’échantillon vieillit pendant 100 heures & 7} et le volume décroit jusqu’a Ve, (75).
Puis la température est augmentée jusqu’'a 75, température a laquelle V,,(T3) est le
volume d’équilibre. Dans I'insertion est représentée I'histoire thermique de 1’échantillon.
(b) Evolution temporelle de §V = V — V(1) lorsque I’échantillon est directement
trempé de T, a Ty (courbe I) et lorsque la température est changée de T a Ty (courbe
IT et III) pour différentes 7;. L’amplitude du pic augmente avec Ty — T7.

Dans le papier original de Kovacs, on peut lire : "Si ["on refroidit brusquement un
échantillon o partir de Ty a une température Ty < T, (trempe directe), on observe
d’abord une contraction rapide pendant [’é¢tablissement de [’équilibre des températures,
qui est suivie d’une contraction isotherme dont la vitesse décroit constamment.” Cest
sans doute la dynamique de cette contraction isotherme que nous observons pour les
trempes rapides a 50K /min a Ty = 0.93 T, 0.79 T, : la contraction du polymeére doit
frotter localement sur les électrodes et créer des accumulations de charges qui donnent
naissance aux pics intermittents présents dans le bruit thermique. C’est pour cela qu’au
début de la trempe les pics intermittents de grandes amplitudes sont plus nombreux et
que leur fréquence d’apparition décroit constamment avec t,,.

Ceci peut laisser penser que le phénomeéne physique sous-jagant a la dynamique que
nous mesurons est analogue a celui de l'effet Kovacs méme si le protocole de trempe
n’est pas le méme. En effet, nous avons montré la cohérence de nos mesures avec le
modéle en piége qui permet également de décrire l'effet Kovacs [68]. Qualitativement,
I'effet Kovacs refléte I’hétérogénéité du systéme et 'existence de fluctuations locales
que nous nous mesurons.

3.5 Perspectives

En dehors des perspectives déja citées précédemment a propos de 'effet sur le bruit
thermique de la vitesse de trempe, sur la détection des pics intermittents, etc., il reste
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plusieurs points a développer :

Effet mémoire.

Il serait intéressant de regarder s’il y a un effet mémoire sur le bruit thermique.
L’expérience la plus simple serait la suivante : effectuer une trempe rapide a 333K
par exemple. Attendre que le bruit thermique relaxe et qu’il n’y ait plus d’intermit-
tence. Puis réchauffer jusqu’a 393K et voir si l'intermittence recommence ou non. Une
expérience préliminaire semble aller dans ce sens.

Effet d’une polarisation de la capacité.

Nous avons vu que les polymeéres diélectriques sont des molécules polarisées compor-
tant des dipoles. Il serait donc intéressant de voir si 'application d’un champ électrique
constant polarise les polymeéres et si la dynamique de relaxation du bruit thermique se
trouve changé ou non. On pourrait ainsi savoir si les pics intermittents sont causés par
des déplacements de dipoles a la surface des électrodes.

Effet triboélectrique

On pourrait également penser que cette intermittence est due & un effet triboélec-
trique qui correspond & la production de charges par frottement du polycarbonate sur
les électrodes. Des mesures acoustiques ont été réalisées. Mais la sensibilité n’était pas
suffisante pour pouvoir entendre des relaxations locales.

Effet de la vitesse de trempe.

Il serait intéressant d’un point de vue théorique et dans les simulations numériques
de faire varier la vitesse de trempe et de voir comment la RFD est modifiée.



Chapitre 4

Autres systémes vitreux : la Laponite
et le PMMA

4.1 La Laponite

Suite aux travaux de L. Bellon durant sa thése [87], il était important de comprendre
l'origine d’une température effective si importante : 10°K a 1Hz pour t,, = 0.3h. Nous
avons donc réalisé des mesures directes du bruit thermique durant le vieillissement de
la Laponite. Nous pouvons ainsi tester ’hypothése d’un comportement intermittent
similaire pendant le vieillissement du polycarbonate et de la Laponite.

4.1.1 Préparation et propriétés

La Laponite RD (Laporte Ltd.) est un argile minéral synthétique relativement mo-
nodisperse. Il est composé de SiO, a 66.2%, MgO a 30.2%, NasO a 2.9%, et LiyO
a 0.7%. Nous étudions des concentrations de 1wt% a 3wt% (1 a 3g de Laponite pour
100g d’eau). En solution aqueuse, les particules sont des disques de diamétre moyen
2R = 30nm et d’épaisseur 2H = 1nm avec une charge négative sur chaque face [76].
Lors de la préparation, des mesures de diffusion de lumiére faites par Nicolai et Cocard
[83] ont montré qu’il y a d’abord une séparation des disques d’argile qui dure entre 2
heures et 4 heures puis une formation d’agrégats. Le fait d’ajouter ou non du NaOH
pour stabiliser le pH de la solution a 10 semble changer radicalement le comportement,
a partir de 4 heures de vieillissement pour une solution a 2wt% [83] : en-dessous d’un
pH égal 4 9, la Laponite commence a se dégrader [72] :

SigMg5.45Li0.4H4OQ4NCLO.7 + 12H+ + SHQO — 07N6L+851(OH)4 + 545Mg2+ + 04L’L+
(4.1)

Mode de préparation : La suspension aqueuse de Laponite est préparée en ajou-
tant la Laponite (poudre blanche) & une eau dé-ionisée a 2M€2. On obtient ainsi une
solution de pH=9.8. La préparation est agitée pendant un quart d’heure pour une
compléte dissolution. Une mesure en mélangeant pendant 1 heure laisse inchangé les
résultats sur les mesures électriques. La préparation se fait sous azote pour prévenir
de Pacidification de I’échantillon causé par le COy atmosphérique [74| qui perturberait
le vieillissement. On remplit alors la cellule de mesure avec une seringue, en filtrant

75



RELATION FLUCTUATION-DISSIPATION ET INTERMITTENCE PENDANT LE VIEILLISSEMENT

Na,Mg,Ca
Oxygen
3i

OHF
Mg, Li
Oxygen
3i

Oxygen
Na,Mg,Ca

00 © © C eoee

F1G. 4.1 - (a) Forme du disque de Laponite (b) Structure d’une particule de Laponite.
La distribution de charge montrée en (a) résulte de la dissolution des ions attachés sur
la surface Na, Ca et Mg dans le solvant.

la solution a travers un filtre de pore 1um pour casser les gros agrégats de particules.
L’age de I’échantillon est mesuré a partir de cet instant. La cellule est ensuite scellée
pour éviter toute pollution ou évaporation du solvant.

Propriétés : Selon la concentration, la Laponite va vieillir plus ou moins vite |74, 75].
Pour une suspension a 1wt%, la solution reste liquide pendant environ 170 jours, la
transition sol-gel se fait aprés. Pour une solution & 3%, une transition sol-gel aura lieu
entre 4 heures et 50 heures : Mourchid et Levitz ont montré que cette transition sol-gel
dépend notamment de la concentration en M g** dans la solution, et donc du pH initial
(voir éq.4.1) et de la teneur en C'O,. C’est pour éviter cette source d’erreur que nous
travaillons sous atmosphére neutre d’azote. Le vieillissement de nos préparations est
ainsi assez bien reproductible d’une expérience sur l'autre.

4.1.2 Violation du TFD dans la Laponite

Pour une meilleure lecture, ce chapitre rappelle au lecteur les principaux résultats
obtenus lors de la thése de L.Bellon [87]. Ces expériences ont été refaites durant ma
thése : nous avons modifié la cellule pour mieux adapter la résistance de coeur de la
cellule et supprimer les effets dis a la couche de Debye comme nous allons le voir.
Nous avons utilisé I'amplificateur qui m’a servi pour faire les mesures diélectriques sur
le polycarbonate.

Les électrodes de la cellule sont connectées a notre systéme de mesure, ou 1'on
enregistre alternativement 'impédance électrique de la cellule Z(t,,,w) et la densité de
bruit en tension Sy(t,,w) (voir la Fig.4.2). Comme pour le polycarbonate (éq. 2.4),
la température effective de la solution de Laponite s’exprime en fonction du temps
d’attente et de la fréquence par :
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Tepf(tw,w) = 1Sz (ty, w)/2kpRe [Z(ty,w)] (4.2)

L’impédance électrique de 1’échantillon est la somme de deux effets : le coeur est
purement conductif, les ions de la solution suivent le champ excitateur, alors que l'in-
terface entre la solution et les électrodes donne un effet capacitif da a la présence de la
couche de Debye [77]. Ce comportement a été validé en utilisant une technique a quatre
électrodes a potentiel statique [78| pour s’assurer que l'effet capacitif est uniquement
di a la surface.

Pour tester uniquement les propriétés du coeur, la géométrie de la cellule est concue
pour repousser la contribution de la surface a trés basse fréquence. Plus spécifiquement,
la cellule est composée par deux grands réservoirs en contact avec les électrodes qui
ont une aire de 25cm?. Les réservoirs sont connectés par un tube rigide (voir la Fig.4.2)
dont la section et la longueur donne la principale contribution a la résistance électrique
de coeur. Ainsi en changeant les dimensions du tube, la résistance de coeur peut étre
variée de 300€2 & 100K 2. Nous vérifions que la dynamique du systéme ne dépend pas
de la valeur de la résistance de coeur. Pour une résistance de coeur d’environ 10°¢), la
fréquence de coupure du circuit R-C équivalent (composé par les séries des couches de
Debye plus la résistance de coeur) est d’environ 0.02H z. En d’autres termes au-dessus
de cette fréquence la partie imaginaire de I'impédance de la cellule est négligeable.
Dans ce cas, les bruits en tension et en courant de I’amplificateur sont négligeables par
rapport au bruit thermique mesuré méme lorsque le TFD est satisfait.

Mesure de la RFD

Sur la Fig. 4.3 (a), nous avons tracé la partie réelle de I'impédance comme une
fonction de la fréquence f, pour une expérience typique et pour deux temps d’attente
différents. L’évolution temporelle de la résistance de I'un de nos échantillon est tracée
sur la Fig. 4.3 (b) : il est encore en train de décroitre de fagon non triviale aprés 24h,
ceci montre que notre échantillon n’a pas encore atteint 1’équilibre. Le vieillissement
est de 16% en 16 heures. Ce vieillissement est consistant avec ce qui a été observé dans
les expériences de diffusion de lumiére [79].

Comme la partie dissipative de I'impédance Re(Z) est faiblement dépendant du
temps et de la fréquence, on peut supposer a partir de la formule de Nyquist que cela
sera aussi le cas pour la densité de bruit en tension Sz. Mais, comme on peut le voir
sur la Fig. 4.4, la RFD doit étre fortement violée pour les plus basses fréquences et
les temps courts dans notre expérience : Sz change de plusieurs ordres de grandeurs
en amplitude entre les plus grandes valeurs et les queues a hautes fréquences. ' Cette
violation est clairement illustrée par le comportement de la température effective dans
la Fig. 4.5.2 Pour les temps plus longs et les fréquences plus élevées, le TFD se maintient

LCe bruit & basses fréquences ne peut pas étre confondu avec le bruit standard en 1/f observé
dans de nombreux appareils électroniques. Nous rappelons que le 1/f apparait seulement lorsque un
courant externe produit par un potentiel externe passe a travers I’appareil. Dans notre cellule, il n’y
a pas de potentiel externe appliqué.

2La représentation usuelle de la température effective dans les simulations numériques est la pente
du tracé de la réponse en fonction de la corrélation, mais cela n’est pas pratique pour nos données expé-
rimentales : le systéme étant seulement dissipatif, la fonction de réponse est proche d’une distribution
delta, ainsi la RFD est seulement un point dans cette représentation.
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F1G. 4.2 - Montage expérimental. L'impédance testée Z est une cellule (diamétre
7Tem, épaisseur 3em) remplie avec une solution de Laponite de 2.5wt%. Les électrodes
de la cellule sont recouvertes d’or pour éviter I’oxydation. Une de ces deux électrodes
est a la masse alors que 'autre est connectée a ’entrée de ’amplificateur en tension
faible bruit caractérisé par une amplification GG. Avec I'analyseur de spectre, on peut
mesurer en alternance la réponse fréquentielle FR(w) =< Vo' /¢ > (en fermant
interrupteur A) et le spectre S(w) oc< [V|2 > (en ouvrant l'interrupteur A). La
tension d’entrée V¢ est un bruit blanc, ainsi a partir de FR(w), on peut dériver
I'impédance Z(w) en fonction de w, ce qui donne Z(w) = Ry/(G/FR(w)—1); alors qu’a
partir de S(w), on peut estimer le bruit en tension de Z : Sz(w) = [S(w) — Sa(w)]/G?
ot S,(w) est la densité spectrale de bruit de 'amplificateur.

et la température mesurée est celle de la piéce (300K) ; alors que pour les temps initiaux
T. ;s monte jusqu’a 3.10°K a 1Hz. De plus, nous n’avons pas trouvé dans les échantillons
testés de preuve de la saturation de cette température effective dans notre gamme de
mesure. Pour étre sir que la violation observée n’est pas due a un artefact de notre
procédure expérimentale, nous avons rempli la cellule avec une solution électrolytique
au pH proche de celle de la solution de Laponite telle que 'impédance électrique de
la cellule soit la méme. Plus spécifiquement, nous avons rempli la cellule avec une
solution de NaOH dans de I’eau a concentration 1072 mol.l~'. Les résultats des mesures
de T, sont montrés sur la fig.4.6 a deux instants différents aprés la préparation de
I’échantillon. Dans ce cas, nous n’avons pas observé de violation du TFD quelque soit
le temps d’attente.
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F1G. 4.3 — La fonction réponse pour une concentration de 3wt%. (a) Dépendance
en fréquence de l'impédance de I’échantillon pour deux temps d’attente différents :
(-) tw = 3332s; (o) t, = 44825s.(b) Evolution temporelle de la résistance. Cette
longue évolution temporelle est la signature du vieillissement de la solution. Malgré
la décroissance de la mobilité des particules de Laponite dans la solution pendant la
formation du gel, la conductivité électrique augmente.
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F1G. 4.4 — Fluctuations. Densité de bruit en tension de notre échantillon (pour une
concentration de 3wt%) pour différents temps d’attente. La ligne horizontale pointillée
est la prédiction du TFD.

4.1.3 Origine de la violation dans la Laponite

Pour tester 'existence d’une dynamique intermittente comme dans le polycarbo-
nate, et mieux comprendre les travaux de these de L.Bellon qui avait mesuré des T¢ s
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F1G. 4.5 — Température effective de la Laponite. Température effective en fonc-
tion de la fréquence pour différents ages du systéme. Comme Sz dans la Fig.4.4, T¢ s
augmente fortement et atteint de trés hautes valeurs pour les basses fréquences et les
temps de vieillissement courts.
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FiG. 4.6 — Température effective d’une solution de NaOH dans de l’eau. La
température effective est tracée en fonction de la fréquence pour deux temps différents
aprés la préparation. Cette solution a un pH proche de celle de Laponite, mais aucune
violation n’est observée dans ce cas pour chaque temps de vieillissement.

trés importantes lors de la transition sol-gel dans la Laponite [41], nous avons aussi
analysé directement le bruit en tension aux bornes de la cellule de Laponite.
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Sur la fig. 4.7 (a), on a tracé le signal typique mesuré 2h aprés la préparation du gel,
lorsque le TFD est fortement violé. Le signal de la fig. 4.7 (b) a été mesuré lorsque le
systéme a relaxé et le TFD est satisfait sur toute la gamme de fréquence. En comparant
les deux signaux, on voit immédiatement qu’il y a de trés importantes différences. Le
signal de la fig. 4.7 (a) est interrompu par des pics de grande amplitude qui sont
responsables de la forte augmentation du bruit sur les spectres a basse fréquence (voir
fig. 4.4). Lorsque le temps s’écoule, 'amplitude des pics se réduit et le temps entre 2
pics consécutifs devient de plus en plus long. Finallement, ils finissent par disparaitre
comme on peut le voir sur le signal de la fig.4.7(b) enregistré aprés 50h lorsque le TFD
est satisfait.

(a) (b)

0 5‘0 160 léO 200 0 56 160 150
t () t (5

F1G. 4.7 — Signal direct de bruit (concentration 3wt%). (a) Signal du bruit, 2
heures apreés la préparation de la Laponite, lorsque le TFD est violé. (b) Signal typique
du bruit lorsque le TFD n’est plus violé (¢,, = 50h)

On peut également tracer les PDF du signal en fonction du temps d’attente ¢, pour
la Laponite. Les PDF calculées pour différents temps sont tracées fig. 4.8. On voit que
pour les t,, petits les distributions présentent de grandes ailes qui disparaissent petit a
petit. Finallement, une forme gaussienne est retrouvée pour t,, > 16h. Cette évolution
des PDF indique clairement que le signal est trés intermittent au tout début et relaxe
vers un bruit gaussien aux temps longs.

200
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Fic. 4.8 - PDF du bruit. PDF typique du signal de bruit a différents temps apres la
préparation (concentration de 3wt%), avec du haut vers le bas : (...)t, = 1h, (——)t, =
2h, (4+)t, = 50h. La ligne continue est obtenue a partir de la prédiction du TFD.

4.1.4 Influence de la concentration sur la violation du TFD

Pour approfondir l'origine de la violation du TFD dans le cas de la Laponite, nous
avons réalisé une série d’expériences en faisant varier la concentration de Laponite :
1wt%, 2wt% et 3wt%. Le protocole expérimental reste le méme que précédemment.

On a représenté sur la fig. 4.9 la résistance aux bornes de la cellule de Laponite
avec une concentration de 2wt%. On peut voir que le vieillissement est trés faible :
de l'ordre de 1% sur les 5 premiéres heures. Il n'y a a priori pas de transition sol-gel
d’aprés le diagramme de transition [74|. De plus a la fin de l'expérience, la viscosité
de la solution de Laponite n’a pas changé : elle est toujours trés proche de celle de
I’eau. On peut aussi remarquer qu’a plus faible concentration la résistance électrique
de la solution est plus importante : 103k contre 90kQ2 & 3%. Dans ce cas aussi le
TFD est violé comme on peut le voir sur la fig. 4.10. L’amplitude de la violation est
du méme ordre de grandeur que précédemment, lorsque la transition sol-gel a lieu. On
peut également superposer toutes ces données sur une courbe maitresse en tracant les
données en fonction de ft° avec b= 0.5+ 01 [44].

Des résultats similaires ont été mesurés pour une concentration de 1% de Laponite
en solution. Dans ce cas, la résistance mesurée est de 200k() et présente en 16 heures
un vieillissement de 1%. Dans ce cas aussi, on mesure une violation du méme ordre
de grandeur que précédemment. On peut également superposer les données sur une
courbe unique en tracant les données en fonction de ft°, avec b = 0.5 £ 0.1

L’interprétation de ces résultats est délicate. Plusieurs hypothéses sont envisa-
geables.

Le fait que la conductivité augmente lorsque l'on prépare la solution de Laponite
est soit due a une dissolution de la Laponite qui augmenterait le nombre d’ions en
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FIG. 4.9 — Fonction réponse de la Laponite a 2wt%. Evolution temporelle de la
résistance. Il n’y a pas de transition sol-gel & cette concentration. Néanmoins on observe
un léger vieillissement de 1% pendant les 5 premiéres heures.

solution, soit due a la réorganisation des particules de Laponite qui faciliterait la circu-
lation des ions déja présents en solution. Mais la dynamique de dissolution de Laponite
serait trés particuliére puisque trés lente et trés intermittente, contrairement a une
solution ionique de NaOH ou rien ne se passe. L’intermittence serait la signature du
détachement de certains ions des plaquettes de Laponite. Si c’est le cas, il serait inté-
ressant de faire des mesures de concentration des différentes espéces ioniques présentes
en solution pour différents temps d’attente. Il serait peut-étre nécessaire de faire des
expériences a concentration encore plus faible que 1% et coupler ces mesures a des
mesures rhéologiques précises.

4.1.5 Perspectives

De nombreuses expériences sont en préparation. Une premiére mesure consiste a
vérifier que l'intermittence observée sur les mesures diélectriques est corrélée a des ré-
arrangements locaux. Pour cela, il est nécessaire d’effectuer une mesure de diffusion de
lumiére en utilisant la technique TRC (Time Resolved Correlation) [51, 52| et en paral-
léle sur la méme cellule remplie de Laponite de faire une mesure diélectrique du bruit
thermique. La corrélation d’événements (ou son absence) entre les deux mesures serait
une indication sur 'origine microscopique des fluctuations (électriques) intermittentes.
Cette mesure tres délicate est en cours de réalisation.

Une seconde idée d’approche consiste a réaliser une mesure locale de la RFD. En
effet, de nombreux travaux théoriques prédisent une modification de la RFD localement
(|57, 56]). Pour cela un microscope a été construit par A.Petrosyan. La difficulté de
la mesure réside surtout dans la mesure de la réponse fréquentielle. Pour cela, nous
pensons utiliser de petites billes magnétiques.

Une troisiéme expérience consisterait a rajeunir la Laponite avec des ultrasons pour
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F1G. 4.10 - Température effective de la Laponite a 2wt.%. T, en fonction de la
fréquence pour différents temps de vieillissement.

étre siur de bien cisailler dans le coeur et de vérifier que le TFD est & nouveau violé.
Durant ma thése, j’ai réalisé des expériences préliminaires qui semblent montrer cet
effet. Néanmoins la réponse a un comportement assez étrange apres rajeunissement de
la Laponite. Il serait sans doute nécessaire d’effectuer des mesures de concentration en
ions Mg*" pour savoir précisément oil 'on se trouve sur le diagramme de transition
sol-gel établi par Mourchid et Levitz|74].

4.2 PMMA

Historiquement par rapport au déroulement de ma thése, ce fut la premiére expé-
rience sur laquelle j’ai travaillé.

Une premiére tentative expérimentale de mesure du TFD dans un verre polymérique
avait été faite par L.Bellon durant sa thése [41]. Le systéme qu’il avait choisi était le
polyméthyl méthacrylate (PMMA, plus connu sous le nom de plexiglas), il s’agissait
de mesurer le bruit Johnson d’un condensateur contenant ce matériau. Il s’était heurté
a un certain nombre de problémes expérimentaux : choix du matériau, géomeétrie de la
capacité, systéme de régulation thermique, conception de ’amplification.

4.2.1 Propriétés du polymeére

Le PMMA est un matériau trés bien caractérisé et trés courant [88]. Il a déja
fait I’objet de nombreuses études : mesures diélectriques [86], mesures calorimétriques,
mesures mécaniques |63.

Suite aux travaux de L.Bellon sur 'effet mémoire [87] qui confirmaient déja une
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similitude entre verres de spins et verres de polymeéres, nous souhaitions savoir si il
était possible d’observer une violation du TFD pour ce matériau en faisant des mesures
diélectriques.

La formule chimique du PMMA est la suivante :

H CH3

| |
—C—Cc—

| |

H o=c—or

F1G. 4.11 — Formule chimique du polymethyl methacrylate.

Sa température de transition vitreuse est de 388K, et la plage de vieillissement
est limitée : au mieux 50K en-dessous de T,. On doit donc travailler trés proche de
la température de transition vitreuse. La température de travail est Ty = 343K. La
transistion « a cette température est & 107*H z et la transition 3 est a 7THz. De récents
travaux expérimentaux ont montré pour le PMMA et le PVAc une dépendance de T,
et de T en fonction de I’épaisseur de la couche mince [89]. Par exemple, pour une
épaisseur de 1pum, la transition 5 a Ty vaut 1kHz.

4.2.2 Dispositif expérimental

Dans notre montage, 1’échantillon utilisé est un disque d’épaisseur e = 6um et
de rayon 25 mm. Il est placé entre deux électrodes en cuivre. Le bon contact avec
les électrodes est assuré a 1’aide d’une colle conductrice. Les électrodes sont placées a
I'intérieur d’une cage en PEEK qui elle-méme est blindée par une cage en laiton. Le
systéme est mécaniquement trés stable. Le seul inconvénient d’un tel montage est qu’il
conserve la chaleur : la trempe de T}, = 413K a Ty = 343K (0.89%7,) se fait en
8.6 minutes, soit 7K /min. La reproductibilité des trempes reste trés bonne (moins de
1% de variation d’une mesure a Pautre). A chaque expérience on chauffe pendant 4
heures a 7},,. = 413K pour réinitialiser ’histoire thermique de ’échantillon. L’origine
des temps est prise lorsque la température de I’échantillon passe par Tj.

4.2.3 Vieillissement de la constante diélectrique

Comme nous l'avons vu précédemment, I'impédance du diélectrique a basse fré-
quence peut étre modélisée par une résitance R en paralléle & une capacité C. Pour la
mesurer, on utilisait a ’époque un analyseur de spectre HP3562A . On fait la réponse
sur la gamme de fréquence [0.2Hz-40Hz| (a4 I’époque nous ne pouvions pas aller a plus
basses fréquences).

La fig. 4.13 représente le vieillissement de la résistance sur 13 heures en fonction de
t., pour différentes fréquences. A 1 Hz, le vieillissement est faible : 18% en 13 heures dont
10% pendant la premiére heure. On peut facilement trouver une loi de vieillissement
en :

R(Tf7 e tw) = RO(va /s 18) - R (va f)log(tw) (4'3)
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F1G. 4.12 — Plan de I'expérience réalisé sur une couche mince de PMMA.

avec t,, en seconde.
On peut superposer toutes ces données avec une loi du type :

A
R(Tf7 [y tw) = W(l + Bln(tw)) (44)

x 10°

410 T T 3
4001
3901

3801

370"
'—
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F1G. 4.13 — (a)Histoire thermique typique de ’échantillon étudié. (b) Evolution de la
résistance pour plusieurs fréquences en fonction du temps t,, pour le PMMA a 343K
avec (x) 1Hz,(0J) 2Hz,(<1) 5Hz,(0) 10Hz,(>>) 20Hz,(-) 30Hz. Il est possible de superposer
toutes ces données sur une courbe maitresse (voir texte pour plus de détails).

La fig. 4.14 représente les valeurs de R et de C' en fonction de f a T pour
t, = 8 minutes et t,, = 13 heures. Des données tracées sur la fig. 4.14 a) on trouve
que R = R(1Hz,8min)f 040005 ot R = R(1Hz,13heures)f 043+0005 of O =
(C(1Hz,8min) — Cy) f 0570095 1 Oy et C' = (C(1Hz, 13heures) — Cp) fO-00E0-001 - .
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F1G. 4.14 — (a) Evolution de la résistance en fonction de la fréquence pour le PMMA a
Ty = 343K, b) Evolution de la capacité en fonction de la fréquence pour le PMMA a
Ty =343K. On a superposé en ligne continue leur ajustement en loi de puissance (voir
le texte pour plus de détails).

On peut voir que la capacité évolue trés peu au cours du temps (6% en 13 heures a
1Hz).

On observe comme dans le cas des verres de spin que 'amplitude de relaxation, dans
la fenétre de temps expérimentale fixée, augmente lorsque la fréquence diminue. Par
contre, une loi d’échelle en ft n’est pas compatible avec ces données expérimentales.

4.2.4 Vérification du TFD

La fig. 4.15 (a) représente le spectre de bruit de notre impédance complexe Sz (f,t,,).
Ces mesures ont été réalisées a ’aide de notre préamplificateur différentiel polarisé avec
une résistance de 1G€2. Dans cette expérience, le signal de sortie est directement acquis
par un analyseur de spectre HP3562A. La figure représente I’évolution de Sz(f,t,)
aprés une trempe. On ne voit pas de dépendance en fonction du temps. L’erreur sta-
tistique reste trop importante pour observer une déviation au TFD bien qu’il y ait 100
moyennes sur chaque spectre. Des mesures directes du bruit thermique avec la carte
d’acquisition NI4472 sont donc nécessaires car avec ’analyseur de spectre nous limi-
tons la gamme de mesures en rejetant toutes les données supérieures a la sensibilité en
entrée choisie.

Bien que le PMMA ait une grande dispersion, le rapport signal sur bruit a I’époque
ol ont été faites ces mesures n’était pas suffisant comme on peut le voir sur la fig. 4.15

(b)

4.3 Conclusion

Nous avons considérablement augmenté le rapport signal sur bruit par rapport
aux travaux initiés pendant la thése de L.Bellon en améliorant le préamplificateur, le
systéme de protection électromagnétique et en adaptant la géométrie de I’échantillon
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F1G. 4.15 — (a) Bruit thermique du PMMA mesuré a Ty = 343K en fonction de la
fréquence a t,, = 20 minutes. On a superposé en noir la prédiction donnée par le
TFED calculé a partir de la réponse fréquentielle en supposant que 7.5 = T. (b) Bruit
thermique du PMMA a 7 Hz en fonction de t,,. La ligne continue représente le bruit
thermique & 7Hz donné par le TFD a partir des mesures de réponse fréquentielle en
considérant que T,y = Ty. Le comportement a plus basse fréquence est similaire.

de PMMA utilisé. Mais, on ne peut pas conclure & une violation du TFD. Plusieurs
soucis en sont la cause : la trempe est trés lente 7K /min, le matériau utilisé vieillit
peu et la plage de vieillissement est trop petite. Les mesures a l'analyseur de spectre
manquent de résolution fréquentielle et dynamique.

Si I'on compare ces résultats avec ceux obtenus sur le polycarbonate a 0.93%7,,
on voit que le comportement dynamique est similaire a celui observé dans le cas de la
trempe lente : pour le PMMA trempé a une vitesse de 7K /min, il n’y a pas d’intermit-
tence donc T4 est trés proche de T}, tellement proche que I’on n’a pas pu les distinguer
a I’époque avec notre systéme expérimental. Il serait donc intéressant de réaliser sur le
PMMA deux types d’expérience : refaire des mesures directes du bruit thermique en
tension aux bornes de la capacité avec la carte NI14472 (qui a une résolution numérique
de 24 bits contre 16 bits de résolution pour I’analyseur de spectre) et d’augmenter la
vitesse de trempe pour vérifier si une dynamique de relaxation intermittente apparait
ol non.



Chapitre 5

Mesures mécaniques dans le
polycarbonate

5.1 Principe de la mesure

5.1.1 Pourquoi faire une telle mesure ?

Comme nous I'avons vu en introduction, si T,z est une vraie température, elle ne
doit pas dépendre de ’'observable que I’'on mesure. Néanmoins, dans le cadre de la théo-
rie des modéles en piéges [33], [34], [35], de récents travaux prédisent une dépendence
de T¢4 avec le couple d’observables mesurées, comme une conséquence de 'activation
thermique. De plus, une mesure du rapport fluctuation-dissipation a été réalisée sur
les propriétés rhéologiques de la Laponite [45]. Cette mesure ne montrait pas de vio-
lation du TFD au dela des barres d’erreurs, contrairement aux mesures diélectriques
[44]. Quelle est donc la dépendance de T¢ s par rapport a 'observable mesurée dans le
cas du polycarbonate? Nous présentons ici une mesure mécanique de Ttz pendant le
vieillissement du polycarbonate. La réalisation expérimentale est d’une grande difficulté
technique, plusieurs configurations ont été testées. La premiére idée fut de mesurer les
fluctuations thermiques d’une languette de polycarbonate verticale a I'extrémité de
laquelle un miroir était fixé. Mais le poids du miroir tordait la languette et on perdait
I’alignement du systéme de mesure optique. Les mesures semblaient irréalistes. Nous
avons ensuite opté pour un montage avec un pendule de torsion freiné par une lan-
guette fixée sur le bord du pendule. Nous n’avions alors pas suffisament de sensibilité.
Le montage choisi en définitive est constitué d’une languette de polycarbonate dont
les dimensions et le poids du miroir ont été fortement réduits par rapport au premier
montage ; la languette oscille dans le plan horizontal pour s’affranchir de son poids.

5.1.2 Ordre de grandeur dans le cas du polycarbonate

Il s’agit d’étudier les propriétés viscoélastiques d’'un polymeére amorphe, le poly-
carbonate, sous l'effet d’une contrainte mécanique (le bruit thermique) pendant son
vieillissement. Le mouvement est de faible amplitude, il est donc supposé parfaitement
élastique (sans déformation plastique). On suppose que le matériau est isotrope (c’est
le cas d’un polymére amorphe non orienté). Les constantes élastiques se réduisent a G

89
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(module de cisaillement) et £ (module de Young). Pour le polycarbonate, E = 2.2G'Pa
et G = 827M Pa. Ici, le comportement également visqueux est caractérisé par un G
complexe. Selon le domaine de température et de fréquence, on aura un comportement
du type solide (module de 'ordre du GPa a basse température), en augmentant 7" les
effets de relaxation secondaire se manifestent (mouvements localisés et thermiquement
activés d’atomes ou de groupes d’atomes). Prés de la transition vitreuse les mouvements
deviennent plus coopératifs et les effets viscoélastiques plus importants.

Pour estimer l'oscillation du pendule visqueux constitué de la tige de polycarbo-
nate soumis a une excitation thermique F,.;, on écrit la relation fondamentale de la
dynamique. On considére que les oscillations sont de trés faible amplitude. La raideur
du polycarbonate crée une force de rappel de type —(k + in)zu.

FiG. 5.1 — Oscillation d’un pendule visqueux : u est tangent & la trajectoire. On s’in-
téresse a la variable x (abscisse de la masse m) pour décrire 1’état du pendule.

. . . . 3
Dans le cas d’une barre en flexion faible [92], on a la relation suivante : k = Z“L‘;, ,

ol a est la largeur de la tige, e ’épaisseur de la tige et L sa longueur. On considére
que dans le polycarbonate 1 est de I'ordre de 0.01k [88|. La gravité est négligeable si la
tige est horizontale. La masse du miroir est M | la masse effective de la tige est m. On
considére que ces masses sont ponctuelles et concentrées au bout de la tige, puisque
c’est la position du centre de gravité qui importe. On obtient :

(m + M)x = Fext + Fmatem’au (51)

La réponse du déplacement par rapport a une force extérieure s’écrit alors :

T 1

TFozt — - ; 5.2
XoFeo F.i k—(M+m)w?+jn (5:2)

La RFD étendue a 'observable = s’écrit :

4]€BTeff[m( T ) _ 4kBTeff n
w Fout w (k= (M+m)w?)?+n?

S, = (5.3)

Estimons les fluctuations thermiques de la languette de polycarbonate a I’aide de
I’éq. 5.3, avec F = 2.2GPa, v = 0.33, ¢ = 125um, a = 3mm, L = 28mm, m =
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F1G. 5.2 — Estimation du bruit thermique de la languette de polycarbonate, en suppo-
sant que Tepr = T = 333 K.

1.1550e — 005kg (échantillon) et M = 1.2000e — 005kg (miroir). On observe sur la fig.
52 qu'a 1Hz et Ty = 333K, S, ~ 107""'m/v/Hz; soient 2 ordres de grandeur plus
faibles que pour ’étude menée par L.Bellon dans la Laponite [45]. Néanmoins, une
oscillation aussi faible doit pouvoir étre détectée a ’aide de 'interféromeétre différentiel
construit a cette occasion en améliorant le systéme d’isolation mécanique.

5.2 Amélioration de 'interférométre différentiel

5.2.1 Principe

Le montage optique utilisé est basé sur l'interférométre de Nomarski [93]. Cette
technique permet de mesurer une distance avec une trés haute précision, de 'ordre de
10_13m/\/H—z. On ne cherche qu’a mesurer les fluctuations rapides de la distance.

Le systéme de mesure illustré sur la fig. 5.3 comporte trois parties : la source
lumineuse, la zone de mesure et la détection des interférences.

La source lumineuse est contituée d’un laser He-Ne (A = 633nm +107'm) stabilisé
en fréquence a 1MHz, de faible puissance (1.5 mW en moyenne). Un isolateur de Fa-
raday permet d’éviter lors de la premiére réflexion un retour inverse de la lumiére qui
déstabiliserait le laser. Puis le faisceau est amené sur le montage par une fibre optique
mono-mode a maintien de polarisation. Pour garder un maximum de luminosité, on
doit faire converger le faisceau sur la téte de la fibre (d’un diamétre de 7um) a l'aide
d’une lentille convergente. Pour atteindre la précision requise, la fibre est placée sur
un support comprenant 3 vis micrométriques (une pour chaque axe). Deux polariseurs
(un glanTaylor et un dichroique ) épurent le faisceau des fluctuations de polarisation
en sortie de fibre. La polarisation rectiligne est suivant x + y. Le faisceau obtenu est
trés propre mais trés divergent. On le refocalise sur le miroir a 1’aide de la lentille L.

Aprés la lentille, le faisceau entre dans une lame de calcite dont les axes neutres sont
orientés a 45° par rapport a la polarisation de I’onde. On a ainsi deux faisceaux en sortie
séparés de 4mm, ['un se réfléchit sur un miroir fixé sur la languette de polycarbonate
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et I'autre sur un miroir fixe. C’est a ce niveau du montage qu’'un déphasage ¢ est
induit entre les deux faisceaux, correspondant a leur différence de chemin optique :
Y= 27”(5. Ainsi, en connaissant la phase modulo 27 et 'indice constant du milieu, on
peut remonter a la distance entre les deux miroirs. Puis les faisceaux réfléchis sont alors
recombinés par la calcite, puis amenés par deux cubes séparateurs jusqu’au dispositif
d’analyse.

Dans notre montage, la zone d’analyse est différente d’un interférométre de No-
marski classique et est composée de deux bras identiques. Sur chaque bras, la lumiére
est séparée en deux faisceaux de polarisation orthogonale par un prisme de Wollaston,
dont I’axe optique est orienté a 45° par rapport a celui de la calcite. Les intensités A et
B de chaque rayon sont fonction de la différence de phase entre les deux polarisations
croisées et peuvent étre enregistrées par les photodiodes, le contraste de A et B est
une fonction sinusoidale de . Dans le second bras d’analyse, une lame quart d’onde
est ajoutée avant le prisme de Wollaston pour pouvoir soustraire 7/2 a la différence de
phase entre les deux polarisations croisées. On détecte ainsi directement le cosinus de
@ a l’aide du contraste entre les 2 photodiodes. Le déphasage ¢ est ainsi complétement
déterminé, puisque 1’on connait son sinus et son cosinus.
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Fic. 5.3 — Interférométre différentiel. Le prisme de calcite sépare la lumiére inci-
dente en deux rayons paralléles de polarisation croisée. Ces deux rayons sont recombinés
par le méme composant optique aprés réflexion sur le miroir et le miroir fixé sur la lan-
guette. Le décalage de phase ¢ entre les deux polarisations conserve la différence de
chemin optique dans la zone de mesure. L’analyse de ce rayon est fait a ’aide d’un
prisme Wollaston, orienté a 45° par rapport a la calcite. La lentille divergente L, per-
met de ne placer sur la photodiode que la frange centrale d’interférence. Le contraste
entre les deux intensités collectées par les photodiodes est une fonction sinusoidale de
. Un second bras d’analyse, sur lequel a été ajouté une lame quart d’onde, permet
une compléte détermination de ¢, puisque I’on peut mesurer simultanément le cosinus
et le sinus de ’angle. Le 6;.,,; correspond a la dérive thermique des miroirs et de leur
support, alors que le d,4pi4e st la donnée qui nous intéresse.
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5.2.2 Reéalisation expérimentale

F1G. 5.4 — Vue de linterférométre différentiel & deux bras.

La figure 5.4 est une photographie de I'interférométre. Historiquement, le montage
réalisé par H.Boubaker et L.Guyon a été choisi trés compact ce qui offre des inconvé-
nients et des avantages [94]. Pour une meilleure sensibilité de I'interférométre, il faut que
I'intensité lumineuse soit élevée. Malheureusement, les éléments optiques engendrent
une perte de luminosité :

— Laser He-Ne (Melles Griot 05STP903) : intensité initiale de 1.5mW .

— Isolateur de Faraday (ConOptics 711/720s) : 4%(réglage imparfait du champ

magnétique qui n’engendre pas une rotationde 45° du faisceau).

— Entrée en fibre : 12% (on ne peut pas étre totalement sur le point focal, d’autant

plus que la précision des vis micrométriques est insuffisante)

— Séparateurs de faisceau (Melles Griot 03BSL043) : 87.5% (50% a chaque passage,

un aller-retour dans le premier cube et un aller simple dans le second).

— Prisme de calcite (Melles Griot 03PPD012).

— Prismes de Wollaston (Melles Griot 03PPWO003) : 50%.

— Lentilles divergentes (Newport KPC040) : 4% (elles ne sont pas traitées anti-

reflet).

— Photodiodes avalanches (Hamatsu S5344) : 20% (tout le faisceau n’éclaire pas la

photodiode).

— Carte d’acquisition (National Instrument PCI-MIO-16XE-10).

En prenant [, = 1.5mW, l'intensité moyenne du laser, chaque photodiode collecte :
Iy =~ 0.06mW, soit 4% seulement de 'intensité initiale. C’est pour cela qu’on utilise
des photodiodes a avalanche, qui permettent d’augmenter nettement le gain intensité
électrique sur intensité lumineuse, et donc réduisent le bruit de fond l'interférométre.

5.2.3 Apports du nouveau montage : séparation des variables
rapides et des variables lentes

L’intensité mesurée sur chaque bras est A; et B; dans les deux bras d’analyse peut
s’écrire comme :
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A; = Iy(1 + cos(p + i) (5.4)
ou Iy est l'intensité du rayon lumineux incident et ¢; = 0 (sans la lame quart d’onde)

1y = /2 (avec la lame quart d’onde). A 'aide d’une électronique de conditionnement,
on peut calculer analogiquement le contraste pour chaque bras :

Concrétement, les photodiodes fournissent une intensité électrique proportionnelle a
I'intensité lumineuse recue. La carte de 'atelier d’électronique transforme alors ces in-
tensités électriques en tension V, et V_ avec un gain modulable (il faut avoir une tension
V. + V_ comprise entre 2.5V et 10V pour que le diviseur fonctionne correctement).

De cette facon, on s’affranchit des fluctuations de l'intensité du laser et on peut
avoir une détermination compléte de 'angle ¢. L’éq. 5.6 peut se réécrire :

C;= = cos(p + ;) (5.6)

e’ = cos(ip) + jsin(p) = Cy + jCy = C. (5.7)

[’avantage de cette technique |94] est d’avoir une détermination compléte de la
phase ¢ (modulo 27) : dans le plan (C7,C5), une mesure se positionne sur le cercle unité
et son angle polaire est le déphasage . D’habitude, pour avoir une bonne précision sur
©, on est obligé de placer le contraste prés de 0 pour linéariser 1’éq. 5.6 : c’est-a-dire 1a
ou la sensibilité |0C} /Jy| est maximum. Donc les variations importantes de la phase ne
pouvaient pas étre étudiées. En plus, les variations lentes de ¢ devaient étre réajustées
constamment a 0 avec un compensateur de Soleil-Babinet par exemple. Au contraire,
ici, la précision est indépendante de 'angle ¢ puisque |‘g—g| =1.

Il est possible de séparer les variations rapides et les variations lentes (dues notam-
ment aux dilatations thermiques du montage) de la phase. On a ¢ = 27”((516,1,5 + Orapide ) -
Notons ¢ = ¢" + ¢! oll ¢" < 1. Décomposons alors le contraste complexe C en :

C = el @) ~ i?' i@ pr (5.8)

De méme, le contraste C; peut étre écrit comme C; = C! + ¢;, ou C! et ¢; sont respec-
tivement les composantes lente et rapide, avec ¢; < 1. Expérimentalement on effectue
une double acquisition de chaque contraste pour obtenir chaque composante : C; est
filtré par un passe-bas pour obtenir C? et est filtré par un passe haut et amplifié pour
obtenir ¢;. En utillisant 1’éq.5.7 et 1’éq.5.8, dans le cas ou ¢; << 1 le déplacement rapide

est tel que : ‘
, .C1 + JC2 e
=T s
Ainsi le rapport entre les contributions rapide et lente donne une compléte détermi-
nation de ¢ avec un trés bas bruit de digitalisation. Une analyse compléte du traitement
des imperfections et de I'extraction du chemin optique de C' est donnée dans la réf.

[94].

Pour mieux se rendre compte de l'efficacité d’un tel dispositif, on peut réaliser
I’expérience suivante : on envoie a la sortie de la calcite les deux faisceaux sur un

(5.9)
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miroir unique. Ainsi, on mesure le bruit de fond de I’ensemble du montage. Ce bruit
comprend le bruit de 1’électronique de conditionnement, le bruit de polarisation du
laser, le bruit du noir des photodiodes, et le bruit mécanique des éléments optiques. La
ligne de base est trés bonne puisque le bruit de fond est a 8.107'4m/v/Hz au-dessus
de 4Hz. En-dessous de 4Hz, on peut remarquer sur la figure 5.5 un pic & 1.5Hz et une
bosse entre 3Hz et 5Hz qui sont les fréquences de résonance mécanique de la table. A
plus basse fréquence, encore on note le bruit en 1/f de I’électronique.

10 11

=
o
-
N
L

x(f) (m Hz *2)

=

o
N
w

14 L L

10 10 10"
f (Hz)

10

F1G. 5.5 — Bruit de fond de l'interféromeétre en fonction de la fréquence en terme de
différence de chemin optique. Cette mesure a été réalisée avec un miroir unique fixe
sur lequel se réfléchissent les deux faisceaux. Les différents pics correspondent aux
fréquences de résonance mécanique de la table.

5.2.4 Systéme d’isolation

S’affranchir du bruit de ’environnement a basse fréquence reste assez complexe
mais essentiel. En effet, le site de 'ENS Lyon est assez défavorable : ¢’est une zone in-
dustrielle, des nappes phréatiques se trouvent sur le site de Gerland et de nombreuses
pompes sont en fonctionnement permanent, sans compter le métro a proximité. C’est
sans doute pour cette raison qu’'une dalle d’une tonne coulée sous les fondations de
I’école et reposant sur du sable reste totalement inefficace. Mais la principale source de
bruit reste sur I’Ecole elle-méme puisque depuis septembre 2002, des travaux d’aggran-
dissement ont vu le jour. Un nouveau systéme de circulation d’air (obligatoire pour
raison de sécurité) a également été mis en place : depuis ce jour, rien ne va plus.

Il a donc été nécessaire de changer de table optique. Puis de concevoir un ensemble
de pendules mécaniques fortement inspiré par les travaux sur antenne gravitationnelle
VIRGO (]|96] et références internes). Comme l'illustre fig. 5.6, on a d’abord un pendule
inversé constitué par trois poutres en acier puis un pendule de flexion, puis un pendule
classique avec trois chaines qui supportent un plateau sur lequel est fixé I'interféromeétre
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et le systéme étudié. Le plateau étant lui-méme amorti a 'aide d’aimants, ce qui évite
les frottements solides.

Chose étonnante également, la position de I'interférométre par rapport au batiment
soit dans I’axe, soit perpendiculaire est essentielle pour ne pas sentir les vibrations du
batiment !

Enfin, on peut voir sur la fig. 5.6 que ’entrée en fibre et I'isolateur de Faraday sont
placés sous une cage en plexiglas pour empécher la poussiére de couper le faisceau,
nuisant ainsi a la qualité de la mesure.

F1G. 5.6 — Dispositif expérimental de réduction du bruit environnemental.

Ces nombreux efforts ont permis une baisse du bruit a vide de l'interférométre
et de s’affranchir des pics de résonances de la table optique. Il reste a s’affranchir de
I’accélération de la table qui est susceptible d’exciter le pendule de polycarbonate. Pour
cela, F.Douarche et A.Petrosyan ont mis au point une technique simple consistant a
mesurer l'accélération de la table et a la soustraire en prenant en compte la réponse
viscoélastique du polycarbonate.

5.3 Résultats préliminaires.

5.3.1 Mesure de la réponse fréquentielle

Pour rester dans la gamme de sensibilité de 'interféromeétre, la force d’excitation
doit rester trés petite. Pour se faire, on utilise une interaction électrostatique [95] :
un carré d’une feuille d’aluminium est fixé derriére la languette de polycarbonate, cela
constitue une premiére électrode. Cette électrode est reliée au reste du circuit par un
fil de cuivre suffisamment fin (50um de diamétre) pour ne pas modifier sensiblement la
raideur du systéme. En vis-a-vis est placée une seconde électrode fixé sur le montage.
Ainsi, on a une capacité. En appliquant une tension dv = vg — v4 entre elle, on crée
une force attractive entre chaque électrode. La capacité résultante est de l'ordre de
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x(f) (m HzZ Y2

-14 . L . L . L

-1 0 1 2
10 10 f (Hz) 10 10

Fic. 5.7 — Effet du systéme d’isolation sur le bruit de fond de l'interférométre en
fonction de la fréquence. On peut voir la disparition des pics de résonance de la table.

quelques pF. L’excitation est optimale lorsque dv est un bruit blanc d’amplitude peak-
peak de quelques dizaines de volts. La fig. 5.8 schématise la mise en oeuvre de cette
technique. La languette est placée dans une enceinte a vide qui permet d’éviter les
mouvements de convection de l'air qui pourrait perturber nos mesures de bruit. Une
résistance chauffante servant de bain thermique est placée proche de la languette pour
éviter les gradiants de température le long de celle-ci. La difficulté technique se situe
au niveau des connections électriques de petite taille sachant que 'on travaille sous
vide et a haute température. L’ensemble de I’enceinte a vide est placé sur une platine
optique.

Connaitre la valeur de la force appliquée en fonction de la tension, de la géométrie et
de la distance entre les électrodes est trop compliqué. Mais on sait que la force exercée
sur l'oscillateur est proportionnelle au carré de la tension 0v entre les deux électrodes.
Dans le cas idéal, ou d est la distance entre les deux électrodes et S leur surface :

F=—"6v" (5.10)

Pour obtenir un déplacement de 10nm pour deux électrodes distantes de 5mm et de
surface 1em? pour un oscillateur de raideur k = 0.2N.m ™!, il faut une tension de l'ordre
de la dizaine de volts. Ne connaissant pas la géométrie exacte, on écrit simplement :

F « Bov? (5.11)

ou B est une constante de proportionnalité qui peut étre déterminée par une procédure
de calibration inertielle [95]. On cherche & mesurer la réponse fréquentielle x, g, & un
forcage externe F.,;. Pour de petits déplacements rapides, dx est simplement propor-
tionnel & la variation raide de chemin optique détectée par 'interférométre, c’est-a-dire
au déphasage rapide ¢, . Etant donné que F.,; est proportionnelle & dv?, alors dans
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Fia. 5.8 — Dispositif expérimental de I’enceinte a vide qui contient la languette. Les
électrodes servant & la réponse fréquentielle sont schématisées. L’ensemble du montage
est trés compact pour faciliter la thermalisation et pour le placer sur une platine de
X-Y qui n’est pas représentée ici.

I'espace de Fourier, x,r,,, est juste proportionnelle & la fonction de transfert x,, 2. En
utilisant les éq.5.6 et 5.11

82D Ae(f)
wheat Fext(f) B A(f)

= P X2 (5.12)

ot A(f) est 'amplitude a la fréquence f de la transformée de Fourier de dv?.

La constante de proportionnalité P, = % dans I'éq. 5.12 peut étre mesurée en
utilisant une calibration inertielle de la mesure : a partir de 1’éq. 7?7, on voit que
Re(1/Xsr,,,) = k — (m + M)w? est une parabole dont le coefficient quadratique est
(m+M). Or il est trés facile de mesurer la masse m de la languette de polycarbonate
et la masse M du miroir avec une excellente précision. Ensuite on se sert de ces valeurs
pour calibrer les mesures. De 1’éq. 5.12, on trouve que :

Re(—) = P, (k — (m + M)w?) (5.13)

X w2

Pour déterminer P, il suffit de faire un ajustement de la partie réelle de 'inverse de la
fonction de transfert 1/[x,,,2(f)] avec une parabole : le coefficient du terme quadratique
est simplement le produit de P, (m + M).

La technique de calibration inertielle permet ainsi une détermination précise de la
force appliquée, et une détermination compléte de la fonction de réponse .z ,,.

En pratique, on acquiert simultanément avec la carte 16 bits la tension d’excita-
tion (bruit blanc) dv et les différents contrastes. Puis on calcule par ordinateur dv? et
finallement x,p_,.
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Le principe expérimental de cette technique a déja été validé [95]. Pour divers
problémes techniques, la réalisation expérimentale dans le cas d’une languette, a haute
température et sous vide, n’a pas encore abouti.

5.3.2 Mesure du bruit thermique
Vérification du TFD a I’équilibre

La fig. 5.9 représente une premiére mesure du bruit thermique. La languette est
réchauffée a une température 7y = 393K. Dans ce cas, la languette n’a pas subi
de trempe, il n’y a donc pas de vieillissement. On a superposé au spectre mesuré
I'ajustement donné par 1'éq. 5.3 en supposant que Tz = T, c’est-a-dire lorsque que
le TFD est vérifié. On voit que notre mesure est trés bien ajustée par le TFD. Les pics
résiduels que nous observons proviennent du bruit environnemental.

x(f) (m HzZ Y2

f (Hz)

FiG. 5.9 — Bruit thermique d’une languette de polycarbonate. Les fluctuations ther-
miques du polycarbonate semblent étre en bon accord avec la prédiction théorique du
TFD pour Ty = 393 K.

Evolution du bruit thermique pendant le vieillissant.

Pour des raisons techniques, I’histoire thermique pour l'instant n’est pas équiva-
lente a celle des mesures diélectriques. La languette est d’abord recuite dans un four
a Thhee = 453K pendant 30min. Puis elle est trempée en la plongeant dans de I'eau
froide a 288K. La vitesse de trempe est de 128 K /min. La languette est ensuite placée
dans la zone de mesure du montage optique. Enfin on réchauffe la languette jusqu’a
Ty = 393K = 0.93 T,. L’origine des temps est prise lorsque la température du bain
thermique est égale a T%. La fig. 5.10 représente 1’évolution des spectres de bruit. Les
spectres ont été moyennés sur une fenétre glissante dont la largeur augmente avec t,,.
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Pour les fréquences supérieures a 20Hz, les spectres ne présentent pas d’évolution tem-
porelle. Par contre, a basse fréquence, la queue des spectres relaxe lentement vers une
valeur d’équilibre. L’origine de ces queues est due a la présence dans le signal réel de
fluctuations intermittentes. Une analyse plus compléte du signal n’a pas encore été
réalisée.

x(f) (m HZ )
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F1G. 5.10 — Densité spectrale de puissance du bruit z(f) mesurée a Ty = 0.93 T, pour
différents t,,.

Il reste maintenant & mesurer la réponse fréquentielle pour pouvoir extraire 7 ¢ et
savoir si il y a ou non une violation du TFD.

De plus, il est nécessaire de valider le protocole expérimental de trempe par des
mesures diélectriques : est-ce que le temps passé a basse température influe sur le
vieillissement du bruit thermique a plus haute température? Autrement dit, y a-t-il
un effet mémoire sur le bruit thermique ?

5.4 Conclusions et perspectives.

Un nouvel interférométre différentiel a deux bras a été mis au point. Il permet de
suivre les dérives de phase sans compensateur de Babinet. L’isolement par rapport au
bruit de ’environnement a été fortement amélioré grace a la superposition de plusieurs
pendules. Il reste également a mettre au point les mesures de réponse fréquentielle et
de tester leur reproductibilité, car pour travailler proche de T, il faut étre capable
d’avoir une reproductibilité de l'ordre de 1%. Les premiéres mesures mécaniques de
bruit thermique ont été possibles. L’intermittence observée pendant le vieillissement
par nos mesures diélectriques est également présent dans les mesures mécaniques. Une
étude statistique plus approfondie du signal reste a réaliser.

D’autres techniques sont en cours d’étude. Notamment, un microscope a été construit
pour mesurer localement le TFD sur d’autres systémes veillissants tels que la Laponite
ou d’autres gels.



Conclusion et perspectives

Dans ce travail de thése, nous avons étudié, au moyen de mesures délicates de
fluctuations spontanées et de susceptibilités alternatives, la dynamique hors équilibre
de plusieurs systémes vitreux : deux verres polymériques et un verre colloidal. Nous
avons ainsi pu tester la cohérence de nos résultats avec d’autres expériences et tester
la généralité de récents travaux théoriques basés sur les verres de spins.

Nous avons d’abord montré qu’il était possible de mesurer le rapport fluctuation dis-
sipation (RFD) dans un verre de polymeére, le polycarbonate, en étudiant ses propriétés
électriques dans ’espace fréquentiel. Les mesures ont mis en évidence une modification
du RFD pendant le vieillissement de ce verre pour différentes températures d’arrét.
Nous avons ensuite analysé ces premiers résultats a 'aide du concept de température
effective, bien que la limite de séparation des échelles de temps ne soit pas accessible.
[’amplitude importante de la violation du théoréme fluctuation dissipation (TFD) nous
a conduit & analyser directement les fluctuations thermiques dans 1’espace temporel,ou
un comportement fortement intermittent a été observé pendant le vieillissement. Le
traitement des données révele des résultats proches du modéle en piége. Nous avons
également montré que 'amplitude de la violation du TFD ainsi que le comportement,
intermittent diminue lorsque 1’on baisse la vitesse de trempe.

Ceci nous a permis de comprendre les différences et les analogies avec d’autres sys-
témes vitreux. Ainsi nous avons montré que cette intermittence est également présente
dans les mesures électriques des fluctuations thermiques de la Laponite pendant son
vieillissement, expliquant ainsi la forte violation du TFD déja observée lors d’une pré-
cédente thése. Nous avons également pu comprendre pourquoi nous n’avons pas observé
de violation du TFD dans un autre verre de polyméres, le PMMA : la vitesse de trempe
était trop faible et 'incertitude de mesure trop importante.

La derniére étude a porté sur une détermination indépendante du RFD par des me-
sures mécaniques du bruit thermique d’une languette de polycarbonate pendant son
vieillissement. Nous avons d’abord présenté un nouveau systéme de mesure basée sur
un interférométre de Nomarski & deux bras, et le développement d’un systéme pendu-
laire servant a réduire le bruit mécanique environnemental, en soulignant les grandes
difficultés techniques d’une telle mesure. Nous avons donc présenté un résultat certes
préliminaire, mais néanmoins encourageant puisqu’il met en évidence une évolution des
fluctuations mécaniques d’origine thermique d’un verre de polyméres dans son régime
vieillissant. Cette derniére mesure confirme le comportement intermittent déja observé
lors des mesures électriques.

Ces résultats posent un certain nombre de questions : quelle est 1’origine micro-
scopique de cette intermittence dans le polycarbonate et dans la Laponite? Y a-t-il
localement également une violation du TFD? Comment d’un point de vue théorique
la vitesse de trempe modifie la RED et 'intermittence ?

De nombreuses autres questions ont été posées le long du manuscript. La com-
plexité physique des verres de polymeéres, des verres colloidaux, des verres de spins
mais aussi leurs surprenantes analogies dynamiques montrent que leur étude est loin
d’étre aboutie.
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Annexe A

Schéma de I’électronique
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F1G. A.1 - Amplificateur différentiel faible bruit (réalisé par P.Metz).

La simplicité du

circuit permet d’obtenir un buit instrumentale tres faible. On peut le décomposer en

deux parties :

d’amplification. Les deux amplificateurs sont séparés par des filtres :

30mHz et un passe-bas a 10kHz.

le préamplificateur différentiel basé sur des JFET et un second étage

un passe-haut a
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A. SCHEMA DE L'ELECTRONIQUE
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F1G. A.2 — Alimentation de 'amplificateur (réalisée par P.Metz).
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Résumé

Une étude expérimentale du vieillissement des matériaux vitreux, basée sur l’analogie entre verres
de spin et verres structuraux, a été réalisée en introduisant une température effective T,;; pour ces
systémes faiblement hors équilibre. Cette nouvelle observable se mesure via le rapport fluctuation
dissipation.

La mesure de Teyy sur les propriétés diélectriques d’un verre polymeérique (polycarbonate) apreés
une trempe sous la température de transition vitreuse montre que le théoréme fluctuation dissipation
est fortement violé. L’amplitude et la persistance dans le temps de cette violation sont des fonctions
décroissantes de la fréquence. Autour de 1 Hz, elle persiste plusieurs heures. L’origine de la violation
semble étre due & une dynamique fortement intermittente caractérisée par de grandes fluctuations.
Cette intermittence semble dépendre de la vitesse de trempe et de la température d’arrét. Une inter-
prétation théorique basée sur le modéle en piége permet de rendre compte de cette dynamique.

Un comportement intermittent trés similaire a été observé pour un verre colloidal (Laponite)
pendant la transition de I’état liquide a 1’état solide alors qu’aucune violation ou intermittence n’ont été
observées aprés une trempe lente réalisée sur un autre verre polymeérique, le poly (méthyl méthacrylate)
(PMMA).

Nous présentons également une mesure mécanique préliminaire de la relation fluctuation dissipa-
tion sur une tige de polycarbonate & l'aide d’un interférométre de Nomarski & deux bras.

Mots-clefs : Verre, vieillissement, polymeére, intermittence, mesure de bruit, systéme hors équi-
libre, relation fluctuation dissipation, température effective, polycarbonate, PMMA, Laponite.

Abstract

An experimental study of aging in glassy material, based on the analogy between spin glasses and
structural glasses, has been realized introducing an effective temperature 7.y, of this weakly out of
equilibrium systems. This new observable is measured with the fluctuation dissipation ratio.

The measurement of T,y on the dielectric properties of a polymeric glass (polycarbonate) after
a quench below the glass temperature transition shows that the fluctuation dissipation theorem is
strongly violated. The amplitude and the persistence time of this violation are decreasing functions of
frequency. At frequency larger than 1 Hz it persists for about 3 hours. The origin of this violation is a
highly intermittent dynamics characterized by large fluctuations. This intermittency seems to depend
on the cooling rate and the stop temperature. This dynamics seems to be in good agreement with a
theoretical interpretation based on the trap model.

Similar intermittent behaviour has been measured for a colloidal glass (Laponite) during the sol-
gel transition whereas no violation and no intermittency have been observed after a slow cooling rate
quench realized on another polymeric glass, poly (methyl) methacrylate (PMMA).

We present also a preliminary mechanical measurement of the fluctuation dissipation relation on
a polycarbonate rod via an original two arms Nomarski interferometer.

Key-words : Glass, aging, polymer, intermittency, noise measurement, out of equilibrium sys-
tems, fluctuation dissipation relation, effective temperature, polycarbonate, PMMA, Laponite.



