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Abstract

In a wide sort of soft disordered materials, the fluid phaseparated from the solid one by an
ergodic-non ergodic transition that leaves the system iowrof equilibrium configuration :
the glass transition. Actual researches focus on aginggrhenon and on the extraction of
a dynamical correlation length traducing the cooperatiugathics in glass forming liquids.
This PhD work, inscribed in this context, is an experimestatly of the glass transition using
an original system : nanometric and magnetic colloids iargjrinteraction, the concentra-
ted ferrofluids. The originality of these nano-colloidadjgiersions first comes from their high
sensitivity to magnetic fields and from their phase behayistwongly similar to that of mo-
lecular systems. Moreover, a physico-chemical controlhef dispersion allows to reach a
precise point of an “ Osmotic pressure-Volume fraction” ghdiagram and to tune the inter-
particle interaction, by controlling the ionic strengthtbé dispersion. Otherwise, complete
structural degrees of freedom of the nanopatrticles aredmrsidered :

— The position of the particles is probed by X-ray and neuscattering and shows an
amorphous structure of the dispersion at high concentraficanslational dynamics
of glass forming ferrofluids is observed using X-ray Photanr€lation Spectroscopy
(XPCS) and exhibit glassy dynamics at nanometric lengtBscgon diffusive slow
dynamics, aging and temporal heterogeneities). Moreavesresence of an external
magnetic field, the structure of the dispersion becomegtngc, and the translational
dynamics present a (ferrofluid specific) anisotropic aging.

— The orientation of the particles is probed using a magiretaeed optical anisotropy
of the nanoparticles. Surprisingly, for these roughly siga¢ colloids, we show here
that rotational dynamics drastically slow down above aaiertolume fraction that

strongly depends on the strength of the interparticle attgons. These results leads



to an interpretation in term of effective spheres, integteated for glassy dispersions.
Aging of orientational dynamics is reported on long timéssand we show that an
“effective age” that depends on the osmotic pressure isssacg to embrace all our
results.
Last, each nanoparticle is a magnetic monodomain and bestr®rag magnetic moment.
Therefore, using both VSM and SQUID magnetometry, we hawudietl the orientational
degrees of freedom of these “giant spins”. While at room teraure a super paramagnetic
behaviour is reported, a superspin glass transition isrebdeat low temperature. A method

to extract a correlation length between superspin is preghos
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Introduction

Dans de nombreux matériaux, I'état du systeme a basse tetapggfou a forte concen-
tration) est un état désordonné, hors de I'équilibre thelynamique, qui présente des dyna-
miques lentes et non-stationnaires : c’est un verre. Destglfopriétés sont en effet partagées
par des systemes tres différents, comme les verres maol&sueomme la silice, le glycérol),
les dispersions colloidales concentrées, les gels, less/de polymeéres, les systemes magné-
tiques frustrés (comme les verres de spins) ou encore l&nsys granulaires encombreés et
vibrés, une telle disparité de systemes vitreux laissa¥ggger d’'une description universelle
dans le cadre de la physique statistique.

De nombreuses avancées conceptuelles et théoriques amsgEavancer vers une compré-
hension générique de la transition vitreuse. Le conceptjatarhing” [1] propose une re-
présentation unifiée de la transition vitreuse, contrébel@température (dans les systémes
moléculaires et les verres de spin), la fraction volumiqiené les verres colloidaux et la
matiere granulaire) ou les contraintes mécaniques (dangdks, les verres de polymeres).
D’autre part, certaines analogies formelles entre lesribgales verres de spins et celle des
modes couplés, (appliguée aux systemes moléculaires siyyateémes colloidaux) [2] ont été
mises en évidence [3] et vont dans le sens d’une théoriegbréelunique, applicable a I'en-
semble de ces systémes.

Néanmoins, des questions primordiales sur la nature danaition vitreuse restent d’actua-
lité :

— L'origine physique du ralentissement dramatique de laadyique qui accompagne la

transition vitreuse est encore obscure. Alors que dansdegs/ de spins le ralentis-

1
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sement suit un comportement critique, le ralentissemesere dans les verres struc-
turaux (moléculaires, colloidaux...) est plus problémati: aucune croissance d’'un
ordre statique n’est observée expérimentalement a I'apperde la transition vitreuse.
Les expériences [4, 5] et simulations [6] récentes dévbaearrevanche I'existence de
domaines dynamiquement corrélés, dont les réarrangemsents |'origine de la len-

teur de la dynamique et dont la taille augmente a I'approetia ttansition vitreuse [7].

— Linfluence du potentiel d’'interaction entre particulea Qature, répulsive ou attractive)
sur la dynamique des systémes vitreux est une questiorudi@ét[8], notamment afin
de pouvoir rassembler ou différencier les propriétés dés (gétractifs) et des verres
colloidaux (répulsifs) [9]. L'anisotropie du potentielicferaction, ou du systeme lui-
méme, semble également jouer un réle dans la dynamiquedelgeieillissement des
matériaux vitreux. Par exemple, le vieillissement desegede spin d’Ising et d’Hei-
senberg est difféerent [10]. Dans le domaines des verreststawx, I'anisotropie du
potentiel joue également un réle : elle contréle de manieretniviale la dynamique de

rotation [11,12].

— Il est souvent difficile expérimentalement de sonder tessdegrés de liberté du sys-
teme et de savoir lesquels sont bloqués dans I'état vitiears le domaine des verres
colloidaux, la plupart des expériences concernent la diqasrde translation, par des
observations en microscopie [13], ou par diffusion de lumi@4]. Peu de résultats
concernent la dynamique de rotation de colloides et sohlissgiment a I'approche de

la transition vitreuse, d’autant plus si leur forme est sjgjue.

Cette these est une étude expérimentale, a caractere fentdnades dynamiques lentes et
du vieillissement d’'un systeme singulier : les ferrofluideacentrés, qui sont des dispersions
de colloides nanométriques et magnétiques dans un solyaetia. En gardant en mémoire

les questoins préalablement soulevées, cette theseslart selon le plan suivant :
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Dans le premier chapitre, nous développerons les concelgispour appréhender la phy-
sigue de la transition vitreuse. Aprés quelques brefs tapleephysique statistique, appliquée
aux transitions de phase et des précisions sur le cadreimegueal utile & notre étude, sur la
réponse linéaire et les mesures des fonctions de cormati@us aurons une approche phé-
nomeénologique de la transition vitreuse en présentantrgigtés statiques et dynamiques
qui lui sont associées. Enfin, nous nous questionnerond quacaractere dynamique de la

transion vitreuse et ce chapitre s’achevera sur les trephgsiques qui lui sont associées.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons les ferrefluldous montrerons qu'il
s’agit d’'un systeme de colloides nanométriques et magregidont la synthése est controlée.
Nous montrerons que le contrdle physico-chimique des tsgpes (de leur force ionique et
de leur pression osmotique) permet d’ajuster les interastentre particules. Nous verrons
également que les ferrofluides présentent, a faible coratent, des comportements de phase
analogues aux systémes moléculaires. Nous montrerongs|pedpriétés originales des fer-
rofluides permettent de sonder tous les degrés de libeuéstaux des nanoparticules (po-
sition par diffusion de rayonnement statique et dynamidqu@ientation par des mesures de
biréfringence magnéto-induite) ainsi que les degrés agtBlmagnétiques (par des mesures
de magnétométrie). Nous terminerons ce chapitre en marmjuarles ferrofluides concentrés
présententa température ambiantées propriétés structurales et dynamiques attendues des
verres colloidaux. Ceci sera réalisé en réveélant la stre@morphe des ferrofluides concen-
trés a température ambiante (mesurée par diffusion seatigurayonnement) et leur dyna-
mique lente en rotation (mesure de biréfringence). Le gdadiynamique de rotation sera
discuté et nous montrerons qu’il dépend de l'intensité éesilsions entre particules. Nous
montrerons enfin qu’éasse températuyéorsque le solvant est gelé, le ferrofluide constitue
une assemblée désordonnée de moments magnétiques gémmésagtion, qui présente des

analogies attendues avec les verres de spins.

Le troisieme et dernier chapitre de cette thése sera ogganieur d’'articles, publiés ou
soumis et concernera la dynamique lente et le vieilliss¢mes ferrofluides concentrés, a

température ambiante et a basse température. Dans unepgaitie, nous montrerons que



TABLE DES MATIERES 4

la dynamique de translation des nanoparticules, sondéspgatroscopie de corrélation de
photons X (XPCS), dévoile une dynamique lente en transiassociée a des phénomeénes de
vieillisement (a I'échelle de quelques heures)gahelle nanométriqueNous poursuivrons
notre analyse en montrant que I'analyse temporelle deélations explicite la présence d’hé-
térognéités dynamiques temporelles pour la dynamiqueathsiation. La dépendance des
hétérogénéités dynamiques temporelles en regard de lécmatiale sondée expérimenta-
lement sera discutée et comparée aux résultats expérimxetdas les gels et les systemes
granulaires. Dans une deuxieme partie, nous montreronfagiymamique de rotation pré-
sente également des phénomeénes de vieillissement, surtodeé de temps trés longues (de
I'ordre du mois). Nous verrons que les effets de I'age duesystet de la fraction volumique
sur la dyanmique de rotation peuvent étre rassemblés exdinsant un age effectif qui dé-
pend de la fraction volumique. Cette approche phénoméitpleqious permettra de prédire
le vieillissement de la dynamique de rotation d’un ferrafuiconcentré a toutes fractions
volumiques. Dans une troiséme partie, nous étudieronelissement de la dynamique du
moment magnétique a basse température, dans la phasee/supeatspins. En reprenant une
méthode développée pour les verres de spins [10, 15] nousenams que le vieillissement
de la dynamique des moments magnétiques s’associe aveaidaarrce d’'une longueur de
corrélation. Nos résultats seront mis en regard avec cetenob dans les verres de spins, de
type Ising ou Heisenberg. Enfin, nous finirons cet ouvragaessuthnt de I'effet d’'un champ
magnétique extérieur sur la structure des ferrofluides)esurdynamique de translation et
de rotation. Nous montrerons que dans la structure dedlted®s concentrés sous champ
magneétique est anisotrope et que le champ introduit unegaiote a I'échelle interparticu-
laire. Nous verrons que l'effet de cette contrainte locafmar conséquence d'accélérer la

dynamique de translation, sans affecter significativeri@etynamique de rotation.



Chapitre 1

Le verre, un systeme hors de I'équilibre

thermodynamique

1.1 Eléments de physique statistique

Cette these concerne la transition vitreuse d’un systengeiker : des dispersions de col-
loides magnétiques. Ainsi, nous serons amenés a adopex tour le point de vue colloidal
et le point de vue magnétique. Nous verrons au cours de cestiiingue ces dispersions
présentent a la fois de fortes analogies avec les systemésutaires (avec la présence de
transitions de phases de type liquide-gaz) et de forteogiesl avec les systémes magné-
tigues (comportement paramagnétiques et verres de spiog$. nous proposons donc, dans
une premiére partie (8.1.1.1), de faire quelques rappémseiitaires de thermodynamique des
transitions de phases et plus particulierement de physitaisstique au voisinage du point
critique. Tout en définissant les grandeurs physiquessudilia lecture de cet ouvrage, nous
insisterons sur le caractére universel de la criticalitésaulevant les analogies entre les tran-
sitions de phase liquide-gaz et ferromagnétique-paraétiagre au point critique. Dans une
deuxieme partie (81.1.2), nous ferons quelques rappelsstonctions de réponse et de cor-

rélation, auxquelles nous aurons acces expérimentaletaantia suite de cette étude.
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1.1.1 Les transitions de phases a I'équilibre thermodynamique
Thermodynamique des transitions de phase

Dans la nature, la matiere se présente sous des formes hoesogdifférentes, selon les
conditions de température de volume et de pression : ceemétdts gazeux, liquide ou solide.
Chaque état d’'une substance se distingue par des progpigtgisjues (mécaniques, optiques,
...) qui lui sont propres. Cependant, méme a l'intérieunddtat donné, un systéme peut se
présenter sous diverses configurations, les phases, (pawpéxdes configurations spatiales
différentes des atomes) qui possédent des propriétésquiegsdifférentes. Ainsi, I'état so-
lide de I'eau (la glace) existe sous plus de dix phases diftés [16] qui correspondent a
des structures cristallines différentes. Dans un autristreg certains solides présentent une
aimantation permanente (les matériaux ferromagnétigaasgbsence de champ magnétique
extérieur. En augmentant la température, on peut obsemeattigparition de cette aimantation
macroscopique, qui est due a une modification des propeé&ésoniques du solide.

D’un point de vue thermodynamique, on décrit une phase paotentiel thermodynamique,
comme par exemple I'énergie libf& 7', V') si I'on travaille avec les variables T (température)
et V (volume). Une phase stable correspond a un minimum dengiet thermodynamique.
Expérimentalement, on constate que I'on peut provoquechasgements d’'un état vers un
autre, ou d’'une phase vers une autre, en agissant sur ungtegartérieur intensik (7', P,

le champ magnétiquél...) : ce sont les transitions de phase. Partant d’'un étgudiBre,
minimum du potentiel thermodynamiqu€ on applique une perturbation en modifiant des
variables d'étatX; d’'une grandeur\.X;, ce qui entraine une variatiahF’ de I'énergie libre.
En développani\ F' au voisinage de I'équilibre :

1 1
AF = 6F + 5<52F + 553F + ... (1.1)

ou les termesg” F représentent les différentielles d’ordkede F par rapport aux variables
d’étatsX considérées et avec par définitidh = 0.
Si pour toute perturbation, la variation d’énergie libre shsteme est positive’g > 2,

§¥F > 0) I'équilibre est stable. En revanche, s'il existe des pbdtions pour lesquelles
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52F < 0, 'équilibre est instable. La situation intermédiaiték(> 2, §*F < 0) caractérise

les états métastables. C’est le cas par exemple des liguidesmdus dont la température est
plus basse que la température de fusion, que nous traitenahétail dans la partie 1.2.1. Une
infime perturbation (un choc mécanique, I'ajout d’'une ingté) peut suffire a provoquer la
solidification du liquide surfondu.
La conditiond?F’ = 0 détermine donc la limite de métastabilité de I'équilibr@r® un dia-
gramme de phase, la représentation de cette relation ganlzdale. Lorsque cette ligne est
franchie, le systeme passe de la métastabilité a I'ingi@bill y a transition de phase et le
systéme évolue alors jusqu’a atteindre une nouvelle pad&mulibre thermodynamique.

Certaines transitions de phase s’accompagnent d’unewHatente, chaleur qui est dé-
gagée ou échangée lors du passage d’'une phase a l'autrelectas par exemple de la so-
lidification d’un liquide. D’autres transitions en revamrcke produisent sans chaleur latente,
comme par exemple la transition liquide-gaz au point argicC’est en s’inspirant de ces ob-
servations qu'BRENFESTa proposé en 1933 une classification les transitions de phiage
transition de phase est d'ordkesi la transition de phase s’accompagne d’une discontinuité
d’une dérivée d’ordré du potentiel thermodynamiqtie

Bien que la classification d’Ehrenfest donne un caractereetsel aux transitions de
phases, le caractere continu ou discontinu des dérivégsatestiels thermodynamiques ne
suffit pas pour décrire les divergences de certaines grasitteermodynamiques, par exemple
a I'approche d’'un point critique. Les questions de symé&toiet également exclues de cette
classification.
C’est LANDAU en 1937 qui remargua que les transitions sans chaleurdadtaient accom-
pagnées d’une brisure de symétrieandau proposa alors d’introduire la notionglramétre
d’ordre, grandeur extensive qui est en général nulle dans la phasedidédnée et non nulle

dans la phase ordonné€eci conduit a une nouvelle classification des transititenghase :

ILa transition liquide gaz est une transition du premier e(@xcepté au point critique) : elle s’accompagne

d’une discontinuité de I'entropié = — (g—ﬁ)P, ce qui traduit I'existence d’une chaleur latente.

2C’est le cas par exemple de la transition ferromagnétiqurarpagnétique. La transition liquide-gaz au point

critique est une exception notable
3Pour la transition ferromagnétique-paramagnétique, abgrendre I'aimantation comme parameétre d’ordre
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- Les transitions de phase sans parameétre d’ordre pour léssiles groupes de symétries des
deux phases ne sont pas rigoureusement inclus I'un darel’&ies transitions sont du

premier ordre au sens d’Ehrenfest.

- Les transitions de phase pour lesquelles on peut définir tamgzre d’ordre. Si celui-ci est
continu a la transition, il s’agit d’'une transition du degixie ordre au sens d’Ehrenfest.
S'’il'y a discontinuité du paramétre d’ordre a la transititantransition est du premier

ordre.

Phénomenes critiques : systemes moléculaires - systemesgmétiques

La transition liquide-gaz ne s’accompagne pas d’une keidersymétrie, contrairement a
la transition ferro-para. Néanmoins, au point critique aédnsition, il existe des analogies
entre ces deux transitions. Nous nous proposons de lesigsphrievement.

Nous avons représenté sur la figure 1.1 un schéma du diagraemplease d’'un corps pur
dans le plarp — T'. A pression constante, on voit que pour des températurésenfes a

la température critiqué, il y a coexistence des phases liquides et gaz. Le systeme éta
biphasique, il y a deux valeurs de la densité dans le systdmeéensitép;(7") du liquide
pur et celle du gag,(7") a la température considérée. En revanche, fiour 7¢ il n'y a
gu’un seul état dans le systeme : on ne peut plus distingysrdae gaz de la phase liquide
et la transition se déroule continlment, sans inhomogé&ndi densité dans le systéme. Un
paramétre d’ordre possible de la transition liquide-gaz plenc étre la différencg,(7) —
py(T) qui est nulle pour des températures supérieiifest non nulle pour des températures
inférieures al .

Plagons-nous maintenant dans le plan- V' de la figure 1.1. En partant de la phase gaz,
on fait subir au systeme une compression isotherme. Caosisiéout d’abord le cas ou la
température estinférieure a latempérature critifiieDans un premier temps, en comprimant

le systéme, le systéme résiste, et sa compressibilitéeisut + est positive :

L [foV
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FIG. 1.1 —Schéma du diagramme de phase d’un corps pur dans léplari. La ligne noire épaisse pointillée
est la ligne de coexistence entre I'état liquide et I'état.daes lignes continues bleues et rouges sont deux
isothermes, a des températures respectivement inféeeatpérieure a la température critidlie.

Si la température est égale a la température critiguecette extension en volume tend vers

zéro et la compressibilité isotherme au point critique teerd I'infini :

XT T, +00 (2.3)

Au voisinage du point critique, on montre expérimentalerrggre la divergence de la
compressibilité suit une loi de puissance. Il en est de méoue fa capacité calorifique a

volume constant’y, et pour la difféerence de densité entre la phase gaz et la pigasde,

etc... :
~ _ -
o~ [T =Tl (1.4)
Cv 1T =Tel (15)
= pg o 1T =Tl (1.6)

Les exposants, /3, v sont lesexposants critiquedont le calcul est I'enjeu de la théorie des

phénomenes critiques.
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La compressibilité d’'un fluide est étroitement liée aux fhattons de densité (nous le montre-
rons dans la partie 1.1.2). En conséquence, au point aitigs fluctuations de concentrations
divergent : ce phénomene est mis en évidence par une diffadgdumiére accrue au point
critique, c’est I'opalescence critigtifl 7]. Autrement dit, a I'approche du point critique, les
fluctuations de densités sont fortement corrélées spaigaie Ceci peut se traduire par la

divergence d’'unéongueur de corrélatioh:

§ ~ |T—=Tc[™ (1.7)

T—Te
Au point critique de la transition, il n'y a pas d’échelle aeteristique des fluctuations de
densité : on dit qu’il y anvariance d’échelleLe systéme est composé de domaines liquides et
de domaines gazeux de toutes les tailles. A I'interieur damaine, on retrouve des domaines
liquides et gazeux de toutes les tailles. D’autre part, lesdhtions de densités importantes
au voisinage du point critique ont pour conséquence detmafentement la dynamique du
systéme : c’est le ralentissement critique. Le temps deagtan - du systéme suit également
une loi du puissance :

T~ ~ | T =T (1.8)

La transition ferromagnétique-paramagnétique présesgeadalogies avec la transition
liquide-gaz au point critique. Considérons un matériavofeagnétique a une température
inférieure a sa température de Cufie Le matériau possede une aimantation spontannée,
en absence de champ magnétique extérieur. En revanchedg@®témpératures supérieures
a 7., 'aimantation s’annule (voir le schéma de la figure 1.2). @nstate qu’au voisinage
(inférieur) de la température de Curie (qui est la tempéeattitique), I'aimantationV/(T") et

oM

la susceptibilité magnétiqug(7') = ( )hb0 suivent des lois de la forme :

oOH
M(T) e T —Te|® (T < Tc) (1.9)
x(T) o IT — Te|™ (1.10)

4Ce phénomeéne apparait lorsque les fluctuations de contiengratteignent une taille comparable & la lon-
p pp q g p

gueur d’'onde du rayonnement incident, ce qui entraine umassement de la lumiére diffusée
SCette longueur est caractéristique de la décroissandalgpde la fonction d’autocorrélation qui caractérise

les fluctuations de densité. Loin du point critique, la faored’autocorrélation est essentiellement exponentielle
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FIG. 1.2 —A droite, schéma représentant la transition ferromagnétjgarramagnétique en champ magnétique
nul. En bleu, 'aimantation ; en rouge la susceptibilité métigue. A droite, image des configurations des spins
extraite d’une simulation 2D d’un modele de spins [18], aisv@age de la température critique.

Au point critique de la transition ferromagnétique-pargmetique, I'aimantation est I'équi-
valent de la difference de densjte— p, de la transition liquide-gaz et la susceptibilité est
I’équivalent de la compressibilité. De la méme maniére qué pa transition liquide-gaz au
point critique, la divergence de la susceptibilité au poi@tCurie traduit I'existence d’une
longueur de corrélation entre spins qui diverge dans l&syst Au point critique de la transi-
tion, il y a invariance d’échelle : le systeme est structurd@maines aimantés (+ et -) qui ont
toutes les tailles possibles. Si I'on “zoome” a l'intérielun domaine, on se retrouve face a
une situation identique, avec des domaines de toutes lies t@foir figurel.2).

Le calcul des exposants critiques nécéssite de connaitr@e(postuler) I'expression des
potentiels thermodynamiques, afin d’en dériver les grarsdthermodynamiques. En phy-
sigue statistique, cela revient a écrire le hamiltoni¢ndu systéme qui permet d’en déduire
la fonction de partitior? et tous les potentiels thermodynamiques. Pour les systéragse-
tiques, le plus populaire des modeles est celui d’Ising qusiste a placer N spins = +1

sur un réseau de dimensidret & postuler le hamiltonien du systéme :

A ({Si}) ——JZSS HZS (1.11)
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La somme(i, j) est réalisée entre plus proches voisingst un terme de couplage. S'il est
positif, il favorise I'alignement entre les spins (cas tenagnétique). S'il est négatif, il tend &
un alignement "téte-béche” des spins (cas antiferromagmedt // est un champ magnétique
extérieur. L'étude de la transition de phase nécéssiteldaleala fonction de partitior¥ du
systeme :

Z=— ) s (1.12)

config.{S;}

puis de passean finea la limite thermodynamique en prenant la limite— oo
En dimensionl = 1 (chaine d’Ising), le calcul de la fonction de partition d@svalablé, mais
on montre [19] qu’a température non nulle le systéme ne pesitqaintenir d’ordre. La lon-

gueur de corrélation ne diverge qu’a température nulle.

Une maniére de calculer les exposants critiques d’'uneitiamsgu second ordre est d’uti-
liser unethéorie de champ moye@ela consiste a simplifier le hamiltonfedu systéme en
considérant que chaque spin/particule est couplé a seppiakes voisins par un Hamilto-
nien effectif. Dans le cas des systéemes magnétiques, esdatrpar exemple a considérer des

spins indépendants dans un champ magnétique effectif ardegplus proches voisins.

Hong == BupiSi (1.13)

Bupi=H+JY S;=H+2Jdm (1.14)
J
oud est la dimension de I'espaceret= M /N I'aimantation par spin
Dans le cas de la transition gaz-liquide, I'équation d’d&@avan der Waals est une théorie
de type champ moyen. Cette approche consiste a modifierdes$ajaz parfaits en prenant en
compte des phénomeénes de volume exclu (qui tiennent comgtminution du volume total

a cause du volume moyen occupé par une particule) et d'tdinas longue distance (qui est

5En dimension! = 2, le calcul (qui se complique beaucoup) a été résolu exactepae ONSAGEReN 1944,

Il n’y a toujours pas, a I'heure actuelle, de résolution ¢xaiti modeéle d’Ising en dimensioh= 3.
"Nous présentons ici le plus simple : le modéle de Weiss dorfeagnétisme
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équivalent & une augmentation de la pression). L'équatiatide Van der Waals s’écrit :
N2a
<P + W) (V. — Nb) =RT (1.15)
a est un constante qui représente les interactions atteso#ith est une constante de I'ordre
du volume des particules. R est la constante des gaz parfaits
Dans les deux cas (ferro-para et gaz-liquide) les modeleshdmp moyen permettent un
calcul approximé des exposants critiques. Les exposaitiiguers sont les méme dans les

deux types de transition.
ﬁmf:1/2 Ymf = 1 me:1/2 (116)

Autrement dit, pour la transition liquide-gaz et pour lang@ion ferromagnétique-parama-
gnétique, les théories de champ moyen prédisent les ménosaaxis critiques pour les para-
métres d’ordre que sont respectivement la différence dsitden(1) — p,(7') et I'aimantation
M (T), mettant en lumiére le caractére universel des transitlenshases au point critique.
Ceci étant, les valeurs prédites par les théories de chamgpmse révélent étre fausses ex-
périmentalement : les valeurs expérimentales de I'exggsaonvergent vers la valeur 0.33
pour les deux transitions. L'échec des théories de chamgmayprédire les bons exposants
critigues est cependant compréhensible : en considérameparticule (ou un spin) est cou-
plé & un champ moyen créé par les autres particules, cesahéd@gligent les corrélations
entre particles, qui précisément divergent a 'approchpalnt critique.

Le caractere universel des transitions de phases au piiqtierse relie a la symétrie du ha-
miltonien. On peut généraliser le modeéle d’Isinme nous avons présenté précédemment a
des spins de dimensiansur un réseau de dimensidnavec un hamiltonien invariant par ro-
tation de 'ensemble des spins (modé&lé)). Dans ce cas, la température critidiiedépend

des parameétres microscopiques (détails du réseau, ceudag le hamiltonien) mais pas les
exposants critiques, 3, . . ., qui ne dépendent que deetd. On dit que le couplén, d) définit
uneclasse d’universalitéD’autre part, on constate par exemple de I'expression quidles

grandeurs thermodynamiques suivent des lois d’échelle. &tvalyse de ces lois d’échelles

8Le casn = 1 est le modéle d'Ising, le cas= 2 le modéle X-Y, le cas. = 3 est le modéle de Heisenberg.
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permet de déduire des relations entre les exposants estiqu

Au dela des théories de champ moyen, les développementiieéode la théorie statis-
tique des champs et du groupe de renormalisation ont peenisiduler des exposants cri-
tiques qui s’accordent bien avec les mesures expérimentaerincipe est de quitter la des-
cription microscopique (sur réseau discret) pour une f#gmn mésoscopique, en construi-
sant un champ continu & une échlepuis d’écrire un hamiltonien effectif qui dépend de
ce champ. Dans le cas des systéemes magnétiques, on peuepai@xonstruire un champ
continu en définissant une aimantation locale-) au pointr comme étant la moyenne des
spinsS; dans une zone de largewautours de'. Dans ce cas, on peut réécrire la fonction de

partitionZ comme une intégrale fonctionnelle sur le champ

7 / P[] (1.17)
o—Bm) _ Z e B ({S:}) (1.18)
{Si}—m

Reste alors a postuler une forme pour la fonctionnglte]. Le plus simple est de considérer

un modele gaussien avec éventuellement des termes péifsirba
1 1
fim] = /ddx {irmz +umt+.. .+ §C(Vm)2 (1.19)

Les méthodes de renormalisation perturbatives [20] ctardis chercher un point fixe dans
'espace des parameétrés u, ¢, .. .) afin d’avoir un systéme invariant d’échelle au point cri-
tiques. [21]

1.1.2 Fonctions de réponse et fonctions de corrélation
Définitions générales - théoreme de fluctuation dissipation

Nous serons amené dans cette étude a analyser les proghoetesrvables physiques dans

des dispersions colloidales. Considérons, de maniéreatfait générale, une observalile

9C’est ce qu’on appelle le "coarse-graining“. L'échelle éimiéune coupure (cut-off).
10Cette observable peut étre par exemple la biréfringencerdoffuide, que nous introduirons dans le Chapitre

2 eth le champ magnétique.
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A(t) dont la valeur moyenne: A(t) > peut évoluer au cours du temps sous l'effet d'une
perturbationi(t). Supposons que le systéme soit initialement a I'équilibte=a 0, c’est a
dire que< A >= A,, et que I'on applique la perturbatior(t) & partir de cet instant, avec
une valeur constanté(t > 0) = h). Si I'excitation est suffisamment faible, la théorie de la

réponse linéaire s'applique et la fonction de réponse artaiation s’écrit :

xa(t) = << Alr) > _Aeq)hqo (1.20)

h

Y4 €sticilaréponse a une perturbation de type“marche”. Elleke a la fonction de réponse
impulsionnellé!:

0
Ru(t) = %

Dans ce travail, nous considérerons également la relaxetime observable, d’un état fai-

(1.21)

blement perturbé vers I'état d’équilibre. On définit la foan de relaxationy :

@ =1 Xald) (1.22)

OUXAeq = Xa(t = 00).
Dans d’autres expériences, nous mesurerons la fonctiemotarrélation de I'observablé.
Celle-ci est définie par :

Ca(t) = (A(1)A(0)) — 42, (1.23)

A l'équilibre thermodynamique, le théoréme de fluctuatibssipation (TFD) permet de relier

les fonctions de réponse aux fonctions de corrélation pouf :

1 9C4(1)

Ralt) = " kgT Ot

(1.24)

Sil'onintégre cette expression, on montre que la foncteratixationy; est proportionnelle
a la fonction d’autocorrélatio's(t).

Nous verrons par la suite que dans les verres, les temps aetieh sont tres grands
et que le systeme est durablement hors de I'équilibre théymaimique. En conséquence, la

dynamique du systeme dépend de soniagéemps écoulé depuis la préparation du verre)

HC’est la fonction de réponse a une perturbatié(t)
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et I'invariance par translation dans le temps est briséecdrgélateur pertinent est donc un

corrélateur & deux temps :
Cal(t, tw) = (A(t)A(tw)) — (A(1)) (Atw)) (1.25)

De méme, les fonctions de réponses dépendent de I'age dunsysPar exemple, la réponse

Ralt t) = (%%Z?)M (1.26)

ouh(t,) = ho(t — t,) est une excitation impulsionnelle au tentps t,,.

impulsionnelle s’écrit :

Dans cette situation hors de I'équilibreyGLIANDOLO et KURCHAN ont généralisé [22] le
TFD, a des situations hors de I'équilibre :

X (t,ty) 0CA(t, ty)

T ot (1.27)

R(t,t,) =

en introduisant un facteux (¢, ¢,,), le rapport de fluctuation dissipation, qui quantifie la vio-

lation du théoréme de fluctuation dissipafidn

Structure et corrélations de densité

Dans les chapitres qui suivront, nous étudierons les delgréberté structuraux des par-
ticules colloidales qui constituent les ferrofluides. Les@pales informations structurales

sont contenues dans la densité loeglg ¢) au pointi et & I'instantt :

n(7,t) = Z §(F — (1)) (1.28)

our;(t) désigne le vecteur position de la particukel'instantt et NV le nombre total de parti-
cules.
La moyenne thermique de cette quantité (nous nous placarssi’@asemble canonique) dé-

finit la densité moyenne de particules dans le volume macroscopifue

(n(7,t)) =n = NJV (1.29)

12Cela revient a introduire une température effective; = 7/X.
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Les corrélations de la densité au cours du temps entre dentspte I'espace” et sont

caractérisées par la fonction daNVHOVE :

G(7, 7, 1) = % <n(F, yn(r, 0)> (1.30)

Si la suspension est homogeéne, il y a invariance par tramsldans I'espace. On peut donc
intégrerG (7, ', t) sur la variable” :
1 N
G(rt) =+ <Z 0 (7 + 75(t) = 7(0)) (1.31)
ij=1
Cette fonction traduit la probabilité qu'une particyleé l'instantt soit éloignée de’ d’'une
particule: a I'instant zéro : elle renseigne donc quant a la dynamiqsepaeticules de la
dispersion. Si I'on isole dans la double somme précédesttetenes diagonaux= j et les
termes croisés # j, on obtient respectivement la partie “seli’;, qui contient les informa-
tions sur la dynamique individuelle d’'une seule particelda partie “distinct’G; qui décrit
la dynamique collective.

D’autre part, si I'on consideére la limite= 0 des expressions précédentes, on trouve que :

G,(7,0) = 5(F) (1.32)
Ga(7,0) = n g(7) (1.33)

ou g() est la fonction de distribution de paires, qui permet, i Bonnait le potentiel d’inter-
action” (1) entre particules, de remonter aux grandeurs thermodyneesjtelles que I'éner-
gie interne, la pression, ... Il est également possible telles la compressibilité isotherme,

qui est une mesure des fluctuations de densité a la limitentieynamique :

(N?) —(N)* 3 B
— —1+n/d r(g() —1) (1.34)

Nous verrons dans la partie 2.2.2 que les techniques expétates de diffusion de rayon-

nkgTxr =

nement permettent d’avoir acces aux fluctuations de corat@nts, mais dans I'espace ré-
ciproque, a I'échelle du vecteur de diffusion. Ainsi, on définit la fonction intekdiaire de

diffusion F'(¢) comme la transformée de Fourier de la fonction de corrélateo\AN HOVE :

F(gt) = / d3rG (7, t)ed” (1.35)
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Selon que I'on considére la fonction daVHOVE self ou distinct, on obtient la fonction de
diffusion intermédiaire de diffusion correspondante doe homme respectivement “incohé-
rente” (self) et “cohérente” (distinct). Nous verrons ges inesures de diffusion dynamique
de rayons X (XPCS) permettent une mesure de la partie cdieerear ailleurs, la limite en
t = 0 de la fonction intermédiaire de diffusion est le facteur ttacdure statiques(q). I

renseigne sur I'organisation des particules :

S(q) = /dng(F,O)eiﬁ =1+ n/d?’rg(f’)e“ﬁ (1.36)
Le facteur de structure consititue une généralisation demapressibilité, car il apporte une
mesure des fluctuations de densité a I'échelle du vectemdd'@ La limite ¢ = 0 de cette
derniere équation permet en effet de retrouver la compmiéissdéfinie a I'équation 1.34.
Nous verrons, dans la suite de cette étude, comment lesiqeelsrde diffusion statiques
et dynamiques permettent d’avoir acces au facteur de steustatique et a la fonction inter-

médiaire de diffusion.

1.2 Phénomenologie des systémes vitreux

De l'artisan verrier de Murano a I'opticien, de I'outil priétorique? jusqu’a la fabrication
de verres métalliques [23] prisés pour leur solidité, leev@st un compagnon quotidien des
Hommes, tant comme objet de grande consommation que comtigzer@emiere des indus-
tries technologiques de pointe. Si les procédés de falmsaties verres de silice sont maitri-
sés depuis I'Antiquit¥, la nature physique des verres est encore mal comprise {2d}ie
une des énigmes de la recherche fondamentale en physiquel Bimgouement s’explique
tout d’abord par la grande variété de systémes qui partageméme faisceau de propriétés
physiques : des dynamiques lentes et coopératives, ass@cies phénomenes de vielillisse-
ment, sont observées dans les verres moléculaires et les i spins a basse température,

dans les systéemes mous (verres colloidaux, gels) et leinsgstgranulaires a haute fraction

13 es Hommes préhistoriques utilisaient I'obsidienne, umeve’origine volcanique, comme outil tranchant.
14 es premiers verres de sillice furent fabriqués en Mésapiataers 4500 av. JC
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volumique. Cette universalité laisse présager d’'une gesmm universelle dans le cadre de
la physique statistique. En plein essor sur le plan fondéahda recherche en physique des
verres se développe également en vue de ses applicationsoipoontréler la dynamique
et I'évolution temporelle des pates, gels et materiaux \eares utilisés par exemple dans
I'industrie alimentaire sont des questions d’intérét suplan économique.

Nous exposerons dans cette partie les propriétés géndesle®rres en distinguant les verres
de spins, pour lesquel le désordre est gelé, des verretustiug, pour lesquels les particules,
méme si le systeme semble bloqué, peuvent bouger sur ddieédetemps trés longues.
Nous analyserons les propriétés statiques et dynamiquessddeux classes de systémes en

mettant en relief leurs ressemblances et leurs différences

1.2.1 Les verres de spin

Les verres de spins sont des systemes désordonnés etsfamigtitués d'un ensemble de
spins sur un réseau. Pour les théoriciens, ce sont des gsstaodéles, dont le désordre est

introduit par une constante de couplafgealéatoire dans hamiltonien :
A ({S;}) = ZJ”SS HZS (1.37)

Le signe deg/; ; étant aléatoirement réparti sur le réseau, les spins suidss interactions
compétitives (ferromagnétiques - antiferromagnétiqgesengendrent une frustration : tous
les spins ne peuvent pas minimiser leur énergie libre sanatnent.

Expérimentalement, une des maniérebobtenir un verre de spin est la dilution d’ions ma-
gnétiques (par exemple Mn) sur un réseau non magnétiqueXpanple Cu). Les ions ma-
gnétiques occupent des sites aléatoires de la matrice etlsno séparés par des distances
aléatoires. Du fait du caractere oscillant des interastRKKY [27], les spins interagissent
avec une constante de couplafjede signe et de norme aléatoire, qui introduit la frustratio
Notons également qu’expérimentalement, le désordre &spéxla configuration unique des

ions magnétiques et n’évoluera pas dans le temps : on padéstedre gelé

15pDrautres méthodes existent, pour plus de détails, voir pamgle [25, 26]
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A haute température, le systéme possede une aimantatien lfarientation des spins étant
désordonnée par 'agitation thermique : c’est la phasenpagaétique. Sil'on abaisse la tem-
pérature en absence de champ magnétique, le systéme dsespivle se bloquer, au voisinage
d’'une températuré), dans une configuration aléatoire, qui relaxe tres lentérh@imanta-
tion globale du systéme étant également nulle a basse tatapgr’aimantation n’est pas un
bon parameétre d’ordre de la transition. En revanche, terise d’irréversibilités magnétiques
est observée : la susceptibilité en fonction de la tempegast différente lorsque I'on refroi-
dit ’échantillon en absence de champ magnétique (ZFQ) lorsque I'on refroidit I'échan-
tillon dans un champ magnétique (FC) (voir par exemple [28§) phénoméne ne traduit pas
nécéssairement I'existence de phénomenes collectifauetgibexister pour un systeme para-
magneétique ou chaque spin est bloqué par une barriére dteopse individuelleF,,. Dans un
tel cas, tous les moments sont indépendants et la relaxativespond a un franchissement

individuel de la barriere d’anisotropie avec un temps dératiquer :
T = oefe/ksT (1.38)

ol 7, est un temps de relaxation individuel d’'un spin, de I'ordeel® !? s. Lorsque la tem-
pérature diminue, le temps caractéristiquaugmente fortement et peut atteindre le temps
expérimentat.,, caractéristique du changement du taux de refroidisserepdrtir d'une
températurd, (la température de blocage), les spins n’ont alors “plusrgas” de relaxer, et

le systéme quitte I'équilibre thermodynamique pour attegrun régime bloqué.

Les expériences amenées a prouver que la transition versrumde spin est une véritable
transition de phase statique se sont multipliées dans le&earil980. La capacité calorifique
d’un verre de spin est mesurée en fonction de la températune [@9]. Au lieu d’'une diver-
gence de la chaleur spécifique (témoin d’une transition dsglu second ordre), les auteurs

rapportent un pic étalé a une température supérielie a susceptibilité non-linéaire suit

167FC=Zero Field Cooled : le systéme est refroidi & 5K en abseefe champ magnétique extérieur. Un
champ magnétique est alors appliqué et I'aimantation estinrde en réchauffant progressivement le systeme.
FC= Field Cooled : le systeme est refroidi en présence d'@amghmagnétique. Les deux mesures ZFC/FC

peuvent étre réalisée a la suite I'une de l'autre
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par contre un comportement en loi d’échelle au voisinagé,d80] comme cela est attendu
pour une transition de phase statique.

Des arguments supplémentaires en faveur d’une transiBophdse sont apportées par les
mesures de susceptibilité dynamiques alternatives, enrargsla réponse du systéme a un
champ magnétique oscillant a la pulsationSi le systéme est un systéme paramagnétique
bloqué par une barriére d’ anisotropie, il existe pour unsgiionw donnée (définissant un
temps expérimental,, = 1/w) une températuré,(w) pour laquelle le systéme se bloque.

Dans ce ca¥)(w) doit vérifier :

l _ Tera/kBTb(w) (1.39)
w

Pour les verres de spins, I'équation précédente n'est pa#eeépour des valeurs réalistes
de 7y. Le ralentissement dynamique ne peut pas s’expliquer palagage parmagnétique.
En revanche, un scaling ressemblant a celui observé datrauhesitions de phases (ralentis-
sement critique, que nous avons développé précédemmerapatible avec les données

expérimentales [31] :

i o (1= T/T)(w))™ (1.40)

Il y a donc dans le cas des verres de spin des indices fortg tfansition de phase classique
au sens de la thermodynamique, puisqu’il y a un comportegrédigue de certaines gran-

deurs thermodynamiques. Mais le systeme est hors de llBguthermodynamique dans la
phase verre de spin et possede de ce fait des propriétés spinneas décrites par la physique

statistique usuelle, a I'équilibre thermodynamique.

Les verres de spins présentent, pour des tempeératureeurés al, des dynamiques
lentes. Si par exemple le systeme est trempé sous la tem@ratpuis que I'on applique
un champ magnétique pendant une durgéavant de le couper, la relaxation de I'aimantation
thermorémanente (TRM) est lente, de forme logarithmiquipend fortement du temps
(voir figure 1.3). Ceci traduit I'existence d’une large distition de temps caractéristiques et

d’'une dynamique non-stationnaire. Une estimation de kailigion de temps caractéristiques
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peut étre obtenue en écrivant :

M(t, t,) = / drg(T,ty)e " (1.41)

puis en prenant la dérivée logarithmique de M, on montre que :

dnM
w&; tw) ~ g(t, tw) (142)

Suivant cette méthode (que nous utiliserons par la suie)btient des distributions de temps
expérimentaleg(¢, t,,) qui ont un pic élargi autours de= ¢,,. En dessous de la température
T,, le systeme évolue lentement hors de I'équilibre : il vieiln constate expérimentalement
gue les courbes de relaxation a différentpeuvent grossierement se rejoindre sur une courbe
maitresse sil'on trace les relaxations en fonctions/dg. Un véritable scaling [32] est obtenu

en introduisant une échelle de temps effectivaur laquelle le systéme a un age constant :

dX dt
- w 1.4
th (4t (1.43)

ou le paramétr@ est un exposant proche et inférieur & 1 utilisé pour le rexgabn parle de
sous-vieillissement. On parvient effectivement de cetamigré’ a rassembler les courbes a
différentst,, (voir figure 1.3).

Lorsqu’un stress est appliqué dans un verre de spin au ceuss delaxation - comme
par exemple I'application d’'un champ magnétique constab} pendant une mesure de re-
laxation de susceptibilité alternative, un effet de “rajsgement” du systéme est rapporté
expérimentalement : tout se passe comme si le systeme avageuinférieur. Nous verrons
gue des phénoménes analogues sont observés dans des okoidaux sous cisaillement
pour lesquels une contrainte mécanique facilite la dynaedy systéme [33].

Le vieillissement d'un verre de spin est tres peu dépendantaux de refroidissement avec
lequel la transition vitreuse est franchie (contrairemeous le verrons au cas des verres
moléculaires). En revanche, les expériences concernaeffiets d’une variation de la tem-

pérature " — T — AT, pendant un tempis) durant le vieillissement [34] montrent que les

1711 faut également retirer aux relaxations d’aimantatior somposante d'équilibre, qui s'éciif., = At~2,

voir [25, 32].
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FIG. 1.3 —A gauche : relaxations thermorémanentes de I'aimantatiomeerre de spin pour différents temps
d’attentet,,. A droite, rescaling des courbes sur une courbe maitressmittle [32]

phénomenes de vieillissement a deux températures voisgesnt pas trivialement reliés.
Un modele théorique proposé paoBCHAUD considere que le systeme explore des vallées
d’états métastables au cours de son vieillissement. Lergqiempérature est abaissé/Né
I'activation thermique diminue et la dynamique du systérsecentrolée par de nouvelles
barrieres d’énergies plus basse : c’est “I'effet microglaje la température [35]. Ce modele
permet de comprendre comment le systeme garde une mémaiom destoire thermique au
cours du vieillissement, comme cela est observé expératement dans [34, 35]. Des pro-
priétés semblables sont observées par des mesures ddioglakélectrique dans un verre de
polymere (le PMMA) [36].

La description rigoureuse des phénomenes physiques Esgles du vieillissement dans
les verres de spins n’est pas encore achevée. Cependarsijrdeations numeériques [37]
montrent qu’un ordre local d’orientation des spins craitéenent au cours du vieillissement
(voir figure 1.4). Plus le systeme est vieux, plus les donsapoerélés de spins sont grands et
plus leurs relaxations s’en trouvent ralenties. Expériaement, une méthode est proposée
dans [15, 38] pour extraire cette longueur de corrélationtdisant le couplage Zeeman entre

les spins et un champ magnétique.
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— Nous utiliserons cette méthode dans la partie 3.3.2 pouaigtla longueur de
corrélation dansun verre de superspinsonsititué de nanoparticules magnétiques

dispersées dans un solvant gelé. Rappelons donc brieveetemiméthode :

Supposons que la dynamique est thermiquement activée ¢ gelaxation du systeme dans
un champ magnétiqué, faible, avec un temps caractéristiquex t,,, peut se représenter

comme le franchissement d’'une barriere d’énergie libre
A(Hy) = kgTlin(t, /) (1.44)

Imaginons maintenant que I'on reproduit la méme expériavae un champ magnétique
H > H,. Expérimentalement la relaxation de I'aimantation esspapide et la distribution
de temps caractéristique est piquée autours d'un ageiéfpatdépend de la valeur d& ),
te < t,. Cet effet peut s’expliquer si 'on suppose que cette acatitin est liée a un cou-
plage Zeeman entre les domaines de spins corrdlgs,() spins) et le champ magnétique
extérieur qui diminue la barriere d’énergie que doit frantdn systéme pour relaxer en pré-

sence d’'un champ magnétique :

Ez(H) = A(Ho) — A(H) (1.45)
Ey(H) = kgTin(t,/t)) (1.46)

Nous avons introduit I'énergie Zeemah, = —M.H, ol M est I'aimantation caractéristique
des N, spins corrélés a I'age,. Reste alors a écrire explicitement la relation edtfest V.
Placons nous a I’échelle d’'un domaine de spins corrélésirkattbn des spins étant aléatoire,
'aimantation M/ dans une direction (Oz) est proportionnelle a la variancidkstribution

d’orientation des spins et croit commé&”’?. L'énergie Zeeman s’écrit alors :
E, = NY?uH (1.47)

ou . est le moment magnétique d’un spin.
Si I'on se place en revanche a I'échelle macroscopiquen8atation du systeme est une

grandeur extensive, donc d’une part proportionnelle aubrere spins et donc/d, et d’autre
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part proportionnelle au champ magnétidiie M = N,y H, x étant la suceptibilité d’'un spin.

Dans ce cas, I'énergie Zeeman s’écrit :

E, = N,xH? (1.48)

Expérimentalement, suivant I'équation 1.46, il est difiae trancher quant a un comporte-
ment enH ou enH? de I'énergie Zeeman, mais I'ordre de grandeurNieest comparable
dans les deux situations. Nous avons représenté sur la dleita figure 1.4 les résultats
obtenus dans [38] pour différents verres de spins de typseberg. Les données expéri-
mentales montrent que le nombre de spins corrélés croitreniiém de 'age du systéme et
gue sa variation est bien ajustée par une loi de puissancenetidn de I'age du systéme :
Ny ~ (ty/70)>*T/Ts, un résultat en bon accord avec les calculs de longueur aélaor
tions (issus de corrélateurs a quatre points) par simualatonérique [39] en considérant que
N, ~ L3 (systéme compact). Dans les verres de spin d’'Heisenbergniportement semble
universel et la longueur de corrélation varie, aux ages mesde 10 a 100 unités du réseau.
Pour les verres de types Ising, la longueur de corrélatidgente est plus faible~ un fac-
teur 10), en accord avec [37], mais augmente plus vite a@ge klu systeme [10]. Autrement
dit, le vieillissement est différent pour les verres de sultHeisenberg et d’Ising et un com-
portement critique¢ ~ L? ne parvient pas a décrire 'ensemble des résultats. Uneetppr
phénomeénologique dans le cadre du modéle “Droplet” [40cébduit a un comportement
mixte entre un régime critique (décrit précédemment) eégimne “super-activeé” pour lequel
les barriére d’énergie croissent @n— 7'/T,)*" lorsque la température est baissée. Le temps

t nécéssaire a un réarrangement des spins a I'échelle sp=éatit alors [10] :

t = moL7exp [To(1 —T/T,)" LY] (1.49)
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A=T/Tg Int, 1)

FIG. 1.4 —A gauche : Images 3D issues de la simulation numérique [3ign@tion relatived; des spins
S; pour deux copies identiqués, b) d'un verre de spin d’Heisenberg. L'échelle de gris représém valeur
decost; = S%(t,).S?(t,,) pour des valeurs croissantes (de gauche a droite) de#;Age droite, nombre de
spins corrélés dans différents verres de spin d’Heisenleerdonction de la variable réduite/T,in(t., /7o)
extrait de mesures par effet Zeeman [38]. La ligne corredgonn ajustement par une loi de puissanGe~
(tw/70)0.45T/T9.

1.2.2 Les verres structuraux
Généralités

Dans la plupart des liquides, il est possible de refroidsyisteme en dessous de la tem-
pératureT; de fusion sans que celui-ci cristallise, on dit que le liguastsurfondd®. Les
liguides surfondus, qui ont une viscosité importante<( 102 Po) ont des dynamiques trés
lentes et non stationnaires, la cristallisation pouvapreduire sur des échelles de temps trés
longues. Si I'on réalise une trempe suffisamment rapide tiquide a une températurg,
suffisamment basse, le temps nécéssaire a la cristalligditio volume de liquide augmente
drastiquement [42], le systeme est comme figé dans un “éttascopiquement solide : le
verre. La température de transition vitredgedépend de maniere notable (contrairement aux
verres de spins) de la vitesse avec laquelle le systeme efgdi@r. Le verre ainsi obtenu n’est

pas a proprement parler un état solide, puisque le systémeéésstable et que ses propriétés

physiques évoluent au cours du temps : il est hors de I'égaithermodynamique (contraire-

8Des phénomenes analogues ont lieu & haute fraction volendigs les systémes colloidaux
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ment au cristal). D’autre part, il ne présente pas de diffégs structurales importantes avec
I'état liquide dont il est issu. A la différence du cristaslverres n'ont pas d’ordre a longue
portée, comme nous le verrons, en témoignent les expéseecdiffusion de rayonnement.
Alors que la cristallisation d’un liquide s’accompagnertiudiscontinuité des grandeurs ther-
modynamiques a la température de fusion (comme la capaditéfique a pression constante
C,, le volumeV/,...), celles-ci varient moins fortement au voisinage dedasition vitreuse
(voir figure 1.5). Une augmentation brusque (mais contirlée)a capacité calorifique des
liquides surfondus est cependant observée a une tem@erfatur 7' qui dépend du taux de
refroidissement du systéme. A partir des mesureS,dé est possible de calculer I'entropie
du liquide surfondu (ou du verre) et de la comparer a cellerdtat. Sans surprise, I'entropie
du cristal est inférieur a celle du verre : les particulesxd/arre posseédent encore des degrés
de liberté de position et de rotation, dont le nombre dim@basse température mais ne sont
pas rigoureusement annihilés. L'excés d’entropie du estelu a I'entropie de configuration
des degrés de liberté restants, mais cet exces tend a dimonsgue la température baisse. Il
est par contre impossible de savoir quels degrés de libentégelés a partir de ces mesures

calorifiques.

— Nous étudierons dans ce travail le gel des degrés de libertiathslation et de
rotation de nanoparticules lors de la transition vitreusaloidale des ferrofluides

(partie 2.3.1).

L'extrapolation des données expérimentales amene ainéfidirdune températuré non
nulle, a partir de laquelle I'entropie de configuration durgeest inférieure a celle du cris-
tal : c’est le paradoxe de KUZMANN . Le cristal étant I'état le plus ordonné, cette situation
n'a pas de sens physique mais la tempéraiireest parfois interpetée comme la tempéra-
ture de la transition vitreuse “idéale”, inatteignable éxmentalement. Au vu des grandeurs
thermodynamiques, la transition vitreuse n’est pas umsitian de phase au sens de la ther-

modynamique.
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FIG. 1.5 —A gauche : Schéma inspiré de [43] représentant la variatiorotlime en fonction de la température
dans les états liquide, vitreux et cristallifi,, et7,;, pour des taux de refroidissemept < 7. A droite, temps
caractéristique issus de mesures de relaxation diélaetrdapté d’aprés [44], en fonction de l'inverse de la
température réduité, /T'. La ligne pointillée représente un comportement de typeéiius, les lignes pointées
sont des guides pour l'oeil

Si les structures d’un liquide et d’'un verre sont a peu prdssiimguables, la dynamique
des particules est fortement ralentie a I'approche de lssitian vitreuse. Dans un liquide,
les temps de relaxation sont microscopiques (de l'ordreagedoseconde) et le mouvement
des patrticules est bien modélisé par une diffusion browr@eb®ans un liquide surfondu, le
temps de relaxation structural augmente fortement. Noossareprésenté sur la figure 1.5 le
temps caractéristique issu des relaxations diélectridee#férents systémes moléculaires, en
fonction du parametre de température rediijtel’. Cette représentation a été historiquement
introduite par ANGEL en définissanf, comme la température a laquelle la viscosité atteint

10" poises et porte depuis le nom d*“Angel-plot”. Elle permetrdssembler les différentes
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données rapportées a différents systemes (de tempéiatutiéérentes). Ce trace permet
également de distinguer deux types de comportement davsrtes : dans certains systémes,
le temps de relaxation (ou la viscosité) suive la loi d’Anits, in(7) ~ 1/T, ce sont les

liquides dits “forts”. Dans d’autres en revanche, ce cortgroent est violé (comme dans le
cas représenté figure 1.5), ce sont les liquides “fragileseur ces derniers la viscosité est

souvent bien ajustée par la loi empirique deGEL-FULCHER :

n = noexp (a/(T — Tvr)) (1.50)

ol a etr, sont des constantes indépendantes de la températfiire & température pour la-
quelle la viscosité diverge. Expérimentalement, les teatpéesly » et Tk sont extrapolées
et sont souvent proches, la divergence de la viscosité I&jegmt alors par I'annulation de
I'entropie de configuration. C’est le propos de la théoriamAm-GiBBS dont nous dirons
guelgques mots dans la partie 1.3.2.

Au regard de I'évolution du temps caractéristiquen fonction de la température, la dépen-
dance de la transition vitreuse vis a vis de la vitesse deidifsement est plus compréhen-
sible [26,43]. Lorsque I'on refroidit un liquide avec un xade refroidissement;, on introduit
implicitement une échelle de tempgy,. A haute température, le temps de relaxation struc-
tural du systéme est petit; le systeme a le temps de relaxelapela trempe. Mais lorsque
la température diminue, le temps de relaxation augmentewtigteindre le temps caractéris-
tiquel/v;. A une certaine temperatuig(~) le systéme n'a plus le temps de relaxer et quitte
I’équilibre thermodynamique. Considérée sous cet anglgahsition vitreuse est un phéno-
meéne accidentel et purement cinétique induit par un reemnent des échelles de temps de
I'expérimentateur et du systeme. L'état structurel dueveleépend alors du taux de refroidis-

sement, comme cela est confirmé par des expériences et déatgims numériques [45, 46].

Une autre caractéristique des liquides surfondus est lardigmce temporelle des fonc-
tions de corrélation, comme par exemple la fonction inteliaiée de diffusion obtenue expé-
rimentalement par diffusion dynamique de rayonnementiectaique que nous présenterons

dans la partie 2.2.2 et qui donne accés au corrélations dééar’'échelle du vecteur de diffu-
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sion. La figure 1.6 représente I'allure schématique d’'umetion de corrélatiom(¢) a haute

et basse température. Alors qu’a haute température, lesidas de corrélation temporelle
décroissent de maniere exponentielle (en écartant le adempent a temps courts), leur com-
portement dans des systemes vitreux montre I'existenae plateau de corrélation, atteint
a l'issue d’'une premiére relaxation rapide : c’stelaxation 3. Aux temps plus long, une
relaxation lente entraine la décorrélation total@gt) tend vers zéro, c’esa relaxationa.

Ce comportement peut s’expliquer qualitativement gracpapulaire modele de cage (voir
par exemple [13], pour le cas d’'un verre colloidal) : aux tempurts chaque particule est
piégée par une cage formée par ses voisines, et les postiatises des particules sont trés
corrélées : c'est la relaxatigh Pour des temps plus longs, les cages relaxent et de navelle
cages se reforment, entrainant une décorrélation, c’'estdaationa.

Dans les systémes moléculaires, la relaxatiotes fonctions d’autocorrélation est souvent

bien ajustée expérimentalement par une exponentielkeétir
O(t) = Aexp (—(t/T)ﬁ)) (1.51)

ou les paramétred, [ et 7 dépendent a priori de la température (resp. de la fractidur vo
mique), de I'observable considérée et de I'échelle sgatiahdée (le vecteur de diffusign
dans le cas de la diffusion de rayonnement).

La dépendance du temps caractéristiguas a vis du vecteur de diffusiop est également
un renseignement important de la nature de la dynamiques [@aras d’'un mouvement pu-
rement diffusif par exemple, le déplacement quadratiqugemest proportionnel au temps et
I'on obtient une dépendanee~ ¢ 2. Une dépendance ~ ¢~¢, aveca # 2 renseigne donc
du catactere non-diffusif de la dynamiqueaoSt 2, la dynamique est de nature sous-diffusive
alors que siv < 2, elle est dite surdiffusive.

Dans les verres moléculaires, le coefficigmtes fonctions d’autocorrélation est généralement
inférieur & 1 : on parle d’exponentielle étirée. Ce compuget traduit un étalement de la dis-
tribution de temps caractéristiqgue dans le systeme. Emcbkea dans de nombreux systemes
colloidaux [47, 48], le coefficient est supérieur a 1. L'interprétation physique de ces fonc-

tions d’auto-corrélations qui décroissent plus vite ge'@xponentielle n’est pas trivial, mais
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FIG. 1.6 —Représentation schématique d’'une fonction de corrélatigi, dans un liquide a haute et basse
température. Extrait de [26].

est parfois relié [49,50] a des relaxations de contrairtsg@rement distribuées.
L'origine du caractére non-exponentiel des fonctions deétation dans les systemes vitreux
est encore débattu, mais souleve la question du caracté&mredéne de la dynamique, comme

nous le discuterons dans la partie 1.3.1.

Les verres structuraux présentent des dynamiques naorstaires, comme les verres de
spins. Les fonctions de réponses et les fonctions de ctoldépendent de I'age du systeme.
Plus I'age du systéme est grand, plus la dynamique est leesephénomeénes de vieillisse-
ment, parfois associés a des phénoménes de mémoire, semtébdans les systemes mo-
léculaires [51, 52], dans les systemes de polymeres [36F b systemes colloidaux [53]
et les gels [14]. Notons que les mesures expérimentalesdlissement sont facilitées dans
les systémes colloidaux (ou plus généralement les systémeas®). En effet les particules
étant grandes (relativement aux molécules des verredistaux), leurs temps caractéristiques

sont plus lents ce qui rend leur dynamique plus facilemesiumable. Le développement des

Bverres colloidaux, gels, pates ... Pour une revue récenitg47]
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techniques “Multispeckle” par Witz et QGPELLETTI a permis d’améliorer considérablement
la résolution temporelle de I'intensité diffusée [54] et permis d’étudier précisémment le
vieillissement des fonctions de corrélation. La relativargle taille des particules permet
d’autre part dans certains cas d’observer leur dynamigne kdespace direct, au microscope.
Deux grandes classes de technigues ont alors émergé pdigrétas systéemes : les tech-
niques de diffusion de lumiére [14,55] et les techniques @eascopie [13,56] qui ont nourri

la recherche sur le sujet.

Comportement des degrés de libertés a I'approche de la traitgn vitreuse

Comme nous le remarquions précédemment, les mesures tharamiques (par exemple
de calorimétrie) ne permettent pas de savoir quels degriiseniE®s se bloquent a I'approche
de la transition vitreuse. Dans le domaine colloidal enigarér, les mesures de diffusion de
lumiére ou de microscopie donnent généralement acces adadgue de translation des par-
ticules, mais peu de résultats concernent la dynamiquetdgain. Les questions principales
a ce sujet peuvent se formuler ainsi : la dynamique de rotagicde translation des parti-
cules constituants le verre se gélent-elles a la méme tetypér(ou fraction volumique) ?
Les propriétés dynamiques associées a ces degrés de $ibpttélles semblables ? Comment
sont-elles liees a la viscosité, dont la divergencg, @évoile le blocage de la dynamique a
I'échelle macroscopique ?

Dans le domaine moléculaire, les mesures expérimentallssdigmamique de rotation dans
les liquides surfondus et les verres sont nombreuses, nmaigrace aux expériences de
relaxation diélectrique [57—60], de RMN [61, 62], aux asa&ly de polarisation de la lumiére
diffusée&® [63], ou encore en utilisant des “particules-sondes”, dmés anisotropes, ou in-

trinséquement optiquement anisotrope [64—66].

Les expériences concernant la dynamique de rotation darsystemes colloidaux vitreux

sont en revanche plus rares, et concernent surtout legdmsdlaon-sphériques. La dynamique

20Cette technique est possible si le systéme est optiquerciit a
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de rotation d’'un systéme colloidal composé de plaquettagiéles de rapport d’aspect impor-
tant (la laponite) est étudié dans [48] par analyse de dépatin de la lumiére diffusée. Il est
également possible, de maniére analogue aux systemesutadiés, d’étudier la dynamique
de rotation en introduisant des colloides sondes danspemdi®on [67—71]. Une difficulté et
un intérét de cette méthode sont alors la sensibilité de tamygue aux rapports de tailles
entre celle des particules hotes et celles des particlesinéric4, 68].

L'analyse de ces résultats expérimentaux dessine lesusiook suivantes :

i) Des dynamiques lentes de rotation sont observées a leaspénature (ou a haute fraction
volumique) [48, 62, 65]. Notons cependant que pour les Byssecolloidaux, ce fort ra-
lentissement n’est observeé que dans les systemes qui possée anisotropie, de forme
ou du potentiel d’interaction. Dans le cas de colloides sghés interagissant dans un
potentiel de type spheres dures, le ralentissement de Entigne de rotation est limité
(facteur 2-3), méme a haute fraction volumique~ 50%) et est bien décrit par I'intro-
duction d’interactions hydrodynamiques [69—71]. A notoaraissance, il n’existe donc
pas de systemes colloidaux sphériques ayant témoigné djuraamique de rotation vi-
treuse a forte concentration.

La dynamique lente en rotation est qualitativement conipara celle que nous avons
décrite precédemment pour la translation : ce ralentisseg'®ccompagne d’un élargis-
sement de la distribution de temps caractéristiques déantgs2] et de la bifurcation
entre les processus(lent) et (rapide, faiblement dépendant de la température) [61], a
une température supérieur@ a Enfin, des phénomenes de vieillissement sont observes

pour ces degrés de liberté [48,58,59].

i) Dans les liquides, les coefficients de diffusion de ttatisn individuel D; et le temps de

relaxation de rotatiom; de 'harmonique sphérique d’ordiesuivent respectivement les
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lois de Stokes-Einstein (SE) et Debye-Stokes-EinsteirE)@}S

k
Dt - BT
6mnr
6nV
T = 575
I+ 1)kgT

(SE) (1.52)
(DSE) (1.53)

our et V sont des grandeurs respectivement reliées au rayon detiaupaet a son
volume.

De ces équations, il vient que les grandefuys /T etr;T'/n, ainsi que le produibD,; sont
indépendants de la température. Or expérimentalementgrstate que la loi de Stocke-
Einstein est violée dans les liquides surfondus a basseératupe [73], indiquant un
découplage de la dynamique de translation avec la visctsigbefficient de diffusion de
translation décroit plus lentement que la viscosité. Eamefie, la loi de Debye-Stocke-
Einstein est vérifiée dans certains systemes, méme a deérammes inférieures 4,
comme dans [66, 7#]. Les résultats de [66, 73] témoignent donc d’un découplatre e
la dynamique de translation et de rotation dans le liquidimadu OTP, le méme résultat
étant reproduit dans [74]. Notons que le découplage de lardigue de translation avec

la viscosité est obtenu dans [61, 74] pour des températerésrdre de 1.27,.

iii) Une autre conséquence de la relation (DSE) provienad#épendance de la dynamique
de rotation en fonction du moment angulairéSi cette relation est vérifiée dans les li-
quides surfondus, on attend/, = 3 (cf. Eq. 1.53). Expérimentalement, certaines tech-
niques sont sensibles a la composdnte 1 (comme la relaxation diélectrique), d’autre
al = 2 (comme la RMN et la diffusion de lumiére dépolarisée). D&H [es auteurs
comparent la dynamique de rotation des composdnted et/ = 2 dans des liquides
surfondus. lls montrent que les fonctions de corrélatimrdie 2 sont plus étirées que
celle d’ordre 1 : la dynamique de rotation a basse tempéraepend sensiblement de la

valeur del considérée.

2lyoir par exemple [72] et les références associées
2?Notons cependant que dans [75], les auteurs considérergssivement une particule preuve cylindrique et

quasi-sphérique dispersée dans un liquide surfondu etremdnine violation de la relation (DSE).
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D’un point de vue théorique, il existe de nombreux travauxcesnant la dynamique de
rotation dans les liquides surfondus. Nous en présentanpetite partie, en essayant de faire

écho aux observations expérimentales que nous avonséepgius haut :

i) Le gel de la dynamique de rotation semble également, daintgle vue théorique, étre
lié a I'anisotropie du potentiel d’interaction (ou du sys&). Dans [76], BRRAT et.
al. considérent un modeéle de verre orientatiofinetles aiguilles infiniement fines de
longueur L ne pouvant se croiser sont disposées sur un réseau de ni@itiergaire
a. Une “transition vitreuse numérique” est alors obtenueuanst de la valeut, = 2.7
du paramétré = L/a. Le coefficient de diffusion de rotation individuel est cdé et

présente un comportement en loi de puissance du paramétﬁ%l :
D,(€) = Ae™ + cste avecy, ~ 4.2 (1.54)

Dans [77], LEE et KiMm proposent un modéle de rotors plans en interaction, inaipen
de la forme des constituants, mais qui introduit une fraistnavia le potentiel d’'interac-
tion?4, En utilisant un modéle stochastique de type Langevinalsutent les fonctions
d’auto-corrélation de rotation et montrent que la dynarmide rotation est lente a basse
température.

Bien que ces deux modeles [76, 77] ne représentent pas ettt réalité expérimen-
tale, les résultats obtenus pour les degrés de libertéetii@tion montrent effectivement
un comportement fortement analogue a ceux observés exg@atament, que nous évo-
guions précédemment.

Un second résultat concernant I'influence de I'anisotrepiela dynamique de rotation
est fournie par la Théorie des Modes Couplés (MCT que nousdnirons dans la par-
tie 1.3.2). L'extension de la MCT a I'étude des degrés dertiébd’orientation a mis en

lumiere rigoureusement I'influence de I'anisotropie duéyee sur sa dynamique de rota-

23systémes modeles constitués de molécules disposées stgaamuret dont I'orientation est le seul degré de

liberté restant
24Le désordre n’est alors li¢ qu’a cette frustration. Il n’yaspcontrairement au cas des verres de spins de

désordre intrinseque (gelé)
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tion. Dans [11], ®TZE et. al. applique la théorie MCT a une particule allort§éésper-
sée dans un liquide de sphéres dures. Un méme type de systedtedse par simulation
numeérique dans [12]. Dans ces deux références, les autemtsent que la dynamique
de rotation de la particule allongée dépend de l'allongdérete celle-ci. lls obtiennent
deux types distincts de transition vitreuse au dessus eéegsods d’'une valeur critique
(. = 0.345 de I'allongement. Le calcul des fonctions d’ auto-coriiélat’orientation est

compare de part et d’autre de ce seuil :
Cii(t) = (Ple(t).€(0)]) (1.55)

[ estici 'index du moment angulair@, le polynéme de Legendre d’ordiete(t) traduit

I'orientation de la particule au temps t.

Pour des particules trés anisotropésX (.), les fonctions de corrélation d’orientation
montrent une décroissance temporelle en deux temps aveateay de non-ergodicité
dont la valeur est bien prédite par la théorie : ce scénatiamzelé MCT de type B.

Pour des particules plus proches de la sphérigité (), le comportement est fortement
modifié pour la dynamique de rotation des moments angulmpairset a lieu par des
réarrangements larges, et aucun plateau de non-ergaudestéobservé. Les fonctions de
corrélation des moments angulaires pairs sont elles plofoaoes a ce qui est observé

en translation et montrent un plateau de non-ergodfcité

i) De nombreux modeéles théoriques et simulations conegfaesiolation des relation (SE)
et (DSE) dans les liquides surfondus. Dans [7TBRERABART! et. al. montrent dans une
simulation d’'un verre de Lennard-Jones (mélange de spkeédsllipses) que la viola-
tion de la relation (DSE) débute a une température qui coores a la chute de I'énergie
structurelle. Le découplage entre la dynamique de traoslat de rotation a lieu a cette
méme température.

Dans [79], SILLINGER et. al. modélisent un liquide surfondu a basse températumere

25Une haltére formée de deux sphéres dures fusionnées daetritrss sont distants de
26Notons que dans la limite parfaitement sphérique 0, ce plateau tend vers zéro, ce qui est compréhensible

pour un systéme sphérique dans un potentiel isotrope
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une matrice solide dans laquelle des domaines fluides teeltgdpparaissent provisoire-
ment et aléatoirement au cours du temps. Bien que discutabienodéle parvient effec-
tivement a expliquer le découplage entre la dynamique dslaton et celle de rotation
dans les liquides surfondus. Dans un méme ordre d’'idérjds et D. KIVELSON [72]
montrent que I'existence de domaines de particules cesgdermet de comprendre le
découplage translation/rotation. La diffusion de rotatibune particule n’implique pas
une grand nombre de domaines, contrairement au cas de $atrart’. Notons enfin
que dans [80], les auteurs étudient la violation de la @ta(SE) par simulations nu-
mérigues dans un fluide de sphéres dures polydispersesotiigant que cette violation
est liée a la présence de particules qui se déplacent pas®sha reste des particules

(“sédentaires”) vérifient la relation (SE).

1.3 Latransition vitreuse : une transition dynamique ?

Dans cette partie, nous nous intéresserons tout d’aborgramétés dynamiques collec-
tives des particules (ou des spins) dans les verres (81Nbiis verrons que si les grandeurs
statiques ne permettent pas d’appréhender la transitiuge comme une transition de phase
au sens de la thermodynamique, I'existence de domainesrdgnament corrélés dont la
taille croit a 'approche de la transition vitreuse formes w@xplication plausible de la dyna-
mique lente dans ces systémes et esquisse une forme inéditiichlité dynamique. Nous
montrerons que la présence de ces domaines induit une gébéité spatiale et temporelle
de la dynamique dans les systemes vitreux et nous dévetmppkrs méthodes expérimen-

tales qui permettent d’en rendre compte. Dans la secondie (8t.3.2) nous présenterons

2’pPour appréhender cette idée, permettons nous une imagke sgapique imparfaite : disposons des piéces
de monnaie sur une table, avec une forte densité, et imagmale pieces sont structurées en domaines corrélés.
Essayons de déplacer une piece (translation) sur une cistapérieure a la taille d’'un domaine : un nombre
important de piéces va étre impliqué dans le mouvementyBesanaintenant de faire tourner une piéce sur elle-
méme : le processus a lieu a l'interieur d’'un domaine et nligue qu’un nombre limité de piéce. La dynamique
de rotation est liée a la viscosité a l'interieur d’'un doneairla relation (DSE) est vérifiée. La situation est

cependant tres différente si nous remplagons les piecetepalumettes, objets anisotropes
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les théories physiques de la transition vitreuses. Nousldpperons brievement la théorie
phénoménologique d’Adam Gibbs (qui repose sur I'existafee€lomaines coopératifs), les
théories de contraintes cinétiques (dont certains moghktisent I'existence de domaines
dynamiquement hétérogene), la théorie des Modes Couplépigdit notamment une bri-

sure d’ergodicité au voisinage d’'une température crifigidous terminerons en exposant

guelques théories relatives aux verres de spin.

1.3.1 Une dynamique hétérogéne

L’ apparition d’'une dynamique lente a I'approche de la titams vitreuse est a priori obs-
cure, si I'on se place dans le cadre usuel de la thermodynenstatistique des transitions
de phases. En effet, aucun ordre statique a longue portémitéd’approche de la transi-
tion vitreuse, contrairement au cas des solides crisga]8d]. Comme nous I'avons vu au
paragraphe précédent, les grandeurs dérivées des plstémeienodynamiques subissent des
variations au voisinage d’une températiijequi dépend de la vitesse de trempe, mais les pre-
mieres dérivées des potentiels ne montrent pas de véstdisieontinuités, comme dans le cas
d’une transition du premier ordre et les secondes dérivéesiivent pas des lois d’échelles
au voisinage dé&;, comme dans le cas des transitions de phase du second ordexafohe,
ily a de nombreuses indications expérimentales d’'une gatipiéé dynamique des particules
dans les liquides surfondus [7, 82, 83], dans les verresidallx [4,7,13,84] et dans les sys-
temes granulaires [5, 85-87].

Dans [83], RUSSEL et. al. utilisent un dispositif expérimental astucieux pmesurer les fluc-
tuations de la réponse diélectrique a I'’échelle nanométrigans un verre moléculaire. lls
observent des fluctuations télégraphiques du signal quiisant la présence de réarrange-
ments locaux, temporellement hétérogenes, a cette échéflescopique. Dans [82], les au-
teurs utilisent des mesures de RMN “d’ordre multiple” poomder la dynamique en rotation
du poly-vinyle acétate : deux premiers temps sont utilieés filtrer les molécules qui se sont
réorientées pendant un premier intervalle de temps (maghedes). La relaxation des correé-

lations angulaires du “reste” est alors enregistrée apnéemps d’'attente,., et comparée
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aux corrélations en absence de filtrage : leurs résultat$remdi’existence d’une dynamique
hétérogéne de rotation a basse température.

Dans le domaine colloidal et des granulaires, les obsenatjuantitatives sont facilitées, car
les particules ont une taille plus importante qui permefgisde suivre leur dynamique dans
I'espace direct. Dans [13], YEKS et. al. observent une dispersion concentrge-(50%) de
particules colloidales (d’'un diamétre de I'ordre du migrpar microscopie confocale. lls cal-
culent le déplacement individuel des particules pour uerirle de tempa¢ = 10 min (voir
figure 1.7). lls montrent alors que le verre colloidal estcdtiré en domaines (de quelques
particules, de forme plutét allongée) dont la dynamiqueraside et de domaines dont la
dynamique est lente : il existe des corrélations spatiatela dlynamique dans les verres et
la dynamique est spatialement hétérog&n@ar ailleurs, ces groupes de particules dynami-
guement corrélées se réarrangent péniblement au coursgs teun verre peut couler, mais
sur des temps trés longs, par des mouvements coopératifgjuaeoun groupe de particules se
réarrange, cela conduit a des “sauts aléatoires” des @igdesvimesuréees a I'échelle mésosco-
pigue (moyennée spatialement) comme ceux observés dgndd&8/namique est temporel-
lement hétérogéne. Du point de vue théorique, de nombrauauk numériques [7,88-91] et
analytiques [90-93] ont été engagés pour analyser les #itichs spatiales et temporelles de
la dynamique dans les systemes vitreux. L'étude quanitakes hétérogenéités dynamiques
nécéssite le calcul de fonctions de corrélations a quatirpodeux points dans I'espace,
deux points dans le temps (pour un article complet et pédggegoir [90, 91]). Comme
nous I'expliquent BERTHIER et. al. dans cet article, le cas des verres de spins est sates do
le plus explicite pour illustrer la nécessité de calcules derrélateurs a quatre points. Si le
corrélateur temporet S,.S,., > peut étre non nudbcalementorsque I'on moyenne sur le
temps, sa moyenne spatiale pourfixé est nulle : il ny a pas d’ordre statique a longue

portée statique dans les verres de spin. En revanche, sidiasidere un corrélateur a quatre

28Des résultats analogues sont montrés dans le cas des sysgféanelaires, voir par exemple [5, 85]



1.3. LATRANSITION VITREUSE : UNE TRANSITION DYNAMIQUE ? 40

Fadarict

Increasing mobility ——

FIG. 1.7 —A gauche, image d’un verre colloidal obtenu par microscapiefocale (extrait de [13]). Les
particules de couleur claire sont les particules mobilengant un intervalle de tempst = 10 min). Les
fleches indiquent la direction du déplacement. A droite gend’'un systéme de grains, éxcités par un flux d'air
vertical (extrait de [86]). L'échelle de couleur correspau différentes mobilités des grains.

spinsS,(y, t) ou son intégrale volumique,(t) :

54(y7 t) = <Sw(t = O)Sm—‘ry(t = 0>Sx(t>5m+y(t)>x (156)
yalt) = /V dySi(y. 1) (157)

ou(),, désigne une moyenne spatiale, ces grandeurs sont non eufiesent des comporte-
ments critiques au voisinage @e En particulier,y,(t) (la susceptibilité dynamique) est une
mesure des fluctuations dynamiques et peut permettre derenesuvolume de corrélation
dynamique typiqué’ = ¢ (cas d’un espace compact) sur lequel les réarrangemends dyn
miques des spins sont corrélés. Notons enfin que la diveegdmg, (t) est reliée a celle de

la susceptibilité magnétique non linéaire (réponse noéaiie) observée dans les verres de

spins au voisinage dg;, dont nous avons parlé précédemment.

Le cas des verres structuraux est plus complexe, car ledtéswest pas gelé et comme
nous l'avons vu, il n'existe aucune indication explicitaudé transition de phase critique
comme dans les verres de spins. Néanmoins la démarche gsi@vans présentée pour les

verres de spins peut s’exporter dans le cas des verres.
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Considérons une observabdg, ), comme par exemple I'excés local de densitér,t) =
n(r,t) — n (oun est la densité moyenne). La dynamique locale dans un volmoemant le
pointr est décrite par les fluctuations temporelles de densitédaahelle spatiale 1/q, que

nous fixons pour simplifier la notation) :
C(t,r,r) = dn(r,t)on(r,t + 1) (1.58)

Idéalement, si nous étions capable de mesurer ces flucteatéodensités en différents points
de I'espace, nous pourions conclure quant au caractereobéte ou homogene de la dy-
namique. Cependant, la plupart des expériences donnees acane moyenne spatiale et

temporelle de cette grandeur, comme par exemple le caruélatdeux temps, qui s’écrit :

1
Crnoy(T) = <— / C(t,, r)dr> (1.59)
Vv .
Cette fonction est une mesure de la décorrélation tempearellyenne, de I'observabde par

des réarrangements dynamiques, a I'échelle spatiale

— Nous utiliserons par la suite cette grandeur, qui est adbés®n diffusion dy-
namique de rayons X (partie 2.2.2) en calculant la fonctitautbcorrélation de
I'intensité. Cette fonction de corrélation nous permetitatudier le vieillissement

de la dynamique de translation dans les ferrofluides comésr{partie 3.1.2)

La fonction de corrélatiod’,,,, (7) présente une décroissance lente, qui pouy donné est
généralement bien ajustée par une exponentielle étirédemaystémes moléculaires (cf par-
tie précédente). Ceci traduit I'existence de larges distibns de temps caractéristiques dans
les systémes vitreux. En revanche, cette grandeur ne ppesele distinguer une dynamique
homogéene d’'une dynamique hétérogéne : on ne peut pas agaair si cette large distri-
bution de temps caractéristiques est intrinséque a chaaytieyde (cas homogeéne) ou liée a

I'existence de domaines dynamiquement indépendants é&ésolgene) [94].

2%Dans le cas d’'un systéme non stationnaire, il n’y a plus diiance par translation dans le temps. Il faut

restreindre la moyenne tempore{le sur un intervalle autours d’un agg.
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Pour montrer le caractére hétérogéne de la dynamique ééanrtoins disposer de corrélateurs

résolus en temps (mais moyennés spatialement) :

C(t, 1) = %[/C(t,ﬂ r)dr (1.60)

Pour unr donné, cette fonction est bruitée au cours du temfraduisant des réarrangements
qui ont lieu a I'échelle de temps Le calcul de la variance temporelle (pour différentsle
cette grandeur permet de connaitre I'échelle de temps peguéls ces réarrangements sont
maximums. Cette variance est en fait formellement reliéecarélateur a quatre points :

Cy(r,7) = % /Vdrl (C(t,r,r")C(t,T,r+ 1)), — Cmoy(T)2 (1.61)

Le corrélateur”, est une fonction non-trivilale : elle mesure comment leséations tempo-
relles de I'observable sont corrélées spatialement. Ségriale volumique est effectivement

la variance de&' (¢, 7) :

x4(T) = /VdrC'4(7“, T) = <C(t,7‘)2>t — Crnoy(T)? (1.62)

Pour une dynamique hétérogene, la foncigrest une fonction piquée, dont le maximum est
a un temps¢ qui correspond au temps caractéristique de la relaxatide C,,,,,. 3 Dans
[4,95,97,98] CPELLETT!I et. al suivent cette méthode et calculent la susceptilijitemique
par la variance temporelle d&(¢, 7) dans des gels colloidaux. lls montrent qugr) est
effectivement une fonction piquée, explicitant la présedit étérogénéités dynamiques dans

ces systemes.

— Nous suivrons cette méthode dans la partie 3.1.3 pour etgalle présence d’hé-

térogénités temporelles de la dynamiques dans un verreidallrépulsif.

Néanmoins, une estimation de la taille des régions dynagni@mnt corrélées passe nécessaire-

ment par un contréle du volumé sur lequely, est calculé. Jusqu’a présent, les techniques de

30La comparaison avec une dynamique homogéne, comme par Exemmouvement brownien, est effectué

dans [95, 96].
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diffusion de lumiére ne permettent pas un contréle suffidardte paramétre et ne permettent
pas d’extraire une longueur de corrélation dynamique.

Insistons également sur le fait qu’il y a deux échelles dguleur dans le probleme : la pre-
miere est fixée par la variabledu corrélateur a quatre point et donne acces a la taille des
régions dynamiquement corrélées. La seconde est la londyeuntrinséque au calcul du
corrélateur. La dépendance @de la susceptibilité dynamique est non triviale et est thés é
diée par les théoriciens [91, 99]. Les résultats expérimmensont encore peu nombreux a ce
sujet.

La mesure de la susceptibilité dynamique, qui quantifie legifations spontanées de la dy-
namique est une mesure difficile. Comme souvent en physioes, plus facile de mesurer
les fluctuations induites de la dynamiques [7, 90] que lesufaions spontanées. S’appuyant
sur le théoreme de fluctuation-dissipation, les auteur8@nontrent que la susceptibilité :

OC 0y (T)

o= 5 (1.63)

(ou x est latempérature, la densité, .. .) est une bornaenier de la susceptibilité dynamique
X4-

Cette méthode est appliquée avec succes dans [7]. Lesaatesurent expérimentalement la
susceptibilité dynamiqug,, dans un verre colloidal répulifet y, dans le glycérol a basse
température. Une simulation d’un verre de Lennard-Joneégadement effectuée. Pour ces
trois systemes, la susceptibilité dynamique est une fongiquée et la valeur du maximum
x* augmente lorsque la température diminue (dans le cas dérglyet du verre de Lennard
Jones) ou lorsque la fraction volumique augmente (danssleleaerre colloidal, voir figure
1.8). Dans tous ces systémes, les fluctuations dynamiqgesssatent donc a I'approche de la
transition vitreuse. Outre le caractere universel de cepootament ces résultats constituent
un indicateur fort de I'existence d’'un parametre d’ordreayique de la transition vitreuse.
Néanmoins, aucune divergence francheygdun’est constatée. La taille des régions dynami-

guement corrélées est estimée a quelquesq) unités de longueurs de maille.

31Le “2” de la formule 1.63 est donc ici la fraction volumique
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FIG. 1.8 —Mesure expérimentale de la susceptibilité dynamigyelans un verre colloidal répulsif (extrait
de [7]) a différentes fraction volumiques.

Les systémes les plus appropriés expérimentalement paurarda susceptibilité dyna-
mique sont les systémes granulaires. La taille des graans giacroscopique, il est possible de
suivre leur dynamique dans I'espace direct en filmant leunswements. Dans [86], Ky S et.
al mesurent la dynamique d’un systeme de grains excitésydanud’air vertical. Il montrent
gue le systéme est structuré en régions mobiles (en formfds)det en régions lentes. La me-
sure de la susceptibilité dynamique dévoile une dynamigataement hétérogene et montre
gue la taille des régions dynamiquement corrélées augragatea fraction volumique selon
une loi de puissance.

Dans une autre expérience récente de grains vibrés haleargnt [87], IECHENAULT et.

al. mesurent précisément la variation de la susceptibijitmique en fonction de la fraction
volumique. lls observent un comportement divergent deeggtindeur au voisinage d’'une
fraction volumiqued ; =~ 0.842%. Le corrélateur a quatre point suit une loi d’échelle au voi-
sinage de cette fraction volumique. De maniere étonnaatts fraction volumique ; n'est
pas celle de I'arrét total de la dynamique mais est plut@aés a la fraction volumique pour

laguelle la durée du régime super diffusif, qui apparaindgae intermédiaire, diverge.
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Les travaux expérimentaux et théoriques sur les hétérdgémynamiques sont actuellement
en plein essor dans le domaine de la physique des verressteege d’un comportement

critique des corrélateurs a quatre points signerait unacg@eaimportante dans notre com-
préhension de la transition vitreuse. Néanmoins, desteffoportants restent a produire pour
comprendre et prédire le comportement de ces domaines dymament corrélés, notamment

dans le domaine des verres moléculaires et colloidaux oudssires s’avérent plus délicates.

1.3.2 Physique théorique des systémes vitreux
La théorie d’Adam-Gibbs

La théorie d’ADDAM et GIBBS, développée dans les années 1660 [100] émet I'hypo-
thése que la relaxation dans les liquides vitreux reposeesiréarrangements collectifs de
domaines indépendants de partictle€es domaines étant indépendants, il est possible d’ap-
pliquer les regles de la physique statistique a chacun deccssdomaines, qui contiennent
particules. HDAM et GIBBS montrent notamment que la probabilité qu’'un domaine deetail
z fasse un réarrangement collectif s’écrit :

kT

W(z,T) x exp(— ) (1.64)

ol e¢// est une barriére effective d’énergie par particule que &eésge doit franchir pour

relaxer. Il est alors montré que la probabilité de transitia systéme entidi/ (7") est essen-
tiellement dominé par la relaxation du plus petit clustepdgiculesz* qui permet un réar-
rangement collectifi{’ (') ~W(z*,T)). Le probléme est alors de pouvoir détermingrce
qui n'est expérimentalement pas possible. Cependant,pggosant que le systeme depar-
ticules peut étre décomposérfr*, T') régions de tailles* et que I'entropie du systéme peut
étre separé en une partie vibrationnelle (individuellgatfigurationnelles,,, s(collective),
on peut écrire :

N _ Nscony

*: p— l-
T TR T) T Semy (1.65)

32/ posteriori, cette hypothése semble en accord avec leswatmms expérimentales récentes concernant les

hétérogénéités spatiles de la dynamique, que nous avosenpéés dans la partiel.3.1
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OU Sconf = Seons/n(2*,T) est I'entropie d’'un sous-systéme. La probabilité de ttarsidu

systéme entier s’écrit alors :

W(T) x exp(— ) (1.66)

Ainsi, en considérant que le temps de relaxation du systéffieest inversement proportion-

nel alV (7'), on obtient :
C

TSconf
Comme I'entropie de configuration peut étre mesurée, eniprerapproximation, comme la

T(T) o exp( ) (1.67)

différence d’entropie entre le liquide et le crystal, el@upétre obtenue a partir des mesures
de chaleurs spécifiques et la théorie di#am et GIBBS peut étre testée expérimentalement.
Dans certains liquides [101] on obtient aissi,; ~ K (T ' — T~!) et par suite :

C'Tk
T —Tgk

7(T) o< exp( ) (1.68)

autrement dit, la loi de Vogel-Fulcher (avég = Tj) que nous avions introduite précédem-
ment et qui est observé dans un certains nombre de liquittesixi(fragiles) [44].

Une conséquence intéressante de ce résultat est que lassderent de la dynamique est
entierement décrit par la thermodynamique : le gel de la olygae est entierement du a
'annulation de I'entropie de configuration. Cependargxikte des liquides pour lesquels les
températurd, etT ne sont pas identiques [102]. La théorie ne parvient pas des@itpion
de I'ensemble des liquides surfondus. D’autre part, sutde fhéorique, cette théorie repose
sur de fortes approximations et ne permet pas notammertgidasces a la taille des régions

coopératives, sur laquelle elle s’est construite.

Théories de contraintes cinétiques

Une grande classe de théories des systémes vitreux sewbsstr réseaux, avec des
Hamiltoniens trés simples (et donc des propriétés d'dmpeailiacilement apréhendables) mais
dont des régles contraignantes gouvernent la dynamiqusorddes théories de contraintes
cinétiques, qui se déclinent sous de nombreuses formes (oeurevue, voir [103]). Nous

développerons ici brievement deux de ces modeles.
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Un premier type de modéles de contraintes cinétiques astaes “modeles d’Ising fa-
cilités” intoduits par REDRICKSON et ANDERSEN [104]. Des spins sans interactions sont
placés sur un réseau de dimensien présence d’un champ magnétigué.a contrainte ci-
nétique est introduite en ne permettant le “flip” d’'un spinsmpsséden voisins uniquement
si n d’entre eux sont dans un état “up”. Cette regle impose desatbns coopératives du
systéme et la nature de la dynamique dépend fortement déelar aen.

Pourn = 1, un spin peut flipper si au moins un de ces voisins est dara gt On montre
alors que la dynamique du systeme est réglée par la diffusemléfauts (spins up), dont les
mouvements sont indépendants. Péw# 1, le temps de relaxation suit une loi d’Ahrrenius et
les fonctions d’autocorrélation des spins ont une déaiss exponentielle. En revanche, le
casd = 1 est plus singulier, puisque la faible dimensionalité duéy® ralentit la diffusion
de défauts. Les fonctions d’autocorrélations ont alorsdgesoissances non-exponentielles et
I'existence d’hétérogénéités dynamiques est démont@j&’[9

Pourn > 1, les mouvements des défauts ne sont plus indépendantsyeidmdjue est forte-
ment coopérative. Les fonctions de relaxations sont n@oantielles et le temps de relaxa-
tion du systéme viole la loi d’Ahrrenius. Dans [105]yBLER et HARROWELL montrent que
ces relaxations non-exponentielles sont dues a la présémeerogénéités dynamiques dont
la taille augmente lorsque la température baisse. La ridaxast alors gouvernée par la taille
de clusters de spins qui bougent de maniére corrélée etilldaltasysteme. Néanmoins, a la
limite thermodynamique, le systeme redevient ergodiquesinodeéles ne présentent pas de
transition de phase dynamiques a température finie.

Un second type de modeéles de contraintes cinétiques canlssrmodéles de gaz sur re-
seaux. Dans [106], &B et ANDERSENproposent un modele de particules sur un réseau, dont
chaque site est occupé au maximum par une particule, etaloggle cinétique s’apparente a
un effet de cage : une particule peut bouger si elle possedesmem voisins dans sa posi-

tion initale et dans destination finale. Lorsque la denst@atticule augmente, le coefficient

33Notons également qu’une légére modification des réglesdignaes peut modifier fortement la dynamique.
C’est le cas des modéles “East” pour lesquels les reglesmtepics isotropes mais dépendent de la position

exacte des voisins (gauche ou droite a 1D)
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de diffusion des particules diminue fortement. Les auteuestent en évidence I'existence
d’une densité critiquec au voisinage de laquelle le coefficient de diffusion, ains tgs cor-
rélations de densité suivent une loi de puissance. Leuftaésisuggerent I'existence d’'une

transition dynamique a haute densité vers un état non-gpged

La théorie des modes couplés

La théorie d’Adam-Gibbs ou les théories de contraintesticjnés que nous avons précé-
demment introduites reposent sur de fortes hypotheseamtarentent plutbt a des modéles
phénoménologiques, qui parviennent souvent a décriratgtiagdment les données expéri-
mentales, mais sans étre en mesure de faire des prédictiansitgtives du comportement
générique des grandeurs dynamiques dans les liqguidesdug@t les verres. La théorie des
modes couplés (MCT, pour plus de détails, se reporter a [2029) est actuellement 'unique
théorie prédictive, dont les résultats ont permis de déclir maniere générale les ralentisse-
ment dramatiques de la dynamique dans les systemes matéswdales systemes colloidaux
observés expérimentalement a I'approche de la transiticeuge.

La théorie MCT a pour point de départ le théoreme de Liouwlledécrit I'évolution tempo-
relle d’'une fonction quelconqug¢;, p;) de I'espace des phase :

dg

=~ {#.9) (1.69)

ou H est le hamiltonien du systeme et fu.} sont les crochets de Poisson.

La théorie des modes couplés se construit par la suite elmsappqu’il existe des variables de
I'espace des phases qui évoluent lentement dans le s en obtenant - par le théoréme
de Liouville - les équation du mouvement de ces variablesaggatiquant cette méthode [26]
a la fonction intermédiaire de diffusion normali$éé(q,t) = F(q,t)/S(q) — oUF(q,t) =
(pq(t)p—4(0)) est la fonction intermédiaire de diffusion qui décrit lectluations de densité

a I'échelle spatialer/q et S(q) le facteur de structure statique — on obtient I'équation du

34C’est le cas, par exemple des fluctuations de densité daligueies surfondus
35Nous ne considérerons ici que la partie cohérente, pourdgastails, voir [26]
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mouvement intégro-différentielle suivante :

t
B(q,1) + 2B(g, 1) + O / dt Mgt —)d(q,#) = 0 (1.70)
0

Cette équation est formellement celle d’un oscillateunfa@rique avec une fréequence carac-
téristique(2,* (avec? = ¢*kpT/mS(q) oum est la masse de la particule) et qui contient
un terme damémoire M (¢, t — t’). Ce terme de mémoire couple les fluctuations de densité a
I'échelle ¢ considérée et a l'instamtavec les fluctuations de densités aux instants antérieurs

et aux autres échelles d’espagéslus précisément, ce terme s’écrit :

M(q.t) = / dg V® (q, )0 (g, )% (lq — |1 1) (1.71)

1
(2m)3
ot V® (le vertex) est une fonction qui dépend du facteur de strat(y).

Les équations précédentes sont les équations de la thé&wrimades couplés (MCT). Leur

résolution analytique est rendue extrémement difficile lpatomplexité mathématique du

terme de mémoire. Celui-ci est toujours approximé, par german faisant des hypothéses
sur la forme du facteur de structure qui contréle le terme eléex et en calculant numé-

riquement la solution des équations MCT. Qualitativemiemsque la température diminue,
le facteur de structure est plus piqué, ce qui induit une angation du terme de mémoire.
Ainsi, les fluctuations de densité sont plus amorties et teadyque se ralentit.

Un des succes de la théorie des modes couplés est qu’elle’appliquer tout a fait généra-

lement, indépendamment du modele microscopique choisigépendamment du parametre
de contrdle qui régule la dynamique. Celui-ci peut étre pangle la pression, ou la fraction

volumiques. Ainsi, la MCT s’applique pour les systemesaidkux ou la transition vitreuse

est régie par la fraction volumique.

Un des résultats majeurs de cette théorie est I'existencedempérature critiqug. pour la-

quelle la nature des solutions a temps longs change. On patenen effet que la fonction :

fq) = lim ®(q,1) (1.72)

t—o00
est non nulle, pour des températures inférieurés Autrement dit, en dessous de la tempé-

rature critique, les fonction d’autocorrélation de la de#nse décroissent pas vers zéro. Le

38La fréquence), fixe I'échelle de temps microscopique
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systéme n’est plus ergodique : il n'explore qu’une parti€ekpace de phases.
Un autre résultat important de la MCT est qu’au voisinage&sepr del,, le temps de relaxa-

tion du processus augmente sous la forme d’une loi de puissance du paraméir%;i :
Ta ~ €1 (1.73)

ou~ est un exposant supérieur a 1.

La théorie des modes couplées se révele efficace pour déasirelaxations des gran-
deurs dynamiques dans les systemes vitreux : la connaesdargrandeurstatiguescomme
le facteur de structure statique, permet de prédire de meagigntitative les grandeudyna-
migques Dans [55],vAN MEGEN et UNDERWOOD comparent les fonctions intermédiaires de
diffusion obtenues expérimentalement par diffusion deidwendynamique sur un verre col-
loidal (de spheres dures), aux prédictions de la MCT. Unrdat'one précision remarquable
est dévoilé entre les expériences et la théorie FICT
Il existe bien d’autres prédictions de la théorie MCT quesoe développerons pas ici. No-
tamment, un résultat important est I'indépendance en teatyr@ de la dynamique a temps
courts (théoréme de factorisation). Enfin, notons quexIRATRICK et. al. ont montré [3] que
les équations d’évolution de la fonction d’autocorrélataes spins dans un modéle champ
moyen, étaient formellement analogues a celles de la MCTesldtat, qui a permis d’établir
des liens entre les théories des verres de spins et cellagedes structuraux constitue une

avancée importante vers une description unique des systétmeux.

Théorie des verres de spin

Les verres de spins, nous I'avons vu, sont des systemes tiiagresfrustrés, en raison des
interactions compétitives entre moments magnétiqgues &ie I'aimantation locale puisse
étre non-nulle, elle s’annule lorsque I'on prend la limibermodynamique : cette quantité

n’est pas un parametre d’ordre de la transition. En revareaneaison de la frustration, les

$7Pour d’autres tests expérimentaux de la MCT, voir par exerfgjl
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fonctions de corrélations temporelles décroissent leatdrau cours du temps. Historique-
ment, le premier modéle microscopique de verres de spindueatEbDWARDS et ANDER-
SON[108], qui proposent I'Hamiltonien suivant :

Hga =Y J;SiS; (1.74)

<i,j>

ou la somme est réalisée entre plus proches voisifig &t constante de couplage entre spins
i etj, qui est une variable aléatoife
EDWARDS et ANDERSON proposent également un parametre d’ordre adaptée au ktes

croissances des fonctions de corrélation :

gpa = lim lim [(S;(0)S;(%))]

t—oo N—oo

(1.75)

av

ou(...) représente une moyenne d’ensemble (thermiqye)jef une moyenne sur le désoréfte
Ce parametre constitue une mesure de I'ergodicité du sgsteans la phase verre de spins a
basse température, le systéme est bloqué dans une régiespulck des phasesgts # 0,
a la différence de la phase paramagnétique, a haute teméradi il est nul.
La résolution analytigue de ce modéle s’avere cependantctmapliquée et la majorité des
résultats sont obtenus par des simulations numeériques.

Une premiere solution analytique d’'un modéle de verres desgst I'oeuvre de SER-
RINGTON et KIRKPATRICK, qui considéerent “la version champ moyen” du hamiltoniéf 4,
en étendant la sommation i,j > a toutes les paires de spins (modéle SK). Pour cela il
s’appuient sur la méthode des réplictfegui permet de calculer la fonction de partition
a partir den répliques indépendantds, } du systéme [109]. Formellement, le calcul de
la fonction de partition totale fait alors apparaitre umterde couplage entre les répliques
Quw = f({S.}.-{Sp}) qui contient toute I'information sur la phase verre de spides maniére

surprenante, si I'on suppose que tous les termes de la m@icsont égaux (modele replica

38Généralement, une distribution gaussienne ou bimodatehesie.
39Cette moyenne s’affranchit du fait que pour un systéme éxyéital donnée, il y a une réalisation unique

des distributions dd;; : c’est une variable gelée. Néanmoins, les résultats expétaux sont identiques d’un

systéme a un autre, ce qui justifie cette moyenne.

“0"astuce principale provient de l'identifé,(z) = lim,, o 2—1

n
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symetric), on obtient un résultat non-physique, a savoér emtropie négative a température
nulle.

La résolution de ce paradoxe est proposée pai$ qui suppose l'existence “d’états purs”
(o,3...), en prenant une matrigg,, définie par blocs. Ces états purs correspondent a des
configurations d’énergie voisines, qui different par l®@mehement d’'un nombre fini de spins.
Cette méthode (on parle de brisure de symétrie des répjigeeset effectivement de lever

le paradoxe précédent, en itérant un nombre infini de foisgation de blocs dans la matrices

Qab-

Un des suites de la solution demsi consiste a étudier le recouvrement des états purs :

N
1
Gop = Z m&m/ (1.76)
i=1

oum{ est I'aimantation moyenne du sitelans la configuration
Un parameétre d’ordre du modeéle (SK) est alors la distrilvutie probabilité de ces recouvre-

ments :

P(q) = Z Waws0(q — ap) (1.77)
a,s

ouw,, est le poids statistique de la configuration

Dans la phase verres de spins, la fonctitfig) est une fonction non-triviale du recouvrement
q. Les études de la topologie de I'espace des états purs oaillears montré que cet espace
est ultramétrique, ce que I'on peut relier qualitativerrgenine organisation hiérarchique du
paysage d'énergie.

Notons enfin qu’une solution dynamique du modeéle (SK) a étémle par OGLIANDOLO

et KURCHAN [110]. Dans la limite asymptotique — oo ett,, — oo (avec une différence
finie), les fonctions d’autocorrélatiods(t, ¢,,) et de réponseB(t, t,,) définies précédemment

montrent des phénomenes de vieillissement en dessoustdmpeérature critiqué..

Un autre type de modéle de spins couramment utilisé est Ielmdeé “gouttelettes” (Dro-
plet) [111, 112] qui considére que le verre de spins ne pesgad deux états purk,etT,

symétriques par renversement des spins. Le verre de spidaresce contexte un ferroma-
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gnétique “déguisé” qui ne parvient pas a développer un arggrande distance.
Ce modele considére les propriétés physiques de domaioeidlgttes), qui sont associées
a des excitations a faible énergie de I'état fondamentajyietontiennent.? sping*. Le colt

énergétique du retournement d’'une goutelette de taidst :
F(L) ~Y(T)L? (1.78)

ou Y (7T) s’interpréte comme la rigidité du domaine qui s’annulg, a6 s’appelle I'exposant

de rigidité.

La dynamique du systeme a basse température est régie paolenement thermiquement
activé des gouttelettes de taillesAutrement dit, le systéme explore des états métastabies qu

se succedent par franchissement d’une barriére d’énBrgie
By ~ A(T)LY (1.79)

ou ¢ est 'exposant de barriere &t(7") un facteur d’échelle qui dépend de la température
et qui est nul & ,. Ce modele permet un interprétation simple du vieillissetméorsque le
systéme vieillit dans la phase verre de spins, des domaensgids corrélés croissent dans le
systéeme, de taill&(¢,,). Lorsque I'on fait une mesure, on applique un champ magneéy
I'on a tendance a polariser des goutelettes, de tail{esqui perturbent le systéme. Ainsi, si
le temps de mesure expérimentaist petit devant,,, on aL(t) << R(t + t,) et 'on sonde
principalement la réponse de quasi-équilibre. En revargile temps d’observation est plus
long, la taille des goutelettes excitées atteint celle desaines d’équilibres qui évoluent avec

le temps. La réponse est alors non-stationnaire.

41Dy fait de la frustration, la surface des gouttelettes esttéile :S ~ L%, avec { — 1 < d, < d)
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Chapitre 2

Un verre colloidal magnétique

2.1 Les ferrofluides

Pouvoir allier les propriétés d’'un liquide a celle d'un nr&é magnétique, c’est dans
cette perspective riche en applications que s’est dévémfgprecherche sur les liquides ma-
gnétiques. Prenant parti de ces deux propriété&s;iR [113] utilise dans les années 1986s
petites particules de ferritemn suspension dans un liquide, pour détecter les inhomiaggné
de I'aimantation dans les matériaux ferromagnétiques.gdagtcules ont alors un diamétre
supérieur au micrometre, ce qui, simplement en raison donpltke gravitation terrestre, rend
impossible une longue stabilité de la suspension a tempérambiante [114].

Nous montrerons dans cette partie que les ferrofluides élyséls dans notre laboratoire sont
des dispersions de colloides nanométriques et magnétiqoesles conditions de stabilité
sont maitrisées. Nous montrerons également qu’un corghglsico-chimique de ces disper-
sions permet d’ajuster le potentiel d’interaction entriéoides ce qui permet notamment d’ob-
tenir des ferrofluides stables a pH neutre.

Un systeme nanométrique, contrélable sous champ mageg¢stable a pH 7, offre évidem-

ment de nombreuses applications pratiques. Outre leutkajpns traditonnelles et réelle-

55
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ment commerciales qui tirent profit de leurs propriétés deidies magnétiquésles ferro-
fluides occupent a I'heure actuelle une place de premierdadas la recherche appliquée. Les
développements récents s’orientent vers une fonctiatalisdes nanoparticules magnétiques
qui place ces recherches a un croisement fertile entre legtehnologies et la biotechnolo-
gie. Citons quelques applications pratiques en développede ces colloides magnétiques :

— En science des matériaux par exemple, le mélange polymartsules se révéle tres
prometteur avec la fabrication de matériaux “intelligéntemme par exemple des po-
lyméres a mémoire dont la temprérature peut étre imposéerpanamp magnétique
extérieur. En y associant les propriétés de mémoires deefdentertains polymeres, on
pourrait obtenir a terme un systeme dont la forme est motufzr un champ magné-
tique [115]

— Dans le domaine bio-médical, les ferrofluides trouventajgdications en imagerie -
ils sont par exemple utilisés comme agent de contraste en[IRB], mais aussi dans
des applications thérapeutiques en utilisant les nariopkas$ pour détruire des tumeurs
cancéreuses par des méthodes d’hyper-thermie [117].

La recherche fondamentale sur les ferrofluides est paugslieche, dans des domaines aussi
variés que les instabilités hydrodynamiques, le magnétides matériaux composites, la
physique-biologie, ou encore, comme il en sera questioré&physique de la transtion vi-

treuse, qui reste un sujet d’actualité en matiere condensée

2.1.1 Synthése et physico-chimie

Les ferrofluides sont des dispersions de nanoparticulesydés magnétiques dans un
liquide porteur. De nombreux types de matériaux magnésigueeivent constituer ces nano-
particules; il s’agit le plus souvent d’oxydes de fer. llaaniquement question dans ce travalil
de nanoparticules de maghémite dispersées dans un soinsnb@ ou éventuellement dans

du glyceérol.

ILes ferrofluides sont utilisés par exemple dans la réadisate joints étanches qui ont une trés longue durée

de vie
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Synthése chimique

Les techniques de synthése des liquides magnétiques semmidérablement dévelop-
pées dans la deuxieme moitié du XXiecle, avec comme premier objectif 'obtention de
particules suffisamment petites pour permettre la stéhikt la dispersion dans le champ de
gravitation terrestre A température ambiante, on trouve que le dimagtles particules doit
étre inférieur a 15nm, pour une dispersion aqueuse de mtgdéts cm de hauteur.

Il existe alors deux types de procédés de fabrication : Lenfmeconsiste a broyer des pous-
siéres d’oxydes d’un diamétre d’environuin en présence d’un surfactdeet permet de syn-
thétiser de grandes quantités de ferrofluide. Le deuxieroeepg utilise une synthése par
chimie douce selon la méthode de MsSART[118], développée a la fin des années 1970. Les
ferrofluides de notre laboratoire sont synthétisés seltte derniere méthode, dont voici le
principe simplifié :

(i) Une polycondensation alcaline de chlorure de fer (ll) d) fermet de synthétiser des
nanoparticules anioniques degnétitgFe;0,) d’'un diamétre d’environ 10 nm.

(ii) Une oxydation totale de ces nano-particules en milieu goétenet d’obtenir lanaghé-

mite~y-Fe,03, dont la composition est stable dans le temps (contraireenegO,).

A lissue de cette synthese, les particules sont chargésisiyement et le pH de la solu-
tion est acide. Il est alors possible d’adsorber des ionateii la surface des nanopartictles
et, grace aux répulsions électrostatiques ainsi intredud’obtenir des dispersions stables a
des pH voisins de 7.

Comme nous le discuterons par la suite, E1BDIS a montré dans sa thése [119] que la sta-
bilité de la dispersion dépend alors de la densité surfaailgucharge portée par les particules

et de la concentration des contres ions libres en solutiomignnent écranter les répulsions

2Ce critére s’écri% > 1. Ap représente la différence de densité entre les particuledigtide, V' est

le volume des particules éta hauteur du liquide dans le champ de gravitation.
3C "est le procédé utilisé par la firnferrotec
4La mesure des isothermes d’absorption [119] des ions e#trsr les nanoparticules montre que chacune

d’entre elle porte une charge de surface de l'ordre de & pa nn?
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FIG. 2.1 —A gauche, cliché de microscopie électronique d’un ferrduistandard" issu de la synthégg=7
nm, 0=0.4). A droite, courbes théoriques des distributions dke tssues de I'équation 2.1, avec les mémes
parameétres (courbe noire) ou avke10 nm,c=0.35 (courbe bleue).

électrostatiques.

Caracteéristiques du ferrofluide

Les particules de maghémite ainsi obtenues ont un diametrerdre de 4 a 14 nm et sont
globalement sphériques, quoique facétées. La figure 2skpt@ un cliché de microscopie
électronique d’un ferrofluide. Comme nous le voyons suedejtire, les nanoparticules n’ont
pas toutes la méme taille ; le systemepasdydisperse
L'analyse de ce cliché permet, comme cela est décrit dary,[tl2 déterminer la distribu-
tion de taille de la dispersion, le plus souvent modéliséeupa distribution log-normale,
équivalent de la distribution gaussienne pour le logarém@épérien :

P(d) = da\l/% exp(—ln ;ci/zdo)

) (2.1)

ou o, la variance de la distribution sera ici appef@gydispersitéet ouln(d,) est la valeur
moyenne dén(d).

A l'issue d’'une synthese "standard", les nanoparticulésators généralement une taille
moyenne de l'ordre de 7 nm, et une polydispersité proche 4leNus verrons plus tard
gu’une technique de tri en taille permet de réduire la palyeisité. Par ailleurs, nous mon-

trerons dans la partie 2.2.1 que ces particules de maghporient un moment magnétique
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important,;. ~ 10*u. Enfin, comme nous I'avons évoqué plus haut, la surface deares
ticules est tapissée d’ions citrates, ce qui assure lalistabolloidale de la dispersion. La
fraction volumiquep de nanoparticul@peut alors étre déterminée par titration du fer d’ un

volume connu de ferrofluide.

Un systéme en interaction

La compréhension des propriétés des ferrofluides a I'éxlvelloidale se révele nécés-
saire pour bien appréhender leurs propriétés a I'écheltezaseopique.
A cette échelle, les ferrofluides constituent un systemetleides nanométriques en interac-
tion. Le potentiel d’interaction entre colloides contidies composantes répulsives qui stabi-
lisent la suspension et des composantes attractives, dastabilisent. Voici les principales
composantes du potentiel d’interaction :
— Comme dans toute dispersion, les nanoparticules sontisesi I'attraction de/AN
DER WAALS, qui, dans un systéeme de particules sphériques monodisper'gcrit
[121] :

A d? d? d?
Ude(’l“) = —g {m -+ ﬁ + hl(l — ﬁ)} (22)

ou A est la constante de AMAKER, d le diamétre des nanoparticulesrefa distance

entre deux colloides en interaction.

— Les nanoparticules sont également sensibles aux répsilélectrostatiques dues aux
ions citrates adsorbés en surface. Ces répulsions sordyphasins écrantées par la pré-
sence de contre-ions libres dans la dispersion ; la chaegtri@ue pertinente a consi-
dérer est donc une charge effective qui prend en compte fegtdeécrantage. Dans

ces conditions, ANDAU et DERJAGUIN ont pu montrer que dans I'approximation de

Sdéfinie comme le rapport du volume occupé par les particoles (hors couche de citrate) sur le volume

total
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DEBYE-HUCKEL, le potentiel électrostatique s’écrit :

Uelec. (T) o szlBe-H(T — )

- 2.3
kT r(1+ 54)2 (@3)
ou Z, est la charge effective d’un colloidg;, = ﬁ est la longueur de EERRUM et

k= /41y, n;z;2 est linverse de la longueur deEBYE (avecz; la charge d'un ion,
etn; sa concentration).

La principale difficulté est alors d’estimer correctementharge effectiveZ, des na-
noparticules, et de connaitre sa variation avec la fractadamique de nanoparticules.
Dans [122] les auteurs montrent, par des mesures de covitiieti d’acoustophorese,
que la charge effectivg, varie avec la fraction volumique des colloides. Nous consi-
dererons malgré tout ici que la charge effective des natiopbas est faiblement dépen-
dante deb, et nous n’envisagerons que des modulations de sa valelargarcentration

de charges libres du solvant .

— Etant magnétiques, les nanoparticules sont égalememisesia I'interaction dipolaire
magnétique, interaction anisotrope spécifique aux feidEiqui est en moyenne at-

tractive :

Ui ) = 2 { ) = S0 (2.4

473 r2

ou u est la perméabilité du vide, gt le moment magnétique porté par la particile
Une estimation de l'intensité de cette interaction dipelaist donc donnée par la valeur

du paramétre :

2
Hoft
- 2.5
1T kT (2:5)

ou 7 est la distance moyenne entre nanocolloides, liée a ladrnagblumique. Nous
verrons dans la partie 2.2.1 qu’une mesure expérimentate garametre est possible

via la susceptibilité magnétique de la dispersion.
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A température ambiante, I'énergie potentielle des codlsidst du méme ordre de grandeur
que I'énergie d’agitation thermiqug; 1" ; les ferrofluides appartiennent au domaine dada
tiere molle La stabilité de la dispersion sera alors dictée par la loal@mtre les interactions
attractives et les répulsions électrostatiques.

Une premiere constatation est que le diaméiles particules joue un réle important sur cette
balance. Plus la solution est constituée de grosses dagjqlus les forces de van der Waals
et dipolaires magnétiques tendent a déstabiliser le systimus verrons en revanche par la
suite, que I'emploi de grosses particules offre d’autrestages expérimentaux.

Les ferrofluides constituent donc un systéme de colloideematriques en interaction dont
le potentiel d’interaction est ajustable, d’un potentégulsif vers un potentiel attractif, via
la concentration de contre ions en solution. Expérimentatd, I'ajustement des répulsions
électrostatiques est obtenu par une variation de la comtimt d'ions libres en solution
[cit]sre qui modifie laforce ioniquede la dispersiofi.

Nous nous concentrerons essentiellementici sur des dispsipour lesquelles les répulsions
électrostatiques dominent les autres interactions, assainsi la stabilité colloidale. Dans un
tel régime, le potentiel d’interaction total entre colle$gpeut étre représenté par un potentiel

de type YUKAWA,

U
Uiso(r) - K_ﬁe—n(r—d) (26)

Comme nous I'avons vu dans la partie 1.2.1, un des parantdresntréle de la transition
vitreuse colloidale est la fraction volumique de colloidé&tude de la transition vitreuse des
ferrofluides nous aménera a employer des ferrofluides ctnésget donc en forte interaction.
D’autre part, la possibilité de varier les répulsions élestatiques nous permettra de tester
I'influence du potentiel d’interaction entre colloides Bupassage de la transition vitreuse, et

sur les propriétés dynamiques des ferrofluides vitreux.

6La force ioniquel d’une solution est définie pdr= Do C;z2, ouC; est la concentration de I'iohet z; sa

charge
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2.1.2 Les transitions de phase d’équilibre
Le diagramme de phase colloidal

Prétendre a une description physique exhaustive des feédedl est évidemmentillusoire,
puisque ces systemes complexes sont des dispersions deartandes magnétiques, tapis-
sées d’ions citrates en surfaces, dans un solvant qui cbulés contre-ions et des co-ions.
Nous adopterons donc le point de vue a un composant (dénogatengent “gaz de soluté”)
en considérant un ferrofluide comme une dispersion de nanmpas magnétiques chargées
(on ne discutera pas ici I'effet de la couche d’ions citrdi)s un solvant considéré comme un
continuum, dont la concentration en sel écrante plus ou silefinteractions électrostatiques
entre particules. Dans une telle approximation, une déspercolloidale diluée s’apparente
a un gaz de particules, dont les propriétés physiques dépedéds grandeurs thermodyna-
miques comme le volume, la densité, la température. . . Uifierelice notable avec les sys-
téemes moléculaires est que la pression pertinente a coesit lapression osmotiquH de
la solutiorf, qui traduit I'intensité des répulsions entre nanopalgisu
Tout comme dans le cas des systémes moléculaires, un changeéentempérature peut en-
gendrer des transitions de phases dans les dispersiong&eddls. Dans le cas des colloides
chargés, les transitions de phases peuvent égalemenbé&reies en modifiant I'état d’inter-
action entre colloides. Si par exemple la force ionique egtreentée (les répulsions électro-
statiqgues sont davantage écrantées) et les attractionarddev Waals peuvent produire une
condensation du gaz de particifles

Ces transitions de phases ont été étudiées dans les fatesflpar BOIS, COUSIN et.

La pression osmotique d’une solution est la surpressioradaeprésence des nanoparticules chargées en

solution
8’application d’un fort champ magnétique extérieur pewlégient, en modifiant la nature des interactions

dipolaires, induire une transition de phase. De petitesejeities de phases concentrées apparaissent alors et
s'allongent dans le sens du champ magnétique. Nous avansqin dans cette étude d'utiliser des supsen-
sions monophasiques, en travaillant avec des champs nigggeetnférieurs a ce champ seuil. Ce phénomeéne
est également minimisé lorsque les répulsions entre natimdas sont importantes, c’est a dire a basse force

ionique
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al. [123-125]. Ces auteurs ont déterminé, par observatianiaroscope optique, les seuils
de transition gaz-liquide dans les ferrofluides en variafdice ionique des dispersions, puis,
les reportant dans le pldih — ¢ ont ainsi établi la ligne de coexistence. Le diagramme de
phase des ferrofluides présente de fortes similarités agatidgramme® — V' des systémes
moléculaired Nous avons représenté figure 2.2 le diagramme des phasaisiabdies ferro-
fluides. Au sommet de la courbe de coexistence (croix naimgsyégion critique est observée
expérimentalement (voir les photos du bas de la figure 22)psinage de laquelle de larges
fluctuations de densité sont observées. Les mesures dsidiffde rayonnement ont permis
de mesurer la compresssibilité osmotique des ferrofluidesiainage de cette région critique
et ont confirmé la présence d’une transition de phase du dewrolne. Loin de cette région,
la transition gaz-liquide est du premier ordre. Les mesdeegiffusion de rayonnement per-
mettent également de caractériser la nature du potentigéhction entre nanoparticules. A
haute pression osmotique, celui-ci est globalement réfdks type Yukawa) alors qu'il est
attractif (de type Lennard-Jones) a basse température.

Une application pratique de cette transition liquide-gstdatechnique de “tri en taille”, uti-
lisée par les chimistes de notre laboratoire. Il est possibhduire une condensation d’'une
partie d’un ferrofluide en ajoutant du sel. La partie liquigles riche en grosse particules peut
étre isolée, et permet de réduire la polydispersité deesisgms. Grace a cette méthode, nous
avons pu utiliser des ferrofluides avec des distibutiongilles de particules variées.

Enfin, le diagramme des phases montre I'existence d’un élide¥’, a fortes fractions volu-
miques. Il'y a, au regard du diagramme des phases, deux tgpesditions vers |'état solide :
la premiére a haute pression osmotique, a partir de I'étatefl(pour lequel le potentiel est
globalement répulsif), la seconde a partir de I'état ligu{dotentiel attractif). Nous avons
étudié ici uniquement le premier type de transition, eriaatiit des échantillons soumis a de

fortes répulsions électrostatiques.

°TI est I'équivalent deP, ¢ I'équivalent del /V/
10| e terme “solide” désignera dans cette étude les échamgitioi ne coule pas sous I'effet de la gravité.
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FIG. 2.2 —En haut : diagramme de phase colloidal des dispersions apagitules de maghémite citratées,
dans le plan pression osmotiqué)( faction volumique de nanoparticuleg)( V est le volume moyen d’'une
nanoparticule. Le symbolés) désigne la phase gaft,) la phase liquide(G+L) la zone de coexistence gaz-
liquide et(S) la phase solide, non cristalline. Les croix noires (donm&émites de [119]) constituent la courbe
de coexistence gaz-liquide, avec un point critigB€) en son sommet. Les lignes pointillées noires sont des
guides délimitants les différentes phases. La ligne gi@atverte correspond au gaz parfait de nanoparticules
(annulation du second coefficient du virig}). Les symboles rouges correspondent au ferrofluide A adig-dif
rentes fractions volumiques que nous avons principalentdistees dans cette étude. Le symbole rouge plein
est un ferrofluide vitreux dont nous étudierons les progsiélynamiques dans le chapitre 3. En bas : clichés de
microscopie optique de ferrofluides biphasiques. De gaadfeite : (i) des gouttes de phase liquide dans une
phase gaz majoritaire, (ii) la région critique ou d'impaitiss fluctuations de densité sont observées et (iii) des
gouttes de phase gaz dans une phase liquide majoritaire
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La technique de compression osmotique

Expérimentalement, un ferrofluide peut étre mis dans unp¥tatis du diagramme de
phase par une technigue de compression osmotique, donhémaest représenté figure 2.3.
Initialement dans un étdfil; ®;; [cit]"*), le ferrofluide est introduit dans un boudin formé
par une membrane semi-perméable qui estimmergé dans uniesale polymére dissotfs
a une force ionique donnée. La membrane est perméable adteaux ions, mais ni aux

mpolymere

polyméres ni aux nanoparticules. La fraction massique tiamres, |V = permet

mtot

donc d’'imposer la pression osmotiqli&” du bain de compression, la concentration d’ions

libres dans le bain permettant elle d'imposer sa force iggtfgcit]**".

Polyméres

. —_— | W ‘——J’"/ . r
dissous \% L/ Membrane semi-perméable

du boudin de compression

Eau +[Ci]_

/A
R

Ferrofluide citraté

FIG. 2.3 —Schema d’un bain de compression osmotique.

Trois a quatre semaines plus tard, le systeme a équilibréesaipn osmotique et sa force
ionique. Le ferrofluide est sorti de son boudin de compressibl’'on considérera que son état

final vérifie

IT4 =I1bim et [cit]{bre = [cit]ba™,

1Nous utilisons du dextran de masse M=500 kg.mol
12Ceci est valable si le volume de ferrofluide initial est peévant le volume du bain
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La fraction volumique du ferrofluide est alors déterminéedusage du fer.

2.1.3 Un systéme singulier

Les ferrofluides constituent un systeme singulier : toubdrd, constitués de particules
dont la taille nanométrique, ils se situent a la limite baksdomaine colloidal. Leur synthése
et le contrble physico-chimique que nous avons présentagitant par ailleurs de disposer
d’'un systeme dont I'état d’interaction est maitrisé etalale, la portée des répulsions élec-
trostatiques entre nanoparticules étant ajustable parda fonique de la dispersion. Enfin, le
diagramme de phase de ces dispersions présente des an&boigis avec les systémes molé-
culaires.

Les ferrofluides permettent d’étudier deux types de trenmstvitreuses distinctes :

— A forte concentration, une transition vers un état maapisgiement solide est ob-
servée. Dans la suite de cette étude, nous étudierons ehcetia transition vitreuse
colloidale des particules nanométriques en forte intenacNous verrons que des pro-
priétés originales des ferrofluides permettent de soneies€mble des degrés de liberté
structuraux des nanoparticules : leur position et leumdaigon.

— A basse température, les dispersions gelées constitasrgygtemes désordonnés de
moments magnétiques géants en interaction. Nous verrania gaite que sous cet
angle, un ferrofluide (méme modérément concentré) présestanalogies fortes avec

les verres de spins.

L'objet de la prochaine partie sera notamment de dévelolgsetechniques expérimentales
qui nous permettront de résoudre la dynamique des nanoydagi(rotation, translation) a
I'approche de la transition vitreuse colloidale et de leonment magnétique, a haute et basse

température.
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2.2 Lesdegrésde liberté

Nous verrons dans cette partie que I'ensemble des degriémedeé (magnétiques et struc-
turaux) des nanoparticules peuvent étre sondées. Dansem&pe sous-partie (§2.2.1), nous
étudierons les propriétés magnétiques des nanopartitdes verrons que la mesure de I'ai-
mantation d’'une dispersion diluée permet d’avoir accesdidtibution de taille des parti-
cules. Nous discuterons brievement de I'anisotropie miégumee de ces particules et de son
origine, puis nous montrerons que le mécanisme de rotationament magnétique dépend
de I'ordre de grandeur de cette anisotropie. Dans une secmus-partie (82.2.2), nous traite-
rons des degrés de liberté structuraux des nanopartitNdes. montrerons que les techniques
de diffusion de rayonnement statiques donnent acces ali@gtion moyenne des particules
dans la dispersion. La technique de Spectroscopie de @borglde Photons X (XPCS) sera
par la suite présentée et nous montrerons qu’elle rensegigare a la dynamique collective des
particules a I'échelle du vecteur de diffusigpnEnfin, nous introduirons les propiétés d’ani-
sotropie optique des nanoparticules. Nous verrons qupliGgtion d’'un champ magnétique
entraine une orientation des nanoparticules qui engemdréivéfringence dans la dispersion.
Nous présenterons les mesures statiques et dynamiquegéftngence et montrerons que

cette derniére donne acces au temps caractéristique dematas nanoparticules.

2.2.1 Les degrés d’orientation magnétique

A l'issue de la synthése chimique décrite précédemment abtenons une dispersion de
nanoparticules magnétiques dans un liquide porteur. lggwigtés magnétiques du ferrofluide
sont alors dictées par celles des nanoparticules magesétgyi le constituent. Le magnétisme
des nanoparticules est un sujet trés riche, qui constituexemnle recherche a lui sétilNous

nous contenterons ici de quelques éléments sur le magmratismos nano-objets.

13 e lecteur interessé trouvera une revue assez récent@if27]
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Les nanoparticules synthétisées

Des expériences de diffraction de rayons X permettent diadfi que ces nanoparticules
synthétisées sont des nanocristaux de maghémite, d’urettiedi  variant de 4 a 15 nm.
La maghémite cristallise sous la structure spinelle irejestructure cubique lacunaire qui
posséde un sous-réseau de sites tétraédriques (A) et unéseasl de sites octaédriques (B).
En dessous d’'une température d’ofdrdes interactions entre atomes d’un méme type de
sites privilégient un ordre ferromagnétique (cela pourcanades sous réseaux), alors que les
interactions inter-sites privilégient elles un ordre famtomagnétique. Comme les deux sous-
réseaux n'ont pas la méme aimantation, il n’y a pas compiemsett le systeme total possede
une aimantation bien définie. Globalement, un tel compaeterest diferrimagnétique(voir
la Fig.2.4).

© e o 0

R R et

t e & O

FIG. 2.4 —Représentation schématique d’un réseau de spin dans uriaudérimagnétique

Dans un matériau ferrimagnétique massif, comme dans cewonfagnétiques, les inter-
actions d’échanges entre moments entrainent I'appant&godomaines magnétiques, séparés
par des parois del®CH. La taille de ces domaines est imposée par une balance eetge
d’échange et une énergie d’anisotropie volumique. Elleddmotamment du type de maté-
riau considéré. Pour la maghémite, la taille des parois delBést superieure a 20 nm [128].
Comme les nanoparticules considérées ici auront toujowgdaille inférieure a ce diametre

critique, chacune de nos particules peut donc étre codsdén premiére approximation

14 a température de Curig., qui vaut 695°C pour la maghémite a I'état massif
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comme un monodomaine magnéti§u€haque nanoparticule porte donc un moment magné-
tique i, dirigé dans une direction de facile aimantatibat dont la norme est proportionnelle

au volume V de celle-ci, et a 'aimantation a l'intérieur deplarticulemn, :
i=miV.n (2.7)

Pour les nanoparticules de maghémite utiliséesigiz 3.10°A/m

L'aimantation d’un ferrofluide a température ambiante

Considérons un ferrofluide en phase liquide, dont la fractidumique de colloides est
faible (expérimentalement, inférieure au pour cent) a taepre ambiante, en absence de
champ magnétique extérieur.

D’un point de vue magnétique, nous avons un ensemble de nismeagnétiques qui n’inter-
agissent pas entre eux, sensibles a I'agitation thermitjdere désordonnés. L'aimantation
globale de la dispersion est alors nulle. Si 'on appliqueliamp magnétique exterieur uni-

forme H, 'hamiltonien.’# du systéme s'écrit
A = —M.H (2.8)

ol M est I'aimantation du systéme, reliée a la direction moyetegemoments magnétiques.
L'aimantation du systéme peut se calculer dans le cadre detanique statistique [130]
de la méme maniére qu’un systeme paramagnétique ; commeoleemis mis en jeu sont

importants, on parle dgaramagnétisme géant

M = M) (2.9)
 pofi
e= b (2.10)

avec.Z; (&) = coth(§) — % la premiére fonction de ANGEVIN et M, 'aimantation a satu-

ration de la dispersion.

15 a limite de I'approximation monodomaine vient ici du désiéigre des interactions d’échange des spins se

trouvant au voisinage de la surface des nanoparticules 1226
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Ce calcul est valable dans le cas idéal ou les moments mggastsont tous identiques,
autrement dit si le systéme est monodisperse. Dans un cag@héral, si la dispersion en
taille est décrite par I'équation 2.1, 'aimantation mogerde la dispersion se calcule de la
méme maniere que précédemment, en ajoutant une pondépatida distribution de taille
P(d).

Cd3Z(€(d))P(d)dd
M:Msfo 001(5( )P (d) (2.11)
[ d3P(d)dd
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FIG. 2.5 —Courbe d’aimantation du ferrofluide Ab(= 0.3%, [cit] e = 0.03M) & température ambiante.
L'ajustement des points expérimentaux par I'équationi(Pdbnne les parameétrds=9.5 nm ;0=0.35
La figure 2.5 est une courbe d’aimantation du produit A a uitd@ddraction volumique
(voir tableau 2.1), obtenue avec un magnétométre vibrantard. Comme cela est fait dans
[120,131], 'ajustement de la courbe expérimentale payation (2.11) permet d’ estimer la
taille moyennel, des nanoparticules, ainsi que la polydispersities nanoparticules.
Dans ce régime dilué a faible concentration, la mesure dedeeptibilité magnétiqug, =
(%)Hﬁo permet en outre d’estimer le paramétre d’interaction dipety défini dans la partie
(2.1.1), grace a larelation :
Y = 3Xo (2.12)

Commey est proportionnel &, le paramétre pertinent pour comparer l'intensité des-inte

actions dipolaires est/¢. Les paramétreg, o ety /¢ des ferrofluides que nous avons utilisé
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sont présentés tableau 2.1

Nom du ferrofluidg| A B C D
dy (nm) 9.5 7 9 8.5
o 0.35] 0.35| 0.25| 0.35

v/ b 56 | 33 | 34 | 44

TAB. 2.1 — Tableau récapitulatif des caractéristiques maguesi des nanoparticules utilisées

dans cette étude

Cependant, lorsque la fraction volumique de nanoparscalegmente, les interactions
magnétiques entre nanoparticules ne sont plus négligeabla relation 2.12 n’est plus véri-
fiee. Nous avons représenté Fig. 2.6 I'évolution de la susxige en fonction du parametre
d’interaction dipolairey. Une déviation a la loi linéaire est observée, mais toutesuscepti-
bilités mesurées suivent une courbe maitresse, tradlgsfaittque la susceptibilité ne dépend
que du parametre.

Une autre valeur peut étre extraite de la courbe d’aimamtatiaimantation a saturation

M, de la dispersion. Cette aimantation s’éddf = m,® et I'on trouve alors systématique-

ment une valeur deu, inferieure an;, 'aimantation de la ferrite massive, a cause des défauts
magneétiques de la nanostructure du grain, principalemestigace [120]. Les évidences ex-
périmentales et théoriques d’un état désordonné des spisarthce de ces nanoparticules
sont nombreuses :

— Dans [129], KODAMA et BERKOWITZ proposent un modele pour expliquer ces ano-
malies de I'aimantation en supposant qu’ une couche decaudas nanoparticules est
dans une phase verre de spin.

— Dans [133], @zEAU et. al. montrent par des expériences de diffusion quastiégiee
de neutrons que les spins de surface, fluctuants a hauterstomee se figent dans un
état désordonné a basse température.

— Cet état désordonné de surface donne lieu a basse températue contribution spéci-
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10 12

FIG. 2.6 —Extrait de [132]. Susceptibilité magnétique de ferroflgigariés (dg, ¢) en fonction du paramétre
d’interaction dipolairey. Losanges pleins : échantillons de maghémite ; carrésgléichantillons de ferrites de
cobalt; cercles pleins : échantillons de maghémite de &ppasité réduite ; cercles vides : échantillons solides
de maghémite de polydispersité réduite ; triangles plehstermination pour des ferrites en solution a partir
d’expériences de diffusion de neutrons; ligne continue dé® de champ moyen; pointillés : modéle dérivé
du "mean spherical model”; tirets : approximation linéaieI'éq. 2.12, valable pour des faibles valeurs du

parametre d'interaction dipolaire



CHAPITRE 2. UN VERRE COLLOIDAL MAGNETIQUE 73

fique am, [134] et a un élargissement des raies de résonnance fementigge [135].

La recherche actuelle sur les états de surfaces des naooferimagnétiquess et ses consé-
guences sur leurs propriétés magnétiques est encore aerdplaloppement. Notons cepen-
dant que depuis de nombreuses années un lien est sugg@&&ertésordre des spins de

surface et I'anisotropie magnétique des nanoparticulasitiea maintenant étre question.

L'anisotropie magnétique des nanoparticules

Chaque nanoparticule de maghémite porte un moment magagtidjirigé selon une di-
rection de facile aimantation. La maghémite, comme nowstia dit précédemment cristal-
lise dans une structure cubique ; on s’attend donc a prion sygtéme qui posséederait trois
axes d’anisotropie magnétique, liés aux axes du cristairt&at, de nombreuses expériences

sur les nanoparticules de maghémite convergent verstiéemds d’une anisotropie uniaxiale.

— Dans [135], @zEAU et. al. montrent par des mesures de résonnance ferromagméti
gue les particules de maghémite possedent une anisotragiegatique uniaxiale, posi-
tive. Leurs résultats démontrent une origine surfaciqueti@ @nisotropie.

— Dans [136], des mesures de susceptibilité AC montrent ‘qmésbtropie de surface
domine celle de volume.

— Dans [137], la dépendance du champ d’irréversibilité erction de la taille des par-
ticules appuie également I'hypothése d’une anisotropigigine surfacique pour des
nanoparticules a base de ferrites de cuivre et de nickelhetmeéthode pour estimer

leur énergie d’anisotropie est donnée.

L'origine surfacique de I'anisotropie magnétique, prajgmen premier par BeL en 1954,
semble donc étre un fait expérimental avéré pour les natioplas de maghémite que nous
considererons ici. Son origine semble liée au désordreples de surface et est donc dépen-

dante de la forme des nanoparticife§l27, 138]. On définit alors la constante d’anisotropie

®pour une particule parfaitement sphérique, un raisonnegé@amétrique montre que I'anisotropie de surface

doit étre nulle
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surfacique comme

E, = K,S (2.13)

S étant la surface moyenne d’'une nanoparticule. Pour dexpaeicules de maghémite d’'un
diametre d’environ 10 nm, la constante d’anisotropie déaservaut [135] 2,7.10J.m? a
3,5K

Le mécanisme de rotation du moment magnétique

Supposons dans un premier temps que le grain magnétiqgueéeahiguement bloqué
dans une matrice solidfe L'anisotropie magnétique se traduit, d’'un point de vuergétque,
par I'existence d’une barriere d’énergie d’anisotropjequi favorise I'orientation du moment
magnétique selon 'axe de facile aimantation. A I'équiitir une température T, I'orienta-
tion du moment magnétique fluctue dans un céne autour dedisgtdion. La bascule d’une
orientation a l'autre le long de I'axe se produit avec un tero@ractéristique qui s’écrit en
premiére approximation :

Eq

T = T9e*BT (2.14)

avec,my ~ 107Y s. C’est le processus deeENL de relaxation du moment magnétique. Ce
mécanisme d’orientation du moment magnétique est doné gat I'ordre de grandeur du

rapport :
—_ Ea
kT

o (2.15)

Si ce rapport est petit ou de I'ordre de I'unité, I'orientatidu moment magnétique pourra
étre décorrélée de celle de I'axe d’anisotropie de la natiopée : on parle alors dsuperpa-
ramanétismeEn présence d’'un champ magnétique extérieur, le momenidtigge s’oriente
indépendamment de la nanopatrticule.

Si par contre, ce rapport est grand devant un, il faudra ayp@tiun champ magnétique supé-

rieur au champ d’anisotropie de la nanoparticule & %m’”;av pour faire tourner le moment

C'est le cas par exemple & basse température lorsque lesebtayelé
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magnétique. Ceci donne lieu & des phénomeénes d’hystérésis.

Cependant, les nanoparticules étant dispersées dansuideligin autre phénomeéne par-
ticipe a I'orientation du moment magnétique : I'orientatie la nanoparticule elle-méme. Si
E, >> kgT, ces degrés de liberté suppriment les effets d’hystérégpisrenettent I'orienta-
tion mécanique de la nanopatrticule. La direction du momegmétique est alors rigidement
lie a celle de I'axe d’anisotropie magnétique : on parlesdancas déipdle rigide En pré-
sence d’'un champ magnétique extérieur, I'orientation dmert magnétique s’accompagne
d’une rotation de la nanoparticule : ce processus est gaytalifié desuperparamagnétisme
extrinseque
Pour les nanoparticules de maghémite dont nous parleraigs@sement ici, cette énergie
I'anisotropie a été quantifiée [139]E, ~ 2kzT. Dans ce cas, le couplage du moment ma-
gnétique a I'axe d’anisotropie est plus « mou », mais pernagré tout une orientation mé-
canique des nanoparticules en phase liquide. Pour simpidige raisonnements, nous ferons
ici 'hypothése du « dipéle rigide »pour la maghémite, g@ist’en fait rigoureusement valable

que siE, >> kgT.

2.2.2 Les degrés de liberté structuraux des nanoparticules
Les degrés de liberté de position, la dynamique de transkati

Les techniques de diffusion de rayonnement, qui se sonragpaw20° siécle, sont dé-
sormais des outils majeurs en physique de la matiere coédeoar elles permettent d’avoir
acces ala géométrie et la taille des particules constituamtdispersion, la structure locale
de ces dispersions et parfois méme leur dynamique. Le phegmmuhe diffusion traduit une
interaction matiere-rayonnement, interaction qui estisigéle au type de rayonnement uti-
lisé (lumiere visible, rayons X, neutrons...). Selon ldntéque, on sonde différentes échelles
spatiales et temporelles. Cependant, pour toutes cesiqeesnle principe d’'une expérience
de diffusion est analogue et il est donc possible de développ formalisme général pour

le décrire. Nous nous contenterons dans un premier tempgud&ser un tel formalisme, de
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nombreux ouvrages [140—-143] étant disponibles pour degrhes détails. La suite de cette
partie sera consacrée a montrer que les expériences mdeédiffusion statique aux petits
angles de neutrons (SANS ou de rayons X (SAXE) permettent de caractériser notamment
la forme des nanoparticules, la structure des dispersiolesierégime d’interaction. Nous
montrerons enfin que la technique de spectroscopie de phét@ohérents (XPCS) est un
moyen de mesurer la dynamique de translation des nanagagij@&n régime concentré.

a) Principes de la diffusion de rayonnement

De maniére générale, le principe d’'une expérience de dbffiusonsiste a envoyer un
rayonnement incident sur I'échantillon et a analyser lenmgment diffusé par celui-ci. Le
processus a l'origine de la diffusion dépend de I'intexacgntre le rayonnement incident et
la matiére qui constitue I'échantillon. Dans le cas de laudibn de neutrons, il s’agit de I'in-
teraction neutron-noyaux (I'interaction forte). Dans#es cle la diffusion de rayons X, il s’agit
de l'interaction électromagnétique entre les rayons X ebhgege électronique des atomes de
I'échantillon.

En toute rigueur, la radiation incidente présente le doabfsect onde-corpuscule et un trai-
tement consciencieux de la diffusion devrait étre mené aoadre général de la mécanique
guantique. Nous nous permettrons cependant, une analyse€e&mique ondulatoire de ce

phénomene, en décrivant le rayonnement incident par une @ade :
Ey(7,t) = Epe!km=et+9) (2.16)

ol E, est le vecteur dont la norme traduit 'amplitude de I'ondeidente et dont la direction
traduit la polarisation de ceIIe-cJEi étant le vecteur d’'onde de I'onde incidente, traduisant
sa direction de propagation, etsa pulsation. L'onde plane incidente est alors diffracte p
les éléments diffusants de I'échantillon. Chaque diffuggmnctuel [142] émet, dans toutes
les directions de I'espace, une onde sphérique déphaséappart a I'onde incidente et dont
I'amplitude | E,| dépend de la distande entre le diffuseur et le détecteur (voir Fig.2.7), et de

la longueur de diffusion du diffuseuf®. L'ordre de grandeur deest de quelques)~—'2 cm

8Small Angle Neutrons Scattering
19Small Angle X-ray Scattering
2Dans le cas de la diffusion de neutrobgst le paramétre d’impact de la collision neutron-noyau
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dans le cas de la diffusion de neutrons. Pour la diffusioragiernts X, cette grandeur est pro-
portionnelle au nombre d’électroié - (et donc au numéro atomique de I'atome considéré) :

b= N, b, olb,-=0.282 10'2 cm est la longueur de diffusion d’un électron.

D
Ey| = =|E 2.17
1Bl = 2IE| (2.17)

Source Echantillon

FIG. 2.7 —Principe simplifié d’'une expérience de diffusion de rayonaat

Pour un ensemble de N diffuseurs ponctuels, il faut sommsamdes diffusées par chaque
diffuseur ponctuel. Lintensité totale en un point s’écdimme le module carré de la somme

de toutes les ondes diffusées :
I & ‘
Lon(q,t) = R_; Z <bibje—2(I~(7"i—7‘j)> (2.18)
ij

ou /; est lintensité du rayonnement incidenﬁﬁ le vecteur d’'onde de I'onde diffusée et
q= k} — k; le vecteur de diffusion (voir Fig. 2.7). Dans le cas de lautifbn élastique
la norme du vecteur d’onde est conserv|é§|(: |k:|) et celle du vecteur de diffusion s'écrit
donc :q = %sm(g) (voir Fig.2.7). La somme est réalisée sur tous les diffusderl’échan-
tillon. Les crochets représentent une moyenne d’ensetdlriensité diffusée est proportion-

nelle a l'intensité incidente et a I'angle solide sous lddjéehantillon est vu en un point du
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détecteur. Il est donc plus aisé de considérer la sectiaraeffidifférentielle totale de la dif-
fusion, %2 (q, t), au lieu de l'intensité.

Si tous les diffuseurs de notre échantillon sont strictarigemtiques§; = (b) quelque soit i),

les ondes réémises présentent entre elles une relatiorade difinie. En un point situé loin
de I'échantillon, toutes ces ondes interférent : c’est cergappelle la diffusion cohérente.
Supposons maintenant que les longueurs de diffusion floctleemaniére aléatoire de site en
site, autour d’une valeur moyenné;:= (b) + 6b;. On peut alors schématiser le systéme en
considérant que chaque site est occupé par 2 diffuseuralspatnt confondus :

- un diffuseur ayant une longueur de diffusign. Cet ensemble réémet des ondes en phase
qui interferent, de maniere identique au cas précedent.

- un diffuseur ayant une longueur de diffusi®® qui varie de facon aléatoire de site en site,
donc sans aucune corrélation entre les valeut dar 2 sites différents §b;0b,) = 4, (3b)?).

De ce fait, les phases des ondes réémises par ces diffuseirslies aussi aléatoires et,
comme pour la lumiere issue de 2 sources incohérentes, mexiopas d’'interférences. L'in-
tensité résultante est dans ce cas la somme des inten®gtsy-clire la somme des carrés des
amplitudes : c’esta diffusion incohérenteBien que son évolution temporelle puisse rendre
compte de la dynamique individuelle de chaque diffuseusictimné isolément, nous ne la
considérerons pas dans cette étude.

Suivant ce raisonnement, la section efficace différeetmdhérente s’écrit :

N
;l—gwh(q, t) ZZJ: (b)? <e_i‘7'(’?’i_’?j)> (2.19)
L'intensité cohérente, nous I'avons vu, correspond ausrfétences entre différents dif-

fuseurs. Elle traduit donc la structure de la dispersiorsetie moyen de sonder les degrés
de liberté de position des éléments diffusants dans la digpe Nous verrons également par
la suite que la mesure de ses fluctuations temporellesesadiéx fluctuations de densité, per-
met de sonder la dynamique de translation du systeme. Nawssaomcentrerons cependant
dans un premier temps sur le cas de la diffusitatique indépendante du temps, en montrant

comment extraire le facteur de structure du rayonnemeiutsdifde maniére cohérente.
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b) Diffusion statique : le cas des dispersions colloidales

Dans une expérience de diffusion de rayonnement, deuxléslug temps sont a consideé-
rer. La premiére est imposée par le temps caracteéristigdes particules dans la dispersion.
La seconde est le temps expérimental T d’acquisition déelisité. Dans le cas ou le temps
T est trés grand devant le temps de relaxation du systemgsiénse peut étre considéré
comme stationnaire a I'échelle de temps de I'expériencenkaure de l'intensité est donc
une moyenne temporelle :

I(q) = (Ls(q: 1)) posry (2.20)

Dans le cas ou le volume de diffusidhest occupé par une dispersion colloidale, les particules
occupent une fraction du volume de diffusioi, le reste du volumél — ¢)V étant occupé
par le solvant. Il est alors pratique de se placer dans leea#idne approximation biphasique
en separant la contribution due aux particules (avec ladeagde diffusiorb,) et celle due au
solvant dans l'intensité diffusée (longueur de diffusigh Dans cette approximation [144],
la section efficace différentielle de diﬁusic%wh s’écrit, en introduisant la densité spatiale
de particulen, = >V 6(7 — ;) :

do 2 - o\ AT (P —71)\ 33, 33
Qo = (Ap) //<np(r1)np(7’2)e 7.(r2 1)> d>rid’r (2.22)
ou(Ap)? = (bvp — )2 est appelde contrastede la dispersion et fait intervenir la différence
des densités volumiques des longueurs de diffusion. ldsité diffusée est donc proportion-
nelle au contraste, et une technique courante consiste dientalcomposition du solvant (en
changeant d’isotope dans le cas de la diffusion de neutpmsg)augmenter ou diminuer la
contribution des particules au signal. C’est ce qu’on dppelvariation de contrasté.
Exprimée sous cette forme, l'intensité diffusée appamiitrme une transformée de Fourier
des corrélations de densité. Un cas particulier intérressmsiste a examiner le cas des col-
loides sphériques, pour lequel les contributiomsaparticulaires et interparticulairesaux

corrélations de densité peuvent étre séparées, en décampbsque vecteut par rapport

2INotons également que pour la diffusion de rayons X, les lengaide diffusiorb; dépendent de I'énergie.

Une technique employée consiste donc aussi & changerdiérdar faisceau incident
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aux positions des centres de masse 7 = 7. + %, % étant le vecteur joignant le centre
de masse de la particule a I'élément diffusant considéréldfsité de centres diffusant a
I'intérieur de la particule est appelég#)). Cette situation s’applique dans notre cas, les
nanoparticules d’un ferrofluide étant grossierement sgaés. On montre alors dans cette
approximation que l'intensité diffusée peut se décompeseroduit de deux termes, le fac-

teur de formeP(q) et le facteur de structur(q) :

I0) = 55 () = (ApPoVuP(@)S(a) 222
2

P(q) = ‘viw / n(R)e~ T4 43 % (2.23)

S(@)=1+n / g(P) e d3F (2.24)

Le facteur de formé°(q) décrit les corrélations de position intraparticulairesegiseigne sur

la structure interne des particules. Le facteur de stracB{g) est lui relié aux corrélations
interparticulaires, et s’exprime (a des constantes additet multiplicatives prés) comme la
transformée de Fourier de la fonction de corrélation deepairoduite au Chapitre 1. Une
décomposition de I'intensité diffusée en produit du factiiforme et du facteur de structure

est reporté Fig. 2.8.
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FIG. 2.8 —Intensité diffusée 1(q) (cercles pleins) et sa décompwsiéin produit du facteur de forme P(q)
(multiplié par(Ap)?¢V,,) et du facteur de structure S(q). Extrait de [145]

c) Facteurs de forme et facteurs de structure
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Dans un ferrofluide trés dilué, les nanoparticules sont damégime de tres faible interac-
tion et I'hnypothéese d’'un modéle de type gaz parfait est emgaable pour décrire la dispersion.
Dans ce cas, le facteur de structure est constant et égaii|’at I'intensité diffusée est prop-
tionnelle au facteur de forme P(q). D’autre part, nous paswmonsidérer, au vu des clichés
de microscopie TEM, que I'approximation des particulessjgfues est acceptable.

Dans I'approximation des particules sphériques, I'exgicas2.23 peut se calculer et I'on ob-

tient :

5 511(gd/2) — (qd/2)cos(qd/2) ’
(qd/2)?

Un ajustement du facteur de forme permet donc de détermartaille des particules sphé-

P(q) = (2.25)

riques. D’autre part, il est visible sur I'équation 2.25 dmémite eng = 0 du facteur de forme
est égale a un. A ce vecteur d’onde l'intensité diffusée (efZ22) est alors proportionnelle
au volumeV,, des particules et constitue un autre moyen de déterminaitlades particules,
si 'on connait le contraste de la dispersion et sa fractm@omique.

On peut églement montrer que pour des particules sphérilgu@nite a trés petits angles du

facteur de formeP(q) s’écrit :

q2R3 2R2
Plg—0)~e 3 %1—q39

(2.26)

ou R, est le rayon de gyration des particules.

Il nous faut en revanche considérer la polydispersité de thés nanoparticules, de largeur
non négligeable. Dans ce cas, I'intensité diffusée par aserablée polydisperse estla somme
des intensités de chaque type de particule de dianigpendérée par la distribution de taille
des nanoparticules. On peut alors montrer que les compentsnasymptotiques du facteur
de forme ne sont pas modifiés, mais que les valeurs des r&yoesRy,, sont des moments
d’ordre élevé de la distribution de taille. L'allure du faat de forme est également modifiée
par la polydispersité : la figure 2.9 présente le facteur dedocalculé dans I'’hypotheése de
nanoparticules sphériqgues monodisperses de dianiétrel) nm, comparée a une courbe

expérimentale sur le ferrofluide A dont la polydispersitéagie est ({ = 10 nm,o = 0.3).
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FIG. 2.9 —Comparaison d'un facteur de forme calculé dans I'hypotitisee dispersion monodisperse de
sphéres de rayon d=9.5 nm, avec le facteur de forme expéritknn ferrofluide polydisperse. L'obtention du
facteur de forme expérimental sera discuté dans le texte.

Lorsque le ferrofluide n’est plus dilué, la présence d’iatdions structure la dispersion.
Le facteur de structure de la dispersion est relié a la toamsfe de Fourier de la fonction de
corrélation de paire g(r), qui représente la densité deghitité de trouver une particule a la
distance r d’'une particule placée er= 0. Le vecteur de diffusion,,.. pour lequel S(q) est
maximal est relié a la distance la plus probable entre natiopies,d,,,,. Pour une dispersion
homogeéne, cette grandeur s’identifie avec la distance nm@yentre nanoparticules qui

peut se déduire de la fraction volumique= V, /i),

g = 2T (2.27)
P

quLZB

On peut également relier, aux petits vecteurs de diffud®romportement du facteur de
structure aux grandeurs thermodynamiques de la dispeliest ainsi possible de calculer
la compressibilité isothermg, de la dispersion :

S(0) = xr = %—WT <§—§)T (2.28)

A faible fraction volumique, le développement limité de legsion osmotique permet de

déterminer I'écart au comportement gaz parfait de la d&per. ¢’ est le développement du
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viriel.

1 —~ & 2\ 2
%N1+2Vw¢+o(¢)_1+w¢+o(¢) (2.29)

ou A, est le2¢ coefficient du viriel. Le signe dd, permet de caractériser le caractere, répulsif
(A2 > 0) ou attractif (A, < 0), du potentiel d’'interaction. Certains auteurs préfétsitiser le
coefficient sans dimensiony = 2A,/V,, qui permet de quantifier I'intensité des interactions.
Plus un systeme est soumis a des répulsions intensess-plest grand. Notons cependant
que le développement du viriel n’est plus valable a hautetitra volumique, i.e. pour des
systemes en trés forte interaction. Des interactions aquitsscorps £ 2) doivent alors étre

prises en compte.

d) Diffusion de neutrons et de Rayons X aux petits angles

Bien que le principe d’'une expérience de diffusion de ragoment soit identique quelle
que soit la technique utilisée, les moyens expérimentagsxemioeuvre different s’il s’agit
d’une expérience de diffusion de lumiére, de neutrons oagens X. Economique et facile-
ment utilisable, la diffusion de la lumiére visible a cepantddu étre écartée dans notre cas a
cause de la faible transmission de nos échantillons a cgsiéams d’ondes (nos échantillons
sont bruns ou noirs et donc fortement absorbants). D’awtre la taille des particules et la
distance moyenne entre particules sont de I'ordre de largizie nanometres. Ces distances
ne peuvent pas étre sondées en diffusion de lumiére visibgetechniques de diffusion que
nous avons retenues sont donc la diffusion de neutrons dfuaidn de rayons X.

La diffusion de neutrons recquiert de lourds moyens teclesgue seule une vingtaine d’ins-
tallations dans le monde permettent. Une des principafésutiés réside dans I'obtention

d’un faisceau de neutrons de longueur d’'onde bien définig.sberces de neutrons sont de
deux types : celles a spallation, pour lesquelles les nesisont produits aprés une collision
proton-matiére, dans un accélérateur. Un autre type deuptioth de neutrons est obtenu a la
suite du processus de fission dans un réacteur nucléairs.dvons eu acces, dans ce travail,
aux installations du Laboratoire Léon Brillouin (LLB, CEAaclay) qui utilise la deuxieme

méthode.
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Les neutrons produits par la fission dans le réacteur soniiterthermalisés par un rése-
voir d’eau lourde a 20K et l'utilisation d’'un monochromateaermet par la suite d’amé-
liorer la dispersion en longueur d’onde du faisceau indidears des expériences de dif-
fusion de neutrons aux petits angles que nous avons ré&abgeeLB, sur le spectrometre
PAXY, nous avons utilisé deux configurations différentescduple (longueur d’onde ; dis-
tance échantillon-détecteur) A£6 A; 2m) et (=10 A; 5m) avec une précision relative
AN/ = 10%. Ceci nous a permis de balayer la gamme de vecteurs d’apdg0.005A!-
0.2A~']. La collimation du faisceau est réalisée par un ensembipiittes (dans des enceintes
sous vide). Le faisceau de neutrons incidents, qui a al@section de I'ordre du chatteint
I'échantillon placé dans une cuve en quartz d’épaisseutr@ée (de 50um a 1 mm). Les
neutrons diffusés sont alors recueillis par un détecteufe2ideinte gazeuse sous vide) placé
a quelgues metres de I'échantillon. Le nombre de neutrdhissds est alors calculé par un
dispositif d’acquisition informatisé, qui conduit a un spre de 128x128 pixels.

Une des difficultés de la diffusion de neutrons provient dedture de I'interaction entre le
rayonnement incident et I'échantillon : il s’agit de l'iméetion forte, entre les neutrons et
les noyaux des atomes qui constituent I'échantillon. Lesassances actuelles sur cette in-
teraction ne permettent pas de prédire théoriguement e efficaces de diffusion, en
calculant les longueurs de diffusions associées. La nagatan de l'intensité diffusée s’ob-
tient donc a partir d’'un échantillon de référence, dont kiea efficace est mesurée. D’autre
part, I'interaction entre les neutrons, qui portent un dgihet nos particules, qui ont un mo-
ment magnétique, contient une composante magnétiquetias. Cependant, I'ordre de
grandeur de cette interaction est faible en regard de la osampe nucléaifé et sera dans un
premier temps négligée.

Une autre difficulté, inhérente a toute expérience de ddfude rayonnement, provient des
diffusions supplémentaires de la cellule qui contientiaatillon, de la diffusion du solvant

et des imperfections du détecteur. Pour pallier a cela neussacorrigé le signal brut de la

22|_e signal de diffusion magnétique des nanoparticules dehgrages dans I'eau légére représente 1% du
signal nucléaire. Ce rapport peut étre augmenté en abalsssignal nucléaire, par la méthode de variation de

contraste, en utilisant de I'eau lourde comme solvant pamgte.
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contribution de la cellule vide (mesurée a part) et normdliatensité par rapport au signal

de I'eau légére :

Iech _ Ic'u
_ lecheect Eecl
[eau—i—part. - ecle:: : IC:C : (230)

teau  tew
Dans I'équation précédenté représente l'intensité diffuséela transmissione I'épaisseur

de l'objet diffusant considéré. L'indices¢h.” signifie que I'on se rapporte a I'échantillon,
“cv” @ la cellule vide. La deuxiéme étape consiste a obtenitdiisité diffusée cohérente, en
soustrayant le signal incohérent, principalement d aaomas d’hydrogéne du solvant. La
contribution du solvant,1 — ¢)I.,, est donc soustraite. On obtient alors I'intensité diffusée
par les nanoparticules elles-méme, sans tenir compte dapedes ions citrates adsorbés a

leur surface.

Les expériences de diffusion de rayons X aux petits anglaX €3 ont été réalisées au
synchrotron européen dégénération de Grenoble, 'TESRF. Un synchrotron est ununstnt
qui premet d’accélérer des particules chargées. A 'TESRRgit d’électrons. Le fonctionne-
ment simplifié du synchrotron de 'ESRF est le suivant :

— Les électrons, produits par un canon a électrons, sontéaéséans un petit accéle-
rateur linéaire, appeli@jecteur, puis introduits dans un premier accélérateur circulaire
(“Booster”) pour obtenir des électrons avec une énergie @e\a

— Les électrons sont ensuite injectés dans la chambre a gitlartheau principal (“an-
neau de stockage”, dont la circonférence est de 844 m a I'E3Rfprésence d’aimants
de courbure, qui générent des champs magnétiques intens€¥(perpendiculaires au
plan de 'anneau, permet de contéler la trajectoire dedréles.

— Des cavités accélératrices permettent localement déajlsnergie des électrons, qu'ils
perdent a chaque tour dans I'anneau, par rayonnement dadeei

— Des éléments d’insertion (onduleurs ou wrigglers) augerdre flux du rayonnement
synchrotron.

Lorsque les électrons sont accélérés, par exemple au ridesaaimants de courbure, la théo-

rie électromagnétique prédit I'émission d’'un rayonnenmmtfreinage (Bremsstrahlung ou
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rayonnement synchrotron), émis tangentiellement a ladtaijre des électrons. Grace a des
effets relativistes, I'ouverture angulaire de la lumiéneige est faible£ 1 milliradian). La
chromaticité du rayonnement émis est a ce stade large.

Les onduleurs présents dans les synchrotrorn¥ dgenération sont des éléments amovibles
qui sont constitués d’aimants qui produisent un champ ntagrealternatif. Au niveau de
ces éléments, les électrons subissent de nombreusesratioaksuccessives et émettent, au
fur et a mesure de leur trajectoire oscillante, un rayonmenneés intense. Le choix de la pé-
riode d’oscillation du champ magnétique permet en outreaéréler le spectre d’émission
des photons X.

Le rayonnement X produit par un synchrotron peut alors &trapéré en plusieurs points de
I'anneau dans des lignes de lumi&éans les synchrotrons dé génération le rayonnement
X est trés intense, de longueur d’onde accordabl et pamieht cohérent. La monochroma-
ticité de la lumiére émise peut en outre étre obtenue gréaélésation de monochromateurs
(réseaux diffractants qui sélectionnent la longueur d&ngdlacés entre le dispositif expéri-
mental et la source de rayonnement synchrotron.

Les expériences de diffusion de rayons X aux petis anglegténtéalisées sur la ligne 1D
02 de 'ESRF avec la collaboration de P. Panine. Cette lignehénéficie de trois onduleurs,
possede des caractéristiques exceptionnelles de belitraffre une large gamme de vecteurs
de diffusiong €[0.001A'-0.5A-']. Quelques secondes par échantillon suffisent la plupart du
temps pour obtenir un spectre de diffusion statistiqueraec¢ptable. D’autre part le détec-
teur employé pour les expériences SAXS permet des tempgud&iton du signal de 'ordre
de la milliseconde et offre la possibilité d’examiner I'éwtion temporelle des spectres de

diffusion. Un schéma de la ligne ID02 est proposé figure 2.10

L'interaction entre les rayons X incidents et I'échantillest électromagnétique : sous le

champ électrique des rayons X, les électrons des atomesitaans I'échantillon oscillent

2|y a 40 lignes de lumiére a 'ESRF.
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FIG. 2.10 —Le faisceau de rayons X émis au niveau des onduleurs passesastun jeu de fentes primaires
(PS) puis par un monochromateur (crystal de sillicium). bimation du faisceau est ensuite contrdlée par
un jeu de fentes secondaires (SS). La contribution du faiscérect est éliminée par un fente de garde. Le
rayonnement diffusé est ensuite collecté par le détecteur.

et émettent a leur tour des rayons X. La longueur de diffus&tndonc proportionnelle au
nombre d’électrons de I'atome considéré, et donc a son ruatémique. Le contraste de
nos nanoparticules de maghémite sera donc différent pauexjmérience SAXS et une expeé-
rience SANS*. Par ailleurs, pour les expériences SAXS réalisées sugria liD02, la norma-
lisation de l'intensité est réalisée automatiqguement pgosrogramme adjoint a I'expérience,
qui utilise un échantillon de référence passé préalablemersignal de diffusion di au na-

noparticules se calcule comme suit :

1
Ipart = E(IIDO2 - IIDO2eau) (231)

Il est alors possible, en tenant compte de la différence deaste de la maghémite vis a
vis des neutrons et des rayons X, de comparer les intendfiésdeds. L'épaisseur de I'échan-
tillon est un paramétre important pour normaliser l'iniehet est mieux contrélé dans le
cas de la diffusion de neutrons que dans le cas de la diffugaayons X, ou I'’échantillon
est contenu dans un capillaire cylindrique. Nous avons donsidéré les expériences SANS
comme références et nous nous sommes permis de multipliempeoefficient proche de

I'unité les intensités obtenues par diffusion de rayons X.

24_e contraste de la maghémite obtenu est pour la diffusiored&rons (Ap)? = 54,2.102° em~2. Pour la

diffusion de rayons XAp)% = 961.10%° em—*
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e) Résultats expérimentaux

Nous avons représenté figure 2.11 les spectres bruts issusekpérience SANS et d’'une

expérience SAXS.

FIG. 2.11 —A droite : spectre de diffusion brut, issu d’une expériend&S sur le spectrométre PAXY au
LLB, sur le ferrofluide A, a la fraction volumiqug = 30% et la force ionique [cit]=0.03M. A gauche diffusion
de rayons X (SAXS) sur le méme échantillon, obtenu sur lligh02 de 'ESRF.

Suivant la méthode décrite précédemment, I'intensitéisiéé est normalisée pour les six
ferrofluides dilués de référence (A a F) que nous utilisond.&s intensités des échantillons
dilués, pour lesquels l'interaction entre nanoparticelstsnégligeable, permettent d’extraire
les facteur de formes et sont présentées figure 2.12. Cesiitét® ont de plus été normali-
sées par la fraction volumique de la dispersion. Il est ghossible, connaissant la fraction
volumique de chaque ferrofluide d’extraire le rayBp des nanoparticules, en extrapolant

I'inverse de I'intensité aux faibles valeurs du vecteur dfuslion :

é o
74~ 0~ 7y .

Le rayon de gyration des nanoparticules est égalementnii@&r en ajustant les courbes
expérimentales par I'équation 2.26. Les valeurs des rayynst R, sont reportées dans le
tableau 2.2. Une détermination de la distribution en taitle la dispersion est également
possible en ajustant la courbe par une expression théadigecteur de forme qui prend en
compte la polydispersité.

Pour les échantillons concentrés, la méme procedure deafieation de I'intensité est

adoptée mais une imprécision peut étre entainée par uneaimawévaluation de I'épaisseur
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FIG. 2.12 (SAXS) Intensités normalisées pour les échantillons dilé de cette étude, utilisés par la suite
comme facteurs de forme.

Ferrofluide A B C

dyagn [NM] 95 7 85

o 0.35 0.3 0.35
R,[nm] 105 6.8 9.3
R,[nm] 162 6.7 7.3

TAB. 2.2 —Tableau récapitulant les différents rayons des nanopdeticonstituant les ferrofluides de cette
étude

de I'échantillon. En effet, lors des expériences SAXS, teoftuide est placé dans un capil-
laire cylindrique en quartz, dont I'épaisseur (de 1 a 2 mm) éiiwe faible pour minimiser

I'absorption des rayons X. Les ferrofluides trés concentréss le verrons, ont une viscosité
importante et doivent étre déposés dans le capillaire, aungoir bien contrdler I'épaisseur.
Nous gardons donc dans ce cas I'épaisseur de I'échantillonme paramétre libre, ajustée

de maniére a ce que le facteur de structure tende vers una@sgragles. Ce probléme existe
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aussi, mais de maniére moindre, pour les expériences SANE cellule utilisée est plate et
permet un meilleur contréle de I'épaisseur. Notons enfingpe les ferrofluides trés concen-
trés, le capillaire est rempli de dodécane, imperméableaau) afin d’éviter son évaporation
qui entrainerait une variation de la fraction volumique ‘@eHantillon au cours de I'expé-
rience

Pour les expériences de diffusion de neutrons et de rayotes fActeur de structure d’'une
dispersion est obtenu en divisant I'intensité normalis@elg facteur de forme déterminé au

préalable en régime dilué :

B Idil ¢ech
Un exemple de facteur de structure du ferrofluide A a la foactiolumiquep=13% et a la

(2.33)

force ionigue [cit]=0.03 M est représenté figure 2.13.

— 1T ® T ¥ T ° T !
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FIG. 2.13 —Exemple de facteur de structure expérimental (SAXS) dwfieride A a la fraction volumique
¢ = 13% et force ionique [cit]=0.03 M

f) Diffusion dynamique de rayonnement - XPCS

Les techniques de spectroscopie de corrélations de phedahsouramment utilisées dans
le domaine de la matiére molle pour avoir acces a la dynanmidgqueanslation des particules
constituant les dispersions. Elles permettent d’étudietyinamique des suspensions colloi-

dales, des polymeres, d’étudier certains phénoménegugitiet notamment la formation de
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domaines ainsi que des propriétés de surface. Nous verodelteg sont également a I’heure
actuelle des piliers de la recherche expérimentale suafsition vitreuse.
Le principe de ces expériences est le suivant : lorsqu’'utesys désordonné de diffuseurs
est éclairé par de la lumiere cohérente, les ondes diffusterferent et l'intensité résultante
est composée de “speckiés Cette figure d’interférence traduit donc la position arganée
a l'instant t des diffuseurs. Si ces diffuseurs sont en moward, la figure speckle fluctue au
cours du temps. Une quantification de ce mouvement seratépyaar le calcul des fonctions
d’autocorrélations temporelles des figures d’intensité.
Le développement des lasers a partir des années 1960 a mhrrdisposer facilement de
sources cohérentes intenses. Elles ont facilité les expegas de photocorrélation dans le do-
maine visible (PCS). Dans le domaine X, il a fallu attendeesignchrotrons d&° génération
pour atteindre des conditions de luminosité suffisantes gotype d’expériences, avec l'ave-
nement des spectroscopies de photons X cohérents (XPCS)letaannées 90. Les deux
techniques donnent acces a des gammes de vecteurs deodiffiiféérentes (voir Fig. 2.14).
Les développements technologiques ont cependant condumitracouvrement de ces deux
technigues qui a permis de les comparer [146]. Notons ee qutun des avantages de la dif-
fusion dans le domaine X est la présence réduite de diffusidtiple qui complique souvent
les mesures dans le domaine visible.

La premiere difficulté technique qui accompagne une expéeieXPCS est donc tout
d’abord I'obtention d’un faisceau de photon X (partiellat)jecohérents. A la sortie de I'on-
duleur, la fraction de photons cohérents a une longueurdé’onest proportionnelle a la

brillance de la source et au carré de la longueur d’onde :

Fe = B(%)Z

La cohérence du flux de photons incidents peut se représemene la distance pour laquelle

les relations de phases entre photons sont corrélées. lbp@pulusieurs types de longueurs

25Nous nous permettrons ici cet anglicisme, car le mot estargement employé par la communauté scien-

tifique, contrairement a sa traduction francaise : tavelure
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FIG. 2.14 —Echelles spatiales et temporelles accessibles a diversesiues expérimentales de diffusion de
rayonnement permettant une mesure de la dynamique desupesti

de cohérence : I'une longitudinale (ou temporelle) dansriection du faisceau incidegt, et
deux autres transverses dans les directions perpendesu(&iorizontale et verticalg). Ces

deux grandeurs s’écrivent [147] :

A
&= )\(A—)\) (2.34)
1 A

ou (A)\) est la monochromaticité du faisceau (0~*) et A§ = s/R la taille angulaire de la
source (s étant la surface de la source).

Les longueurs de cohérences sont donc calculables a pestooshditions de I'expériences et
de I'ordre du micrometre. Il s’agit donc dans un deuxiemep®ihe sélectionner un faisceau
de cette taille pour assurer son degré de cohérence. Cdaitegtice a un dispositif optique
minutieux.

Un schéma du dispositif expérimental de la ligne de lumidm®ika” (ID10 C) de 'ESRF

sur laquelle nous avons réalisé les expériences XPCS esarpécfigure 2.15. Les photons
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FIG. 2.15 —Schéma du dispositif expérimental de la ligne ID10 C Troikd’ESRF pour la diffusion de
rayons X cohérents. Les détails sont expliqués dans le. texte
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utilisés proviennent des onduleurs. La ligne peut dispdedrois onduleurs qui permettent
de contrdler le flux du faisceau. Celui-ci traverse ensuite série de lentilles de berylium
qui assure sa focalisation avant de pénétrer dans le lotiguep Un jeu de fentes primaires
permet alors de sélectionner la partie centrale du faisafaad’améliorer sa cohérence trans-
verse, puis un premier dispositif permet de le redirigesVarigne de lumiere ID10B (que
nous n’avons pas utilisée). Une deuxieéme paire de fentemdates £, et .S;) améliore la
collimation du rayonnement incident. Celui-ci renconfias®un monochromateur afin de sé-
lectionner la longueur d’'onde voquéA—)( ~ 10~%) puis un miroir de silicium recouvert de
platine permet de fixer un seuil d’énergie du faisceau. Lénsation du faisceau est alors
de nouveau réglée par une des fentes (qui permettent derssané cohérence transverse,
horizontale et verticale). Un moniteur permet de connaétifix de photons incidents avant
I'échantillon. Ce flux peut étre réduit en interposant désmatateurs. Les photons diffusés par
I’échantillon sont alors recueillis par le détecteur. lupg'agir d’un détecteur ponctuel et dans
ce cas sa position doit étre changée pour balayer la gammectiy d’onde désirée. Pour les
expériences XPCS, nous avons utilisé une caméra CCD, dopiXels ont une taille de 20
um et une efficacité quantique de 40%, qui donne acces (sitandis échantillon-détecteur
est convenablement choisie) a toute la gamme de q en unegmsEdele temps d’exposition
de la caméra nécéssaire pour obtenir une figure specklstisfaéiment convenable dépend
de la configuration et de I'échantillon et est de I'ordre delilmine de seconde lors de nos
expériences. Le temps de transfert des images de la CCD Estdie de 1.5 s. Au total, les
images speckles sont distantes d’environ 12 s et les fluotisad’'intensité doivent donc étre
lentes pour étre mesurables. Un systéme informatique pexnfie@ d’enregistrer les images
speckles.

A lissue d’une expérience XPCS, nous obtenons donc une d&émages speckles espacées
entre elles par intervalle de temps fixé par le temps d’exiposet le temps de transfert de
la caméra. Un exemple d'image est présenté Fig. 2.16. litsdéays de pouvoir quantifier
les fluctuations de position des éléments diffusants. ééait il faudrait calculer I'autocor-

rélation du champ électrique diffusé par I'échantilloni dépend de la position relative des
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FIG. 2.16 —Image speckle obtenu sur la caméra CCD apreés diffusion amsa¥ cohérents sur le ferrofluide
A, a la fraction volumique)=30% et la force ionique [cit]=0.03M

diffuseurs :

Cette grandeur n’est évidemment pas accessible expéataarént et I'on doit se contenter

de calculer la fonction d’auto corrélation de l'intensité :

s I(q, 7
4@ (q.7) = (L (g, ) ( ) (2.37)
Les deux grandeurs sont néanmoins reliées si un certainneamhebconditions sont vérifiées
[143]:

1. Le volume de diffusion doit contenir un grand nombre deipales.

2. Les petits ions et molécules du solvant sont négligés.

3. La polarisation est inchangée par la diffusion.
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4. L'approximation de Born est vérifiee, c’est a dire quetémsité diffusée est petite de-
vant I'intensité incidente. Dans ce cas seul le champ imtidst pris en compte, en tout
point du volume de diffusion.

Dans ce cas, le champ électrique diffusé peut étre considénéne une variable gaussienne

aléatoire et les fonctions d’autocorrélatight et ¢® sont liées via la relation de Sieg@?®:

9P (g, 7) =1+ B(q)|g" (g, 7)? (2.38)

ol 3(q) est une fonction qui dépend de I'appareil. La fonctioh n’est rient d’autre que la

fonction intermédiaire de diffusion normalisée

V(. 7) = ?EZ 8 (2.39)
F(q,0) = S(q) (2.40)

ou F(q, ) est la fonction intermédiare de diffusion que nous aviotduit au Chapitre
1. Il est alors possible d’étudier la dynamique du systemeétadiant I'évolution tempo-
relle de ces grandeurs. Par exemple, pour un systéme deybestbrowniennes sans interac-
tions, la fonction d’autocorrélationt® (¢, 7) présente une décroissance exponentielle [143] :

g (q,7) — 1 =27, oul’ = Dyq? est lié au coefficient de diffusion de translatibg.

Dans le cas de I'XPCS, les temps nécéssaires a I'acquisiiohimportants et les par-
ticules doivent présenter une dynamique lente, avec dgssteim relaxation de I'ordre de la
seconde. Cette technique, nous le verrons, sera appligeéesacces a I'étude de la dyna-
mique de translation des nanoparticules en forte intenactans les ferrofluides trés concen-
trés. Comme ces systémes sont hors de I'équilibre thernamdigue et vieillissent, I'age du
systéeme,, doit étre considéré. En pratique, a I'issue de nos exp&aeXE®CS, les images
speckles sont découpées en anneaux (qui définissent univdiade q) et les corrélations
d’intensité entre deux images distantes temporellementdé ~ 15s, n € N*) sont calcu-
lées entre pixels (i,j) qui définissent le méme anneau, &aeéte temporelle étant I'age du

systéeme.
<Iz'j(Q> tw)Iij<Q7 by + T>>ij

(2)
( U0 t0) (@t 5 7))

97(q, 7 tw) = (2.41)
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Les techniques de diffusion statique de rayonnementsrgreiet rayons X) nous per-
mettent donc d’étudier les degrés de liberté de positionyamtaaccés a la structure de la
dispersion. La technique de spectroscopie de photons X elie la possibilité de quantifier
les fluctuations temporelle de densité des nanoparticules &chelle nanométrique et donne
un acces a la dynamique de translation de celles-ci. Cettaitgue n’est néanmoins adaptée
gu’a des dispersions qui présentent des dynamiques lerdssa dire vitreuses. Nous ver-
rons en revanche que la technique de diffusion Rayleighéeodonne acces a la dynamique
de translation des particules dans les ferrofluides ligjideune échelle spatiale supérieure
(~ 1001m). Nous n’avons pas utilisé directement cette technique da travail et nous nous

contenterons donc, au paragraphe qui suit, d’'une desuripdpide de cette méthode.

g) La diffusion Rayleigh forcée

Le principe d’'une expérience de diffusion Rayleigh forcépase sur le phénomene de
thermodiffusion (également appelé “effet Ludwig-Soretdes modulations spatiales de den-
sité peuvent étre induites par un gradient de températxérinentalemert, un gradient
de température peut étre obtenu en faisant I'image d’utie ¢éclairée par une lampe a mer-
cure) au niveau de I'échantillon, ou en créant une figuretefférence (a I'aide d’'un laser
Nd :YAG) au niveau de I'échantillon. En raison de la forte @ipgion des ferrofluides (dans
le domaine visible), un échauffement local a lieu dans leegaclairées de I'échantillon et
induit des modulations de la densité par thermodiffusiomlaser preuve (He-Ne) est alors
diffracté par le réseau de concentration et le coefficierdiffesion des nanoparticules peut
se déduire de la relaxation de la figure de diffraction loeslgugrille n’est plus éclairée.
Suivant la théorie des phénomenes de transport, le couwsarttratentration (de fraction volu-

mique).J,, dans I'échantillon s'écrit :

Joy = D (% T (1 — ¢)ST€T) (2.42)

26pour des détails sur le dispositif, voir [148]
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ou D,, est le coefficient de diffusion collectif de masseSetle coefficient Soret. Ces deux

coefficients s’écrivent :

kT

f(@)x()
St = Stox(9) (2.44)

D,, = (2.43)

ou x(¢) est la compressibilité osmotique isothernfigp) la friction visqueuse efr, le co-
efficient Soret a dilution infinie. Si 'on développe le terme droite de I'équation 2.42, le
terme enD,, traduit la diffusion de particules liée au gradient de cmrﬂcaiionﬁgb, alors que
le terme enD,, 57 traduit la diffusion de particules liées au gradient de térapureV7’. On

peut ainsi définir un coefficient de diffusion thermigie :

kT St
f(¢)

Les deux phénomeénes de diffusion (liés respectivem®ntat V7)) ont lieu & des échelles

DT - DmST -

(2.45)

de temps distinctes{( 0.1 a 10 s pour le premier et 10 ms pour le second) et peuvent donc
étre décorrélés. Il est ainsi possible [148] de mesurepedéamment et D,, (et donc d’en
déduireDr)

L'échelle spatiale; a laquelle est sondée la diffusion est fixée par la periadicide la grille

(¢ = 2w /A). Dans [149], les auteurs mesurent la relaxation (lent@ydmier pic de I'intensité
diffracté du laser preuve. lls montrent que dans les feridghiliquides ¢ < 10%), cette
relaxation est exponentielle, avec un temps caractéuistig inversement proportionnelg
(dans lagamme.1 =t < ¢ < 0.3 p~1), traduisant le caractére diffusif de la dynamique des

nanoparticules a ces fractions volumiques. Le coefficierditfusionD,,, s’écrit alors :

A

m— 5 5
121,

(2.46)

La diffusion Rayleigh forcée permet donc de mesurer la gliffa de translation des nano-
particules dans les ferrofluides liquides. L'effet destiat¢éions répulsives (par une variation
de la force ionique) sur le coefficient de diffusion est ébtins [150] ; I'effet du champ ma-
gnétique est considéré dans [149]. Cette technique n’esihcant pas adaptée a I'étude des

ferrofluides vitreux, pour lesquels la viscosité imporéatés dispersions empéche la création
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d’un réseau de concentration, nécéssaire a la mesure. Mooss malgré tout dans la partie
2.3.1 que cette technique dévoile un ralentissement derlandigjue de translation a haute

fraction volumique.

Les techniques (SAXS, SANS, XPCS, Diffusion Rayleigh fe)wue nous avons présenté
dans cette partie nous permetttons dans la suite d’étwedietdgrés de liberté de position des
nanoparticules dans les ferrofluides concentrés. Nousn®idans ce qui suit, que d’autres
propriétés originales des ferrofluides permettent de neeses degré de libertés d’orientation
des nanoparticules, donnant un acces expérimental a laé¢ates degrés de liberté structu-

raux.

Le degré de liberté d’orientation et la dynamique de rotatides nanoparticules

D’un point de vue optique, les ferrofluides peuvent étre rés soit comme un milieu
homogéne, soit comme un mileu inhomogene selon la valewa ldadgueur d’'onde du rayon-
nement incident. Lorsque les ferrofluides sont éclairésdpada lumiére visibled << ),
ils peuvent étre considérés comme un milieu homogene ebEEN absence de champ ma-
gnétique. Cependant, en présence d’'un champ magnétigéeeextet lorsque celui-ci est
capable d’orienter mécaniquement les grains magnétigessgdispersions deviennepti-
guement anisotropeslindice du milieu est différent dans la direction par#léest dans la
direction perpendiculaire au champ magnétique. Le milstulevenu biréfringent [131].

Ce phénomeéne a été découvert expérimentalementil y a plasdcle dans des suspensions
de ferrites par MJORANA [151], qui cherchait un analogue magnétique a I'effet Karékec-
trostatique. Il a donné lieu depuis a de nombreuses apipicat

Pour notre part, nous essayerons ici principalement dgxet comment la mesure de la
biréfringence d’un ferrofluide permet de sonder les degedibédrtés d’ orientation des nano-

particules.

2"Notamment en biologie, oul il permet de tester I'associagiatigéne-anticorps, voir [152, 153]
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a) La biréfringence magnéto-optique : principes

En étudiant dans les suspensions de ferrites le phénomernieps# Majorana, ©TTON
et MOUTON [154] ont pu montrer que cette anisotropie optique étaitigioe particulaire?®
et qu’elle étaituniaxiale L'indice optique de chaque nanoparticule est différemiast les
directions de ses axes cristallins. Ceci est égalementlara le cas de nos nanoparticules de
maghémite. Notons cependant que I'origine précise de aatsmtropie optique particulaire
est encore discutée a I'heure actuelle, bien que des risstdizents [155, 156] convergent,
comme pour I'anisotropie magnétique uniaxe, vers un phénend’origine surfacique
Placons nous a I'échelle de la dispersion dans son ense@diieme nous I'avons dit précé-
demment, chague nanoparticule porte un moment magnétigue elispersion suffisamment
diluée et homogene est assimilable a un ensemble de momagtgtigues sans interactions
entre eux. Rappelons-nous alors que nous avons fait darstia p.2.1 'approximation du
dip6le rigide pour la maghémite : I'orientation du moment magnétique igglement liée
a celles des axes cristallins de la nanoparticule. Par qoesé, I'orientation de I'axe d’ani-
sotropie optique d’une nanoparticule suit celle de son nmbmmagnétique. On trouvera une

représentation schématique d’une nanoparticule Fig.2.17

En absence de champ magnétique extérieur et a températbiande I'agitation ther-
mique tend a désordonner les moments magnétiques desufes it par suite, les axes d’ani-
sotropie. Globalement, la dispersion est isotrope. Em@wvalorsque I'on applique un champ
magneétique extérieur, les moments magnétiques tendeatigngr dans la direction de celui-
ci et par suite, les axes d’anisotropies s’orientent égatgnia dispersion devient macrosco-
piguement anisotrope et présente une biréfringence masuta figure 2.18 schématise ce
phénomene.

De maniére plus quantitative, la biréfringence d’un fetiofé dilué et homogene peut se cal-

culer [155] dans le cadre de la mécanique statistique, evaétia partie orientationelle du

28Cest & dire que chaque nanoparticule porte un anisotrqpigue
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FIG. 2.17 —Représentation schématique d’ 'une nanoparticule de matghédrars de I'équilibre. Le champ
magneﬂqueH est dirigé selon le vecteur unitaike le moment magnétique selon le vecteur unitairéet I'axe
d’anisotropie de la nanoparticule (symbolisé par une unblddfléche pointillée) selofi
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FIG. 2.18 —Représentation schématique de I'orientation des momeagsétiques et des axes d'anisotropie
optique de nanoparticules en absence (a gauche) ou en geégedroite) d’'un champ magnétique extérieur,

dans I'hypothése du dipéle rigide
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hamiltonien d’une nanoparticule dans un champ magnétique :
A = —pH (Eh) — B (6.7 (2.47)

Les vecteurg, E, v sont définis sur la figure 2.17.
La biréfringence de la dispersion est alors déterminée’ @aemtation du tenseur de suscep-

tibilité diélectrique. Dans I'ensemble statistique caiqae, le calcul donne [131, 155] :

An = Ang.%(§) (2.48)
Bns = 69 = (i1 = x) (2.49)

Dans ces deux dernieres équatiofys,s est la biréfringence a saturation du ferrofluigest

le paramétre de ANGEVIN introduit précédemment,,,;, est I'indice optique du solvanjéﬁl
(resp.x¢) est la composante du tenseur de susceptibilité diéleetidigns la direction (resp.
perpendiculaire) de I'axe d’anisotropie. La grandéuy est caractéristique des nanoparti-
cules. Pour la maghémitén, est au premier ordre proportionnel a I'énergie d’anisag@p
donc a la surface des particules; il est donc d’autant plasdygue les nanoparticules sont
grandes.

2 (&) est la deuxiéme fonction deaANGEVIN définie par :

3 3
Lo(r)=1-— . coth(z) + = (2.50)

Deux cas limites sont alors intéressants a examiner : le ogmpent a bas chanp<< 1,

et le comportement a haut chap-> 1 :

2
Pour <<1  An= Ans% x H? (2.51)
Pour{ >> 1 An = Ang(1 — %) ~ Ang (2.52)

Ces équations ne sont valables que dans le cas idéal d'ymerslezn monodisperse, et
infiniment diluée. La prise en compte de la polydispersitéedrofluide pourra cependant étre
réalisée par le biais de I'équation 2.1. La biréfringenéest alors, de maniere analogue a ce
gue nous avions fait pour I'aimantation :

Jo &L(€(d))P(d)dd

An=A
N s p(d)ad

(2.53)
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b) Biréfringence magnéto-optique : mesure statique

Il existe de nombreux dispositifs permettant de mesureiirkfringence des matériaux
[157]. Nous utilisons pour notre part un dispositif a dtetsynchrone en modulant la pola-
risation de I'onde lumineuse incidente, et en mesurantelisité transmisé, apres I'échan-
tillon a la méme fréquence. Ce dispositif expérimental rilén détail dans [155] est sché-
matisé sur la figure 2.19. Il permet de mesuresiteisdu déphasage optiqueintroduit par

I’échantillon biréfringent en fonction du champ magnééqu

I, o |sin ¢ (2.54)
p(H) = LATH)Q (2.55)

oUe est I'épaisseur de I'échantillon étla longueur d’'onde du laser.
Un exemple de l'intensité a la fréquence du modulateur phastique est représenté Fig.2.20.
L'extraction de la biréfringence a partir de l'intensitéueillie sur la photodiode de 'Eq. 2.54
se fait donc en prenant I'arcsinus de cette intensité. @giéeation n’est possible que si 'on
dispose d’au moins un point de référence, c’'est a dire detpoin ce sinus est maximum
(o = kxl2) ou bien ou il sS'annulle = k).

La figure 2.21 présente la biréfringetelu ferrofluide A a basse fraction volumique,
extraite a partir de l'intensité de la figure 2.20, ainsi quajustement de cette courbe par

I'équation 2.53. Quelques remarques s’averent nécéssaire

i) : Les ferrofluides peuvent, a haut champ magnétique, esttanme séparation de phase et
devenirbiphasiquesDes gouttes de phases concentrées naissent alors darssk ph
diluée majoritaire, et ont tendance a s’allonger dans ls sknchamp magnétique.
Lorsque le champ magnétique augmente, la taille de cesegoattieint une taille com-
parable a lalongueur d’onde du laser, la lumiéere du laselest diffractée par I'échan-

tillon. Expérimentalement, il apparait alors une ligne dtusion perpendiculaire a la

2normalisée par la fraction volumiqde
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FIG. 2.19 —Schéma du dispositif expérimental de mesure de la biréfring magnéto-optique. Le faisceau
du laser (L) Hélium-NéonX = 632.8nm) traverse le polariseur (P), le modulateur photo-élasti(REM)
puis I'échantillon (E) dont I'épaisseur est controlée atagi placé entre deux piéces polaires (Po)d’'un aimant.
Le faisceau transmis passe alors a travers un analyseur @st eecueilli sur la photodiode (D). Le champ
magnétique est mesuré par une sonde de Hall (SH) connectégaussmetre (G) puis a un voltmeétre (V). La
fréquence d’oscillation du modulateur photo-élastiquikfz) est utilisée comme fréquence de référence de la
détection synchrone (LIA) pour détecter la composantela I'intensité lumineuse transmise par le dispositif. Le
champ, ainsi que les composantes continues et alterndtvastensité sont ensuite recueillies sur un ordinateur
(PC).
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FIG. 2.20 —Intensité a la fréquence/27=50 kHz du PEM obtenue en fonction du champ magnétique pour

le ferrofluide A dilué et homogene. Les fleches rouges inditides valeurs particulieres de la phase qui sont
utiles pour extraire la biréfringence a partir de cetterisie.

direction du champ. Nous avons veillé, lors de nos expéegna travailler avec des

ferrofluidesmonophasiqueghomogénes) en travaillant avec des champs magnétiques
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FIG. 2.21 —Biréfringence statique du ferrofluide A dilué. La courbegew@st un ajustement des données par
I'équation 2.53. En insert, représentation en échelleldgg-explicitant le comportement eli? & bas champ
décrit par I'équation 2.51

inférieurs a ce champ seuil de démixifin

i) . La biréfringence d’un ferrofluide a un champ H donné ast fonction croissante de la
taille d des particules. Lemploi de grosses particulés<(10 nm) permet donc d’aug-
menter le signal de biréfringence des ferrofluides. En revanles phenomeénes de dé-
mixion décrits préecédemment apparaissent a des champitiles et la biréfringence

a saturation doit parfois étre extrapolée (c’est le casasfiglire 2.21).

iii) : Comme cela est montré dans [158, 159], un ajustemenaderéfringence magnéto-
induite (par I'eq.2.53) permet d’estimer la taille des fgaies et la polydispersité de la
dispersion. La taille extraite des mesures de biréfringesst alors systématiquement
plus grande que celle déduite des mesures d’aimantaticirgrceaison de la couche de

surface non magnétique, qui minimise la taille extraite mesures d’aimantation. De

30Une détermination plus précise de ce seuil de démixion egtéaration dans notre laboratoire
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plus, les petites particules de la distribution de taillatssuperparamagnétiques et ne

contribuent donc pas a la biréfringence.

iv) : Le temps expérimental des paliers de champ magnétigudesl’'ordre de la dizaine
de secondes. Pour les ferrofluides dilués, nous verronseqeenps caractéristique de
rotation des particules dans le champ, qui induit la bingence est un temps micro-
scopique individuel & chaque particule. Comme ce tempséspetit devant le temps
expérimental, la mesure est doncstatique nous verrons cependant que pour les fer-

rofluides vitreux, cette propriété n’est plus vérifiée.

c) La mesure de la dynamique de rotation

Nous avons vu que la biréfringence magnétique des ferreugdait induite par I'orien-
tation mécanique des nanoparticules dans la dispersi@gitmns que nous appliquons un
petit champ magnétiqué pendant un temgg,**. Les nanoparticules vont quitter briévement
I'équilibre thermodynamique et s’orienter pour minimiseur énergie libre dans une confi-
guration partiellement anisotrope. ‘Bj est suffisamment grand, le ferrofluide atteint un état
stationnaire et la biréfringence est une grandeur statfgjuge présent on coupe le champ, les
nanoparticules vont relaxer, du fait de I'agitation theqoe, vers I'état d’equilibre isotrope.
Le temps caractéristique de relaxation est alors le tempe di€fusion browniennede rota-
tion des nanoparticulés L'étude de ce mouvement brownien de rotation a été effegpaé
PERRIN [160]. Le coefficient de diffusion de rotatioR”, ainsi que le temps caractéristique
de rotationrp qui lui est associé s’écrivent :

o 1 . 377Vh
6D kT

(2.56)

B

avecn la viscosité du solvant éft, le volume hydrodynamique de la particule.

Expérimentalement, nous mesurons avec le dispositifigaria figure 2.22 la réponse

31H est dans la gamme 0-100 (&, dans la gamme 10s - 2 s
32Nous étudions uniquement la relaxation en champ nul, lamyaze de rotation en présence d’un champ

extérieur n’étant plus un phénomene purement brownien
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du signal de biréfringence a un pulse de champ magnétiqueigpesitif donne acces au
sinus du déphasage optique.

A
P E W4

BH

GP

FIG. 2.22 —Dispositif de mesure de la relaxation de biréfringence résmimduite. L'échantillon (E) est
placé a I'intérieur de deux bobines (BH) en position de Hdimentre un polariseur (P), un analyseur (A)
et une lame quart d’'onde\(4), dont les positions relatives sont rappelées dans linsiérest éclairé par le
laser (L) de longueur d’ond&=632.8 nm. Les bobines sont alimentées par un courant deforémeau fourni
par une alimentation (Gl) et un générateur de créneau (Gétgent periodiguement un champ magnétique H
pendant la durég,, induisant ainsi une biréfringence dans I'échantillonlwaiére transmise est recueillie sur
le détecteur (D), puis transmise a un ordinateur (PC) villtoscope (Osc). Un schéma décrivant I'orientation
des particules pendant le pulse de champ magnétique estsgramroite.

I(t) o< sinp(t) ~ @(t) si p<<1 (2.57)

Dans le cas idéal d’'une solution diluée monodisperse, &ation de I'intensité est ex-
ponentielle avec un temps caractéristique qui est le tempsldxation lié a la rotation brow-
nienne (voir [156]) :

t

I(t) = Iye 7r (2.58)
TR:TB/3 (259)

Expérimentalement un certain nombre de précautions €avatiles pour interpréter cor-

rectement ces relaxations :
i) : Lintensité est proportionnelle au sinus du déphasgg&ae, lui-méme proportionnel
a la biréfringence. L'approximatiosin(o(t)) ~ ¢(t) n'est valable que sp est petit

devant un et il faut pour cela choisir correctement I'épaiiss de la cuve et le champ
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i) -

ii) -

H de travail. Il est alors utile de s’appuyer sur une courbeidgringence statique et de
calculer la phase optique pour le charfipet I'épaisseue choisis. Conscients de cela,
nous avons opté pour des champs de travail inférieurs a 46t@es épaisseurs les plus

petites possibles pour nos dispersions trés concentrées.

Les relaxations de biréfringence magnéto-induitem’eéritablement de sens que si le
ferrofluide a atteint un état stationnaire pendant le teffjpd’application du champ.
Ceci se traduit expérimentalement par le choix judiciewnd’, suffisamment grand
pour assurer une saturation de l'intensité biréfringeNtus verrons cependant que
pour les ferrofluides trés concentrés, les temps de retaxdti systeme atteignent le

temps maximal autorisé par le montage ; les relaxationsadord’}, -dépendantes.

Il est également nécessaire de s’assurer que lesattars mesurées, qui sont des me-
sures de réponse, s'inscrivent dans le cadre de la répowséré décrite dans la partie.
Pour cela, la perturbation induite par le champ doit étriggoet nous avons verifié expé-

rimentalement qu’une variation du champ ne modifiait paytechique de relaxation.

L'hypothése d’'un ferrofluide monodisperse n’est bien s galiste. L'influence de la

polydispersité sur les relaxations de biréfringence magmeluite a été étudiée notamment

dans la référence [161]. En étudiant des ferrofluides de niéithe magnétiquel/™*9", mais

de polydispersités différentes, les auteurs montrentegigrosses particules participent plus

a la relaxation de biréfringence que les petites partici@esi explique en partie les valeurs

élevées des diameétres hydrodynamiques issus de ces exadtie

Nous ajouterons également que pour des ferrofluides pplgdiss, la relaxation de la biré-

fringence n’est pas exactement exponentielle, car dedicpkes de diametres différents n’ont

pas le méme temps caractéristique de rotation. Chaqueatelaxexponentielle doit donc étre

pondérée de la densité de probabilité d’avoir un temps t&iatiquer. Autrement dit, il est

proposé dans [153] d’écrire :

An(t) = / h An(d, H)e= Q(7)dr (2.60)
0
Q(r)dr = d*P(d)dd (2.61)
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FIG. 2.23 —Relaxation de la biréfringence du ferrofluide A a la fract@tumique® = 1.1%. La ligne rouge
continue représente I'ajustement de cette relaxation’@guéation 2.63 avec les parametres := 0.7,7; =
ous, 2 = 30us, ¢ = 0.8

La figure 2.23 présente la relaxation de biréfringence diofieide A a basse fraction
volumique. Cette relaxation n’est pas simplement expoekmtpuisque la représentation de
la fonction—In(1/1y) = f(t) en échelle log-log n’est pas une droite de pente 1. Expétamen
lement, nous avons souvent constaté que la relaxation wusecette représentation présentait
une partie exponentielle a temps court, et une partie depettemps plus longs (voir I'in-
sert de la Fig.2.23).

Il a été suggéreé dans [153,162] (pour des systemes aggBggster les relaxations par des

exponentielles étirées.

I t o " s 7

I—(t) = ) exponentielle étirée (2.62)
0

Cependant, cet ajustement ne permet pas bien de décriaedghbmique a temps courts,

une expression associant une exponentielle simple et ppumertielle étirée est utilisée.

1 (L —(Lye i s a
[—(t) = Le &) 4 (1—-"1)e (=) exp. etirée a 2 temps (2.63)
0
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Le paramétrex est alors une mesure de I'étalement de la distribution dpseratactéristique.
Si ce parametre est proche de 1, la relaxation est presqua@xiielle ; s'il est inférieur a
1, la relaxation n’est pas exponentielle et traduit une gisfyersité non négligeable de la
dispersion.

La distribution de temps caractéristiques peut d'ailléirs extraite de ces relaxations [153],
de la méme maniére que nous le décrivions pour les relaxaidh dans les verres de spins,

dans la partie 1.2.1.

L'analyse des relaxations de biréfringence permet dondidige un temps caractéristique
de rotation et la largeur de la distribution de temps carstigues. Cette expérience permet
également, comme cela est décrit dans [163], de sondasdasité localed’un fluide. En
effet, si 'on connait le temps caractéristique de rotatlea nanoparticules dans un fluide de
référence (de I'eau par exemple), il est possible de mesairgscosité d’'un autre fluide en
y ajoutant une faible quantité de ferrofluide. Dans [163,dateurs utilisent cette propriété
de nano-viscosimetrdes nanoparticules et mesurent la viscosité du glycérobectibn de
la température. Une divergence de la viscosité est alogtat@ndl,, conformément aux me-
sures macroscopiques de viscosité.

La technique de biréfringence dynamique permet égalemétuidiler les transitions de phase
de ferrofluides. Dans [162], les auteurs étudient la treomsgol-gel, d’'une dispersion stable
vers un gel thixotrope en variant le pH de la dispersion. Wrgneentation du temps carac-
téristique de rotation, ainsi qu’'une diminution du paraimét traduisant un étalement de la

distribution de temps caractéristique sont observés ainagje de la transition sol-gel.

La relaxation de biréfringence magnéto induite nous séle@ddns ce qui suit pour sonder
la dynamique de rotation des nanoparticules dans des tade$len fonction de leur fractions
volumique. Cette technique est, nous le verrons, adaptétidé de la transition fluide-solide

des ferrofluides concentrés.
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2.3 Les transitions vitreuses des ferrofluides

Comme nous I'avons déja remarqué précédemment, les fededlaont des systemes sin-
guliers pour étudier la transition vitreuse, puisqu’ilsrpettent d’étudier deux grandes classes
de transitions vitreuses que nous avons développées aiti€Hapla transition vitreuse col-
loidale a haute fraction volumique et la transition verredjgerspins a basse température. La
suite de ce manuscrit sera consacré a I'étude des phénothgramsiques associes a ces deux
transitions.

Dans une premiére sous-partie (82.3.1) consacrée a laiwanstreuse colloidale, nous pré-
senterons les dispersions concentrées obtenues par asmopeosmotiques. Nous analyse-
rons les résultats des expériences de diffusion de neufstatgjues) sur ces échantillons et
nous montrerons que la structure des ferrofluides est ammagbrte concentration, méme
pour des échantillons macroscopiquement solides. Nouasirterons en montrant que les
expeériences de diffusion Rayleigh forcée et de biréfrimgetlynamique sur les ferrofluides
concentrés explicitent le gel des dynamiques de tranalatide rotation au voisinage d’'une
fraction volumique seuip*. L'étude détaillée des dynamiques lentes au delx‘dera I'objet

du Chapitre 3.

Dans une seconde sous-partie (82.3.2) nous montrerongsgjdespersions a basse tempéra-
ture peuvent subir une transition analogue a celle dessrdaspins, vers un état désordonné
de spins géants frustrés. Nous présenterons les propdgt@sniques essentielles de cette

phase a basse température en insistant sur les analogitsas avec les verres de spins.

2.3.1 Latransition vitreuse colloidale
Propriétés physico-chimiques des ferrofluides concentrés

Les ferrofluides a différentes fractions volumiques sornenbs par la technique de com-
pression osmotique décrite au paragraphe 2.1.2. La cosipnazssmotique est effectuée pen-

dant quatre semaines afin d’obtenir un équilibre entre lagiwa osmotique du bain et celle
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du ferrofluide®

A la sortie du bain, I'aspect macroscopique des ferrofluilgsrelevé. Bien qu'il s'agisse
d’'une approche qualitative, I'aspect macroscopique desffeides et leur capacité a couler
lorsque I'on incline le récipient qui les contient sont damoins utiles du passage de la transi-
tion fluide-solide. La figure 2.24 présente des clichés giraphiques de ferrofluides liquides
(qui coulent aux échelles de temps expérimentales), legicks visqueux (qui coulent sur des
échelles de temps supérieures a la minute) et solides (quoulent pas a I'échelle de cette

these).

FIG. 2.24 —Aspects macroscopiques de ferrofluides (de gauche a digit@es, liquides concentrés, solides

La fraction volumiquep du ferrofluide est déterminée par dosage du fer comme cela est
décrit dans la partie 2.1.2. Pour des ferrofluides liquidete méthode est efficace et la dis-
persion des mesures expérimentales n’excede.p#s En revanche pour les ferrofluides plus
concentrés, la viscosité importante des échantillong®m@mune incertitude sur le prélevement
d’un volume contrdlé (nécéssaire pour doser le fer) et lpattion des valeurs expérimentales
de la fraction volumique augmente. Une mesure de densitéaehtillon est alors employée

pour estimer la fraction volumique, méthode efficace, maigpgésente des dispersions ex-

33Notons que I'équilibration de la pression osmotique apeiteqériode pour les ferrofluides vitreux n’est

pas démontrée, mais constituera notre protocole.
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périmentales élevées, qui peuvent atteirddiepour les ferrofluides les plus concentrés. Une
estimation de la fraction volumique par mesure de transari¥sest consistante avec la mé-
thode chimique a basse fraction volumique, mais échoug@doncentration, I'épaisseur de
la cuve employée n’étant plus alors assez bien control&end@nfin que les ferrofluides sont
conservés dans des pots remplis de n-dodécane, compos§uhichoisi pour son absence
d’interaction avec les particules et son imperméabilitéau, pour éviter une évaporation de
I'eau du ferrofluide qui entrainerait une variation de lacfran volumique. De plus quelques
gouttes de chloroforme sont ajoutées dans le pot, afin didaiprolifération bactérienne, pos-
sible a pH 7. Le tableau 2.3 résume les caractéristiquetiviedaux ferrofluides Ad = 10
nm, 0=0.35, [Cit};,..=0.03 M).

Nous avions déja placé, dans la partie 2.1.2, le ferrofluideide diagramme des phases

des nanoparticules de maghémites (voir figure 2.2, pagéN®4dns que tous les échantillons

1V,
kpT

utilisés se situent au dessus de la droite de pente unit@atiég = 0 qui représente

un systeme parfait sans interactions. Le systeme est dantestles concentrations dans un
régime répulsif de I'espace des phases. Lintensité dagsi@ns entre nanoparticules aug-
mente, cela est compréhensible, lorsque la pression agmeatnposée augmente. D’autres
arguments en ce sens sont également apportés par I'évoligsfacteurs de structure obtenus

par diffusion de rayonnement aux petis angles .

34En utilisant la loi de Beer-Lambert:= ¢~ ¢ ol e est I'épaisseur de la cuve contenant le ferrofluide et

un coefficient qui dépend du ferrofluide employé et de la l@nga’onde du laser
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Aspect macroscopique W (%) | Il(kPa) | 2 | ¢

kpT
Liquides 1.9 0.6 0.126| 0.01
3.5 15 0.315| 0.13
5.1 2.9 0.609| 0.175
6.7 5.1 1.07 | 0.19
8 7.5 1.58 | 0.22

Liquides pateux 9.9 12.1 2.54 | 0.25
11.5 17.2 3.61 | 0.265
135 | 253 5.31 | 0.28
155 | 37.2 7.81 | 0.30
Solides 18 54.6 115 | 0.32
20 74 155 | 0.35

TAB. 2.3 —Tableau récapitulatif des caractéristiques des ferrafBillutilisés dans cette étude. L&® et2¢
colonnes concernent respectivement I'aspect macroseegieg ferrofluides a leur sortie du bain de compression
osmotique et la fraction massique W de polymeres dissous lgabain. Les3¢ et 4¢ colonnes représentent

respectivement la pression osmotique correspondanteatisble sans dimensi Al ouV,, est le volume des

particules, utilisé pour placer le ferrofluide dans le déexyme de phase colloidal. La derniere colonne représente
la fraction volumique mesurée

La structure des ferrofluides concentrés

La structure locale des ferrofluides A a diverses concaotraest obtenue par diffusion
de neutrons au petits angles sur le spectrometre PAXY (gsidétails dans la partie 2.2.2),
dans lagamme de q (0.005 - 0.1 'A. La figure 2.25 montre les facteurs de structure des ferro-
fluides A a différentes fractions volumiques, calculéssédaméthode décrite précédemment.
L'allure générale des facteurs de structure des échamibonsidérés dans la figure 2.25 té-
moigne d’un ordre de portée limitée dans toute la gamme deettrations, méme aux frac-
tions volumiques ou le systeme est macroscopiquemenesdliolis n’avons donc pas formeé
de cristal colloidal qui serait constitué d’'un arrangenmriodique de nanoparticules. Ceci

s’explique notemment par la polydispersité importéhties échantillons utilisés (= 0.3).

35Un argument simple dans ce sens est de remarquer que poustémsypolydisperse, l'invariance par

translation est brisée
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FIG. 2.25 —Facteurs de structure statiques S(q) des ferrofluides Aéreliftes fractions volumiques, obtenus
par diffusions de neutrons aux petits angles sur le speetrerRAXY. En insert : distance la plus probable entre
nanoparticule8m/¢max (gmas €St I'abscisse du pic de facteur de structure) en fonctida destance moyenne
(V,,/¢)/3 issue de la fraction volumique.

En effet, dans [164] les auteurs montrent que le processasdlallisation est dépendant de
la polydispersité.

La hauteur du pic du facteur de structure augmente de10% jusqu'agp = 26.5%, tradui-
sant une augmentation des répulsions dans la dispersigrodition du pic, qui est comme
nous l'avons vu relié a la distance la plus probable entretslgiffusants, se décale vers les
grands g. Dans l'insert de la figure 2.25, nous avons repré@samlistance la plus probable
en fonction de la distance moyenne entre particules extdatla fraction volumique. Nous
trouvons que jusqu’a la fraction voumique= 26.5% ces deux grandeurs sont assez bien
comparables. A plus forte concentratian ¥ 30%), le pic a tendance a s’étaler, a diminuer
d’intensité, traduisant un €largissement de la distrdnusitatistique des positions des nanopar-

ticules. La position de ce pic amoindri se décale encorelgsrgrands g, mais la compaction
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du systeme est alors empéchée par la mise en contact desanandes elle-mémes. Pour la
fraction volumiquep = 35%, les nanoparticules sont trés proches du contact.

Une autre grandeur intéressante est la compressibilitée ré la valeur du facteur de struc-
ture lorsque le vecteur d’onde g tend vers zéro (voir Eq.)2.R&st visible sur la figure
2.25 que cette compressibilité a tendance a diminuer lerkrnaction volumigue augmente,
traduisant I'augmentation des répulsions entre nanap#des. Notons également qu’aucune
remontée du facteur de structure n’est visible aux petigtemn écartant la formation d’agglo-
mérats géants de particules a forte concentration. Lidéte du pic de structure mentionné
précédemment est par contre une empreinte de I'existendendaines hétérogénes de densi-

tés différentes, dans les échantillons a haute fractiommigjue.

Le gel des dynamiques de translation et de rotation

De premiers résultats sur le ralentissement dynamiqueldsaiferrofluides concentrés ont
été apportés par ERIGUET, au cours de son travail de these [144], en utilisant lesiigoles
de biréfringence pour sonder la dynamique de rotation despaaticules [165] et la tech-

nique de diffusion Rayleigh forcée pour sonder leur dynamide translation [150, 166].

Dans [165], les auteurs utilisent la technique de birégimge dynamique (paragraphe
2.2.2) et montrent que la dynamique de rotation des nariopkas du ferrofluide B se géle
a partir d'une fraction volumique* qui dépend de I'intensité des répulsions électrostatiques
entre particules. Pour les ferrofluides liquides dont latfoe volumique est inférieure &,
la biréfringence statiquan, obtenue aprés I'application d’'un pulse de champ magnétigue
faible intensité {1, ~ 30 Oe), normalisée par la fraction volumiqeigest a peu prés constante
en fonction dep (voir figure 2.26). Au dela de la fraction volumiqug, An, s’effondre.
L'orientation mécanique des grains (qui crée la biréfrmgeAn,) est plus difficile, mais un

état stationnaire peut étre atteint. Pour des ferrofluigssdoncentrés, des dynamiques lentes
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FIG. 2.26 —Biréfringence magnéto induite normalisée, pour un chdmp= 250e¢ a différentes fractions
volumiques. La fleche rouge indique la concentratioipour laquelle le signal de biréfringence s’effondre.

de rotation sont observées.

Dans ce travail, nous avons également utilisé les techgided®iréfringence dynamique pour
sonder la dynamique de rotation des nanoparticules. Lerdpelgrandes nanoparticules{

10 nm, ferrofluide A) nous a permis d’augmenter sensiblememivieau de biréfringence
Ang obtenu aprés application du charil, par rapport aux particules utilisées dans [165].
Ceci nous a permis d’augmenter le rapport signal/bruit éudiier en détail les dynamiques
lentes en rotation dans les ferrofluides concenttés-( ¢*) ainsi que les phénomenes de
vieillissement qui ont lieu a ces concentrations. Nous b@eerons nos résultats dans la
partie 3.2. Notons simplement que pour le ferrofluide A égalet, le signal de biréfringence
Ang s'effondre a partir d'une fraction volumiqug = 25% comme nous l'avons représenté
figure 2.26.

Dans [150, 166] les auteurs utilisent la diffusion Rayleigitée (RFS, voir paragraphe
2.2.2) couplée a des mesures de diffusion de neutrons podesta dynamique de transla-
tion des nanoparticules dans les ferrofluides liquides &ipgptoche de la transition vitreuse
colloidale. Nous avons reporté figure 2.27 le coefficieneBoormaliséSy /S o (voir Eg.

2.44 page 98) ainsi que la compressibilité osmotique isotbg issue d’'une expérience de
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diffusion de neutrons statiques. Les deux quantités sanpecables (conformément a I'Eq.
2.44) et décroissent de plus d'un ordre de grandeur lorsgfradtion volumique augmente.
De la méme maniére le coefficient de friction visquefigg) déterminé grace a la mesure du

coefficient de diffusion thermique
(2.64)

diverge au voisinage de la fraction volumigbie c’est a dire a la fraction volumique a partir

de laquelle la dynamique de rotation commence a ralentir :

f(¢) ~ <¢*¢: ¢) _ (2.65)

aveca =~ 1.2. Notons queD est proportionnel a un coefficient de diffusion individuekd

nanoparticules.

Si les mesures RFS dévoilent un gel de la dynamique de ttanmsldes nanoparticules au
voisinage dep*, celles-ci ne permettent pas d’étudier la dynamique lenteagparait a ces
concentrations, ni son vieillissement. Nous utiliseromsgla partie 3.1.2 la technique XPCS
pour étudier ces phénomenes, a des échelles spatialasiings; proches de la distance in-
terparticulaire.

Notons pour conclure que dans les ferrofluides, ces réspitéliminaires montrent que les
gels de la dynamique de translation et de rotation ont lieesa@dctions volumiques voisines
(aux alentours de*, a I'imprécision expérimentale prés). La divergence dufament de
friction visqueusef(¢) précede de peu la divergence du temps caractéristique atBmt
autrement dit, le découplage rotation/translation olselans les liquides surfondus n’est
donc pas évident dans nos systéemes. L'emploi de grandésypestnous permettra cependant
d’étudier plus en détail la dynamique de rotation au del@det nous discuterons plus en

détail de ce couplage des dynamiques de translation etagorotlans la partie 3.2.
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FIG. 2.27 —Extrait de [166]. Dépendance du coefficient Soret normaliséSt, de la compressibilitg - et

du coefficient de diffusion thermiqu@, en fonction de la fraction volumique, pour le ferrofluide Gcdorce
ioniques [cit]=0.03 M (cercles) 0.08 M (diamants) et 0.1 Mrfés).(a) Dépendance eth de la compressibilité
(symboles pleins) et du coefficient Soret. La ligne est udgpiour | oeil(b) Dépendance e# du coefficient de
diffusion thermique (valeur absolue). La ligne est un @&ostnt par une loi de puissance (cf Eq. 2.65). La fleche
indigue la fraction volumique seuil* au-dela de laquelle des dynamiques lentes sont observées.

2.3.2 Latransition verre de superspins

L'engouement pour la recherche sur les nanopatrticules étiagies s’explique, nous I'avons
vu, pour ses applications possibles en médecine et en sciEscmatériaux. Une autre ap-
plication prometteuse des ces nanoparticules concernedeage magnétique d’information
a haute densit& [167]. Une meilleure compréhension des comportementsctid des mo-
ments magnétiques a forte concentration et de leur effelasdynamique individuelle des
moments, est nécessaire pour disposer de produits fialesn$lan fondamental, les dis-
persions gelées de nanoparticules magnétiques sont égdllEmgement étudiées depuis une
dizaine d’année [127,168], dans le domaine du magnétism@ptamment I'étude des effets
de surface et des effets de tailles) et dans le domaine de/aquie statistique des systemes
désordonnés : nous verrons que ces dispersions sont, &dmtentration et a basse tempé-
rature, des systémes magnétiques désordonnés et frugingsesentent certaines analogies
avec les verres de spins atomiques.

En effet, lorsque I'on gele un ferrofluide en absence de chaagnétique extérieur, le sys-

36En codant des bits “0” et “1” sur I'orientation du moment métigue d’une nanoparticule
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téme constitue une assemblée désordonnée de moments ipagmgeants (souvenons-nous
quey ~ 10%u) en interaction : on parle dmuperspinsUne des premiéres différences entre
ces systémes et les verres de spins provient de la naturmedttion entre moments ma-
gnétiques. Dans le cas des nanopatrticules dispersées mans/ant gelé, les moments ma-
gnétiques interagissent par l'interaction dipolaire né&gue, anisotrope et de longue portée.
La distance caractéristique entre nanoparticules esvdi#ré€ de la dizaine de nanométre et les
interactions d’échange, de courte portée sont négligeablens le cas des spins atomiques,
Nous avons vu au contraire que les interactions étaienntiesctions d’échange. Les inter-
actions dipolaires existent également dans le cas desswagrspins, mais sont généralement
négligeables devant celles d’échange. Une seconde difféqgrovient des échelles de temps
mises en jeu : la ou le temps individuel d’essad’un spin atomique est de I'ordre d6—!2

s, ce temps est beaucoup plus lend0—2 s dans le cas de nos particules magnétiques, et peut
étre thermiquement activé. Ce décalage des échelles de teome conséquence : dans le cas
des verres de spins, le rapport entre le temps accessibéeimentalement,,, et le temps
d’'essai est de I'ordre d&0® a10'7. Dans le cas des simulations numériques ce rappoyt (
est alors le temps de simulation) varie de 10a. Les systémes de particules magnétiques
posseéde une échelle de temps incluse entre ces deux exgéssempproche donc des temps
accessibles aux simulations numériques.

Il existe d’autres avantages expérimentaux inhérents systéémes : tout d’abord, la sélection
de la taille des particules permet d’ajuster 'intensité oiteractions dipolaires et également
d’utiliser des superspins plus ou moins anisotropes. Pauita, la fraction volumique de par-
ticules, qui peut étre variée facilement permet un secomste&jnent du niveau d’interaction
entre moments.

En gelant le ferrofluide nous avons introduit deux types dsodfre : le premier provient
de la position aléatoire des particules les unes par rajpparautres, le second du désordre
d’orientation des axes d’anisotropie magnétiques, peaidgisysteme a été gelé en absence
de champ magnétique extérieur. A faibles fractions voluregj les interactions dipolaires

sont négligeables et le systéme est bien décrit par des swdgbarticules indépendantes
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(lois de Langevin, voir partie 2.2.1). En revanche, a fodescentrations, les interactions
dipolaires magnétigues ne sont plus négligeables et lerdkesimduit une frustration entre
moments magnétiques qui ne peuvent pas toute a la fois ns@iteur energie libre, une
telle situation laissant présager de fortes analogies lagegerres de spins atomiques. Alors
qu’'a “haute température”l{ > T,) le systeme est superparamagnétique, la phase a basse
températurel < 7T,) est un état bloquée qui relaxe lentement et présente desrigues
non-stationnaires. Néanmoins, il faut s’assurer expérialement que le systéme subit effec-
tivement une transition a basse température vers un vegapmispins. Pour cela un certain
nombre de protocoles expérimentaux standards aux verrepidg sont appliqués, afin de
s’assurer notamment du ralentissement critique de la dignenau voisinage dg;. Les re-
sultats expérimentaux présentés dans [169, 170] montréeffectivement les dispersions
concentrées de nanoparticules de maghémite forment use pkeare de superspins a basse
température. Les scalings dynamiques montrent que ce&sysisont plus proches des verres

de spins Ising (anisotropes) que des verres de spins Heigenb

Nous avons vu dans la partie 1.2.1 que le ralentissement dgniamique au cours du
viellissement dans les verres de spins, pouvait S’integp@mme la croissance au cours du
temps d’une longueur de corrélation au voisinagé gdebans cette these, notre objectif sera
d’étudier le vieillissement de la dynamique des superspars leur phase vitreuse a basse
température. Plus préciséemment, il s’agit d’extraireeckthgueur de corrélation, en utilisant
la méthode décrite dans la partie 1.2.1 et de mesurer soatéro(sa croissance) au cours du
vieillissement et de comparer nos résultats a ceux obteamsslds verres de spins d’lsing et
d’Heisenberg.

Cette étude a été effectué en collaboration avecAXANIAE et. al. de I'équipe “Magnétisme

a basse température” du Service de Physique de I'Etat Ceadan CEA et vient s’associer
a une étude en cours de réalisation dans leur laboratoiréa §abrication de micro-sondes
de Hall, afin de mesurer localement une longueur de comélatynamique dans un verre de

superspins. Pour des raisons pratiques associées a cgtégiemce-compagnon” nous avons
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FIG. 2.28 — Susceptibilité statiques ZFC (symboles creux) et FC (syeshpleins), obtenus sur I'échnatillon
D21 a la fraction volumique = 12%.

choisi d’utiliser des nanoparticules de maghémite~{ 8.6 nm) dispersées dans diyceérol

a la fraction volumique =~ 12%. Nos résultats relatifs a la mesure d’'une longueur de @rrél
tion dynamique seront présentés dans la partie 3.3.2. N@ssmtons ici les caractéristiques
magneétiques de notre échantillon, ainsi que les évidengeEsienentales qui permettent d’af-
firmer que le systéme est dans une phase verre de superspsseetdmpérature. Les mesures
ont été effectuées sur un SQUID commer€ayogenicS600, qui permet de mesurer une ai-
mantation avec une précision de I'ordrelde® Am?. Une description de I'appareil est fournie

dans [34].

Nous avons reporté figure 2.28 les mesures de suscepttdiiques ZFC/F& en fonc-

tion de la température. Alors que la susceptibiltg-- présente un pic a la température

$\oir les définitions de ces procédures partie 1.2.1
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T, = 67 K qui indique un blocage de la dynamique des moménta susceptibilitéx ¢

est plate a basse température. La loi deRE-WEISS (qui prévoit un comportement en 1/T
pour la susceptibilité dans les sytémes paramagnétiqaesjodee a basse température, ceci
constituant un premier indice d’une transition de phasesadtmpérature. Une autre indi-
cation provient des phénomenes de vieillissement visite des expériences TRRa des
température inférieuresig. Nous avons represente figure 1.3 les relaxations de I'aatian,
apres différents temps d’attentg (dans la gamme 1500-24000 s). La dynamique du systeme
dépend d¢,, et présente donc des phénoménes de vieillissement. Udliregckes courbes,
tel qu'il est fait dans les verres de spins (voir partie 1.24 permet pas de rassembler les
courbes sur une courbes maitresse. D’autre part, la forsealgbes TRM (relativement li-
néaires en échelle semi-logarithmique) suggere la prés#noe composante logarithmique
dans les relaxations. Dans [169, 170] les auteurs intenpr&es comportements comme la
présence d’'une composante superparamagnétique danaXatiah, liée a une large distri-
bution des constantes de couplage. Cette dispersion detantes de couplages est due a la
polydispersité de la distribution de taille des nanopakhtis qui induit une dispersion de la
distribution des moments magnétiques. Certains spinsrocomportement superparamagné-
tique, a la température de travail et ne contribuent pasaeillissement. L'introduction d’un
terme prenant en compte cette composante superparantagngérmet effectivement d’ob-
tenir un rescalling satisfaisant des coubes de relaxatmn[(L69, 170]).

Une véritable preuve que I'état a basse température estrmde superspins est fournie par
les mesures de susceptibilités alternatives. A chaqueéderyre (dans la gamme 5-200 K),
la réponse du systéme a un champ oscillant (de fréqugr@®4 Hz—8 Hz, d’intensité 1 Oe)

est mesurée. La réponse en phgisest représentée figure 2.30 en fonction de la température,

38Ce résultat n’est cependant pas suffisant pour affirmer gagit d’'un état verre de superspins, le méme
comportement étant observé pour des systemes superparetmags bloqués par une barriére d’anisotropie,

comme nous le discutions dans la partie 1.2.1.
3TRM=Thermo Remanent Magnetization : I'échantillon estaifi a la températur@ = 0.77, = 47K en

présence d’'un champ magnétigiie= 1 G puis évolue pendant le temfagsen présence de ce champ. Le champ

est alors coupé, et la relaxation de I'aimantation rémanesitenregistrée au cours du temps.
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FIG. 2.29 — Relaxations thermorémanentes de I'aimantation (noréelgr I'aimantation “Field Cooled”
M) obtenues sur I'échnatillon D21 a la fraction volumighie- 12%, pour différents temps d’attentg.

pour les différentes fréquences employées. Pour chaqgeeinée,’ présente un pic a une
température de blocade(w). Si la dynamique lente du systeme était due a un blocage pa-
ramagnétique, liée a I'existence de barriére d’anisotréji la dépendance en fréquence de
T,(w) devrait suivre un comportement de type Arrhenius :

Eq
ks

log( 1) = log(1o) — (2.66)

w
Nous avons représenté figure 2.30 I’évolutionjﬁen fonction de l'inverse de la température
de blocagél},(w) . L'extrapolation de nos données conduit a une valeur,de 10~'% s, soit
une valeur non physique qui invalide I’hypothese d’un bigcauperparamagnétique pour ex-
pliquer le ralentissement dynamique a basse température.
L'ensemble de nos résultats montrent donc que notre édbargubit une transition vers un
état verre de superspins a basse température. Le vieiiesgale la dynamique et le lien avec

la croissance d’une longueur de corrélation sera traité dapartie 3.3.2.
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Chapitre 3

Dynamique lente et vielllissement

3.1 Ladynamique de translation

3.1.1 Introduction

Nous avons vu dans la partie 2.3.1 qu’a haute fraction vajumiles ferrofluides ont une

structure amorphe (dévoilée par diffusion statique dernagj et une dynamique de rotation
lente a partir d’'une fraction volumique (dévoilée par des mesures de biréfringence magnéto-
induite), ces deux observations étant des témoins foris tlansition vitreuse colloidale dans
les dispersions concentrées. D’autre part, les mesuresfdsieh Rayleigh forcée nous ont
permis de montrer que le coefficient de diffusion thermigaérdnslationD; diminue forte-
ment au voisinage de la fraction volumigére mais ces mesures ne permettent pas d’étudier
précisémment la dynamique lente au dela de cette fractimmique.
Les deux articles qui suivent, concernent la dynamiqueatestation des nanoparticules d’'un
ferrofluide vitreux répulsif, a I'échelle nanométriqueydige grace a la technique de Spec-
troscopie de Rayons X Cohérents (XPCS) que nous avons pgéstams la partie 2.2.2. Ces
expériences étant réalisées en absence de champ magnétigaeactere magnétique des
nanoparticules est en premiere approximation négligesthte®s résultats s’étendent au cas
général des colloides chargés.

Nous verrons dans un premier temps (83.1.2) que cette tpehipiermet d’étudier la dyna-

127
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migue de translation et son vieillissement, a I'’échelleamaétrique en mesurant les fonctions
d’autocorrélation de lintensité;,® (Q, 7, t,) — 1, & des ages, différents (I'age initial sera
défini ici comme I'instant de la préparation du capillaireke fonction du vecteur de diffu-
sionQ.

Nous verrons dans un deuxiéme temps (83.1.3) qu’une analyséne, résolue en temps, des
corrélations de l'intensité diffusée permet, comme noagylimentions dans la partie 1.3.1,
de conclure quant au caractére temporellement hétérogelzedynamique. La présence et
l'intensité des hétérogénéités dynamiques dans un velldddad répulsif sera discuté. Nous
discuterons également la dépendance des fluctations dgnasnén regard du vecteur de dif-

fusion( , échelle a laquelle sont sondées les fluctuations de caatient

3.1.2 Dynamique lente et vieillissement
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Abstract. — X-ray Photon Correlation Spectroscopy is used here to probe for the first time
a glass-forming dispersion of repulsive particles spherical and 10nm sized. The highly con-
centrated colloidal system is based on the magnetic and charge-stabilized nanoparticles of a
ferrofluid. Their out-of-equilibrium translational dynamics capture on nanoscale generic fea-
tures usually observed on microscale: namely i) stretched exponential « relaxation with an
exponent around 1.5 and ii) age-dependent characteristic time 7 evolving from exponential at
young ages to a slower behavior at large ages. 7 is here scaling as Q™! in the whole experi-
mental Q-range, below, on and above the scale of the interparticle distance, the driving force
for aging in this glass-forming nanosystem being associated to larger scale rearrangements.

In the industrial world, out-of-equilibrium soft materials are ubiquitous. They can be found
inside cosmetics, painting, food, etc. Controlling their long-term evolution, their dynamic and
thermodynamic behavior are thus of major importance in view of their applications. Their
study and their modeling raise unflagging interests (nicely recently reviewed by Cipelletti et
al. in [1]), in particular because of the slowing-down of their dynamics at large concentrations.
Indeed soft materials, interacting with an attractive or a repulsive potential [1,2], such as
emulsions [3], colloidal dispersions [4-8], surfactant systems [9] or polymeric microgels [10,11],
present aging properties. This aging is strongly analogous to aging in “hard” molecular glasses,
for which lots of theoretical questions are still open [12].

For long, colloidal dispersions of hard spheres (HS) have been considered as model systems
to mimic the glass transition of molecular materials, both experimentally and theoretically.
Indeed, in the limit of repulsive interaction potential, various colloidal dispersions of micron-
sized spheres, either HS such as PMMA [13], or highly charged such as poly-beads [11] or silica
particles [14], have been successfully used experimentally to probe the glassy dynamics. On
the spatial scale of a few microns a generic behavior is the existence, near the glass transition,
of two distinct relaxation processes: a fast -process due to the rattling of the spheres inside
the cage made by the neighboring particles and a much slower one named the a-relaxation.
Recent theoretical improvements of Mode Coupling Theory (MCT) [14,15] as well as numerical
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simulations [16] have extended their range of application [17]. A phase diagram of glasses with
attractive and repulsive regions is predicted. Experimental evidences of the existence of these
two glassy phases have been reported with copolymer micellar systems [18] and with polymer-
colloid mixtures [19]. Decreasing the dimension of the system down to nanoscale, dynamical
measurements are less numerous. The most popular system is laponite dispersions which is
based on anisotropic platelets and which is often studied in the repulsive glassy area obtained
at dilute volume fractions (< 1%) [4-7].

We propose here to probe the dynamics of a novel glassy system based on dense aqueous
dispersions of magnetic spherical nanoparticles [20,21], bearing a superficial charge density,
with a tunable interparticle interaction via the ionic strength and osmotic pressure of the
system. The phase diagram of this system, with highly charged nanoparticles, has been
widely explored [21]. It includes i) a repulsive region, with a fluid phase and a repulsive
glass phase, and ii) an attractive region, with a liquid-gas like phase separation, a critical
point and an attractive glass phase. We want to address the present letter to the study of
slow dynamics and aging, associated with the a-process, in a very concentrated phase of such
magnetic nanoparticles, under strong electrostatic interparticle repulsion (without external
magnetic field —meaning that the magnetic aspects of our colloidal system are here essentially
irrelevant [21]). We investigate its dynamical behavior by X-photon correlation spectroscopy
(XPCS) [22,23], at lengthscales close to interparticle distances and as a function of age .
The large wave vectors accessible with XPCS (together with the absence of multiple scattering
in the X-ray regime [23]) make this study one of the first to investigate the dynamics of a
repulsive glass (consisting of densely packed nanospheres) on nanometric lengthscales.

The colloidal dispersions studied here are based on magnetic nanoparticles of maghemite
(v-Fe2O3) which are chemically synthesized by a coprecipitation method [24]. Coated with cit-
rate ligands and dispersed in water at pH = 7.5, these nanoparticles bear a superficial charge
density of 2~ nm~2 [24]. It introduces an electrostatic interparticle repulsion which balances
the van der Waals attraction and the dipolar magnetic interaction between the nanoparticles
leading to stable monophasic dispersions at low ionic strengths [21]. The ionic strength is con-
trolled here by the concentration of free citrate ligands [cit]fee in the dispersion; in the samples
studied, [cit]gee = 31072 molL~*. Using the method described by Glatter for monodisperse
spheres [25], a radius of gyration R, = 9.5 £+ 0.5nm is found from an adjustment of the in-
tensity scattered by a dilute sample (& = 0.5vol%). This value agrees rather well with the
log-normal distribution of diameters deduced from magnetization measurements [26] (mean
diameter dy = exp[(d)] = 10nm, width ¢ = 0.3, which leads to R, = 1dy exp[70?] = 9.4nm).
The volume fraction ® is determined by chemical titration of iron. The concentrated sample
(® = 30vol%) used in this work is obtained by dialysis at an osmotic pressure II = 40kPa.
These characteristics place the samples well inside the repulsive region of the colloidal phase
diagram of the system where the interparticle potential is Yukawa-like [21]. The sample is
thus an amorphous solid (i.e. a repulsive colloidal glass), for which its large-size polydispersity
prevents from any crystallization processes (i.e. ordered solid) [21].

The XPCS experiment is carried out at the ID10C branch of the Troika beamline at
the European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) with X-rays of energy of 7.03keV (A =
1.76 A) selected by a double-bounce Si(111) monochromator operating in horizontal scattering
geometry. The energy is chosen below the iron absorption edge at 7.112keV in order to
suppress any X-ray fluorescence signal. A collimated and partially coherent X-ray beam is
obtained by using a pinhole with a diameter of 45 um. The scattered intensity (speckle pattern)
is recorded 3.3 m from the sample by a direct-illumination charge-coupled device (CCD) area
detector (Princeton Instruments). As an illustration, the speckle pattern of a section of the
correlation annulus is presented in fig. la. The CCD operates in binning the pixels 2 by 2 in
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Fig. 1 — Main figure: intensity correlation functions (9(2) (Q,t,tw) — 1) from the time-resolved speckle
patterns. (a) A 2-dimensional speckle pattern. (b) The small-angle scattering intensity. The correla-
tion functions are shown as examples at the peak position Q* = 0.044 A~! (indicated by the arrow
in (b)) for increasing ages t,, from 1400 to 13100s from left to right, respectively. The solid lines are
fit to the data using a stretched exponential decay (cf. eq. (2)).

both the horizontal and vertical directions giving an effective pixel size of 45 x 45 yum?. The
aqueous sample is placed in a quartz capillary filled with dodecane in order to prevent its
water from evaporation which would produce changes of volume fraction ®.

A long-time series of speckle patterns is recorded while the sample ages, in order to calcu-
late the ensemble-averaged intensity autocorrelation [27]

(1ij (@, tw) 1ij(Q, tw +1))ij
(L1ij(Qstw))ij (Lij(Qtw +1))ij

where (...);; denotes an average over a selection of intensities I,; at pixels (¢, ), defining a
specific @ (which here corresponds to circular average). The minimum lag time ¢, set by the
acquisition time of a single frame (15s) and the transfer rate of the CCD (1.43s), is 16.43s.
The longest time is defined by the number of frames taken during the acquisition process
(=~ 2-10*s). Age initialization (i.e. t,, = 0) is defined by the time at which the sample is
placed in the sample cell and is no more subject to any mechanical stress. Age t,, is further
defined as the time corresponding to the middle of a series of frames over which the correlation
functions are calculated. They are obtained by circular averages at given Q’s and ages t,,s,
thus performing the required ensemble-average for these glass-forming samples which present
non-ergodic features.

The Small Angle X-ray Scattering (SAXS) intensity is measured using the same setup as
for the XPCS experiment but using a point detector. The SAXS intensity in fig. 1b exhibits
a correlation peak at Q* = 0.044 A~1 (associated to the correlation annulus in the 2D speckle
pattern of fig. la) corresponding to a mean interparticle distance of 14nm. This intensity
profile is typical of a highly concentrated and glass-forming fluid of colloidal nanoparticles

d2(Q,t,ty) = (1)
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Fig. 2 — Main figure: Q-dependence of the inverse characteristic relaxation time 7.(Q, ) for three
different ages: t,, = 1470, 4041 and 13094s. The solid lines are a linear fit to the data with slope
U(tw). Inset: @- and age dependence of the stretching exponent 3(Q,tw). The solid line is a guide
to the eye and the dashed line indicates 1.5. (Error bars smaller than symbols).

with repulsive interactions and is in complete agreement with the wide static characterization
of similar samples presented in [21]. The decrease of intensity at low @ results from the low
compressibility (x7 = S(Q = 0) = 0.05) of this repulsive system [21,28].

An example of the age dependence of the dynamics of the system is presented in fig. 1. The
calculated intensity-intensity autocorrelation functions (g(z)(Q, tty) — 1) at Q* = 0.044 A1
are shown at different ages t,,, increasing from left to right. They all reach zero at large lag
time (9(®(Q, 00, t,)—1 = 0), thus indicating that we probe the final relaxation process. Their
characteristic relaxation time increases by more than one order of magnitude with increasing
age. In the experiment, the g-relaxation process, which is too fast and describes the short-time
behavior of the translational dynamics, cannot be detected. We are here only experimentally
probing the a-process. The intensity autocorrelation function [4,19] can be modeled by using
a stretched exponential form

g(2)(Q,t,tw) — 1 < exp [—2 (t/TC(Q’tw))ﬁ(Q’tw)} , (2)

where 7.(Q, t,,) is the characteristic relaxation time and 5(Q,t,,) is the stretching exponent
that characterizes the line shape. The fits of the data by eq. (2) are given as solid lines in
fig. 1b. They accurately describe the data over the full range of age t,, and lag time ¢.

Figure 2 presents for given ages t,, the QQ-dependence of the inverse of the characteristic
time in the Q-range 2.2-10"2-5.5-10"2 A~1. It is measured for the first time on lengthscales
down to 11 nm and covers well the QQ-range where the correlation peak in the SAXS intensity
is observed. It thus probes the dynamics on lengthscales below, at and above the mean
interparticle distance. 7, 1(Q,t,) scales linearly with @ with a slope ¥(t,,) as shown by the
solid straight lines of fig. 2 of equation 7, 1(Q, t,) = ¥(t,) Q. Such a linear dispersion relation
is obtained at any age t,, in the range 1.4 - 103-1.3 - 10* (s). We do not observe significant
deviations from this linear behavior around the wave vector @Q*. The relaxation is thus not
due to structural reorganizations on these lengthscales.
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Fig. 3 — Age dependence of the inverse of the slope of the dispersion relation ¥™'(t,) (error bars
smaller than symbol). The solid line corresponds to the fit of the data at young ages assuming an
exponential growth (~ exp[vty]), with v = 5.440.2-10"*s™*. The dashed line is a fit to the data at
large age assuming a power law expression (~ t,), with 4 = 0.4 £0.1.

The stretching exponent 3(Q,t,,), displayed in the inset of fig. 2, is larger than 1 and
surprisingly close to the value of 1.5 theoretically predicted in [29] for attractive systems in
the short time limit and experimentally observed in [3,8-10]. It is observed to be weakly Q-
and age-dependent, however it does not display any correlation with the scattered intensity.
The quality of the measured data (i.e. error bars smaller than symbol size) allows for the first
time to observe a significant Q- and age dependence of the stretching exponent. At young ages
tw, 0 decreases slightly with increasing @, as indicated by the solid line which is a guide to the
eye, and tends towards 1.5 for @ — 0. For large ages (¢, = 13094 5s), [ is @-independent and
equals 1.5 (see inset of fig. 2). There is currently no theory describing these experimentally
observed features.

The behavior 7. ~ Q~! and 3 > 1 is a key feature of the observed dynamics. It strongly
differs from the following observations at the micron scale on colloidal laponite glasses of:
i) Brownian diffusion, scaling as Q2 in [6,30] or ii) stretched exponential relaxation with
B <1[6,7]. However, 7. ~ @~ ! and 3 > 1 were observed on a large variety of aging systems,
both attractive [8,10] and repulsive [3,9], such as colloidal gels [8,10], micellar polycrystals [3],
concentrated emulsions [3] and laponite dispersions at the nanoscale [4]. This a-relaxation
faster than exponential with a dispersion relation 7,1 ~ @, rules out any cage-escape pro-
cesses. It is usually addressed to the relaxation of randomly distributed stresses, the detail of
these stresses depending on the system and on its history [1,3,8-10].

The age dependence of the inverse slope W~1(t,,) of the dispersion relations can be ex-
tracted from the data. It is displayed in fig. 3 and obviously presents two distinct regimes.
We can clearly distinguish a fast and rapidly rising regime of ¥~1(¢,) at young ages, then
followed by another much slower aging process. The transition can be estimated to be at
t¥ ~ 5000s. In aging systems, the standard keynote behaviour [31,32] which is expected as



A. ROBERT et al.: GLASSY DYNAMICS AND AGING ETC. 769

in polymers or spin-glasses is a power law behaviour:
Tttt (3)

For t,, >t} our observations are compatible with such a prediction with 4 = 0.4 £0.1 as
indicated by the dashed line in fig. 3 which is a fit to the data. When the exponent p is below
unity, the system is said to exhibit sub-aging, full-aging if equal to unity and over-aging if
larger than unity [5]. In this respect the sample studied here exhibits sub-aging at large ages.
Such a power law regime with an exponent p ranging between 0 and 1 has been observed
on various repulsive and attractive systems [3,5,8-11]. However a single study on a colloidal
glass of laponite platelets [4] (i.e. disc-shaped particles observed at interparticle lengthscales
instead of spherical nanoparticles) performed with XPCS has observed an exponent 1 larger
than unity with a value 1.8, in contrast with our result.

The young-age behavior (i.e. t,, < t¥) associated to 7. ~ Q~! and 8 > 1 has rarely been
observed [5,10] and is still not understood. It can nevertheless be successfully described, as
in previous works [5,7,10] by an exponential growth

T o explvty]. (4)

The solid line in fig. 3 shows the results of the fit to the experimental data giving v =
5.440.2-107*s71, which is of the same order of magnitude as ¢} ~1.

These features constitute, to our knowledge, the first detailed experimental description of
aging on nanometric lengthscales in a colloidal glass of repulsive spherical nanoparticles. Even
if aging has been experimentally evidenced in a colloidal glass of repulsive hard spheres [13,19],
it was until now not deeply investigated. In summary, we observe: i) hyperdiffusive relaxation
with compressed exponential auto-correlation functions (i.e. stretching exponents 8 > 1);
ii) characteristic relaxation times scaling as 7. ~ Q~!; iii) no deviation from this behavior
detected at wave vectors where static correlations are present (i.e. at Q = Q*); iv) relaxation
times showing sub-aging (i.e. pu < 1) at large ages and an exponential growth at young ages.
In addition, all these features are lengthscales independent excluding local rearrangement
as driving force for aging in this nanosystem; its origin has to be found in reorganizations
or stress relaxations at a larger spatial scale (lower @)). This nanosystem based on densely
packed and repulsive nanospheres captures on the nanoscale most of the features observed
on the microscale for concentrated repulsive systems based on micron-sized spheres [9]. This
work indeed extends to the nanoscale the previous hints of universality of behaviour observed
in aging soft systems. Note that with dilute attractive gels based on nanospheres, similar
observations [10] are obtained above the time-dependent maximum of the structure factor,
that is at spatial scales below the mesh size of the attractive gel.

The XPCS technique reveals to be powerful for studying out-of-equilibrium dynamics of
our concentrated nanospheres with tunable interactions. This system is very promising for
further developments, as the nanoparticle size controls magnetic dipolar effects and as an
attractive potential regime is existing in the same system. We intend to use in future works
the magnetic character of the presently investigated nanosystem, which until now was not
explored from the point of view of aging. Indeed, under an applied magnetic field, all the
magnetic moments anchored inside the nanoparticles align along the magnetic-field direction;
there is thus an additional contribution to the interparticle potential which is anisotropic and
can be tuned by the strength of the field. In this framework we intend to evidence the links
between the interparticle potential and aging behavior, and, in wider context, to explore the
influence of external fields on aging dynamics, which is a field of growing interest [1] and which
allows to study the rotational arrest of the nanoparticles [33].
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Abstract. We present here experimental results obtained by Time Resolved X-
ray Correlation Spectroscopy revealing the heterogeneous nature of the dynamics
down to the nanoscale in a dense dispersion of magnetic nanoparticles. The
dynamical susceptibility, which quantifies the amplitude of the dynamical fluctuations,
is investigated in a repulsive colloidal glass. Its value is an order of magnitude smaller
than the ones found in gels and is lengthscale independent in the Q-range of the X-ray
scattering experiment.

1. Introduction

An unified and complete understanding of the drastic dynamical slowing down observed
at the glass transition in numerous disordered systems (molecular and colloidal glasses,
fractal gels, spin glasses and granular materials...) remains a challenging question in
statistical physics. Several conceptual and theoretical breaks through have revealed a
formal similitude of all these glass transitions: the Mode Coupling Theory [1] (MCT)
predicts both in molecular and colloidal glasses a divergence of the characteristic times
at a critical temperature (for molecular systems) or at a volume fraction (for colloidal
systems). The concept of “jamming” introduced by Liu and Nagel [2], has extended
the universal character of these phenomena, for example to granular matter. Moreover,
formal analogies have been uncovered [3] between the MCT and dynamical equations
of spin glasses.

However, despite this generic behavior of the dynamical slowing down in various glassy
systems, its physical origin is still not well understood and is widely debated. Actual
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developments relate this latter one to a growth of dynamically correlated domains inside
which the particles motions occur in a cooperative way [4, 24]. As the glass transition is
approached, the number of cooperative regions decreases, leading to large fluctuations
of the dynamics.

Recently, Berthier et al. have demonstrated, both numerically and theoretically [5]
that four points correlators (two points in time, two in space) are relevant quantities
to enlighten the existence of dynamical heterogeneities. In a numerical simulation of a
Lennard-Jones glass, they compute the dynamical susceptibility (the volume integral of
the 4-point correlator, see [5]) and show that this quantity is indeed growing approaching
the glass transition [20].

From the experimental point of view, soft glassy matter (colloidal glasses, gels, micellar
solutions. .. for a review see [8]) constitute model systems to investigate the dynamical
nature of the glass transition. Indeed, the large intrinsic sizes of these systems shift
their characteristic relaxation times to experimentally accessible temporal and spatial
lengthscales (e.g. with confocal microscopy [6] or Dynamic Light Scattering (DLS)
[9, 10]) in comparison to molecular glasses. Recent developments of DLS by Cipelletti
et al. [9, 10], referred as “multispeckle” detection and Time Resolved Correlation (TRC)
analysis have allowed to measure the aforementioned dynamical susceptibility and to
quantify their spatial distribution [10]. However, discussions on this spatial distribution
are still open and the systems studied were exclusively concerning gels or attractive
systems, where heterogeneous dynamics are related to cluster rearrangements. To our
knowledge, there is a lack of results concerning repulsive colloidal glasses, especially
at the nanoscale, where the slowing down of the dynamics is potentially due to caging
effects and not to the formation of large structures in the dispersion.

We will focus here on the investigation of dynamical heterogeneities in a repulsive
colloidal glass, using a concentrated dispersion of magnetic nanoparticles (i.e. a
concentrated ferrofluid), which are interacting with a strong repulsive potential. As the
experiments are performed in absence of external magnetic field, the magnetic character
of the ferrofluid is here irrelevant. The present paper will be organized as follows: We
first present ferrofluids’ properties and show that the concentrated dispersions used in
this study are repulsive colloidal glasses, according to reference [11]. We then show
that X-ray Photon Correlation Spectroscopy (XPCS) allows us to investigate the slow
dynamics of the nanoparticles and to characterize its aging behavior down to the
nanoscale. We then investigate the temporal heterogeneities of the dynamics using
TRC analysis and present the measured dynamical susceptibility of this repulsive glass.
Their dependence in regard to the probed lengthscales is considered. A discussion is
finally addressed comparing the experimental results obtained with this repulsive glass
and those from literature, obtained with gels [10, 21|, granular matter [24, 23] or other
glass formers [4].
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2. The concentrated ferrofluids

2.1. Ionic ferrofiuid

Ionic ferrofluids are colloidal dispersions of magnetic nanoparticles in a liquid carrier,
electrostatically stabilized thanks to the superficial charges of the particles (see [14] for
details on their synthesis and chemical properties). The ferrofluids used in the present
work are aqueous dispersions of maghemite (v — FesO3) nanoparticles, characterized
by a mean diameter d of 10 nm and a size polydispersity equals to 0.3 (both quantities
are determined by a magnetization measurement). The dispersion is electrostatically
stabilized thanks to the adsorption of charged citrate species at the surface of the
nanoparticles. The concentration of free ions in the solvent [cit] controls the ionic
strength and allows to adjust the range of electrostatic repulsions between nanoparticles.
The stability of the dispersions has been well studied in the past [12], and is shown to be
related to the global interaction potential between the nanoparticles. The interaction
(which can be either repulsive or attractive on average) between the particles as well as
the volume fraction ® of the particles can be controlled by a set of two parameters: the
concentration of free citrate ions in the solvent [cit] and the osmotic pressure II. This is
experimentally done using an osmotic compression technique at a fixed ionic strength
(see [12]). This allows to locate the samples in a colloidal diagram in the IT — & plane,
presented in figure la.

The colloidal phase diagram of these ionic ferrofluids presents strong analogies with
the one of molecular systems, namely with the existence of a liquid phase, a gas phase
and a coexistence curve with a critical point on its maximum, the osmotic pressure
IT being the analogous of the pressure in molecular systems and the volume fraction
® being the analogous of the inverse volume 1/V. The gas and the liquid phases are
found at low osmotic pressure where the mean interparticle potential is attractive. At
high osmotic pressure, the interparticle potential is repulsive and both fluid and solid
phases are observed. According to these observations, the colloidal phase diagram can
be split in two regions by the IIV = kgT line (perfect gas line indicated by the dashed
line in figure la, see [12]). Above this line the global interaction potential is repulsive
(Yukawa like), whereas it is attractive (Lennard-Jones like) below it. Furthermore at
low volume fraction, the synthesized ferrofluids are at thermodynamic equilibrium at
the end of the osmotic compression process, while at high volume fractions a colloidal
glass transition is observed leading to amorphous solids. In this work, we will focus on
the translational dynamics, using XPCS measurements, of a concentrated glassy sample
(& = 30%, [cit]=0.03 M) indicated by a large solid circle on the figure la. This sample
is located in the repulsive part of the colloidal phase diagram.

2.2. A repulsive colloidal glass

The threshold of the dynamical arrest is located at a volume fraction that depends on the
ionic strength of the dispersion. It is determined by rotational dynamics measurements,



Probing heterogeneous dynamics of a repulsive colloidal glass . . .

10 nm

o d=

2n/d

0.03M

1.8

40 nm [cit]

1N

0.03M

o d

RS
A T T T T A

©

[N

AN -
R
AT Ty
T T T T T T s

r

181 4=30%, [cit]

A T T T H HHhit

0.1

0.01

100

100

q[A"]

10

® (%)
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Static structure factor of the concentrated ferrofluid associated to the solid circle in

corresponding to the contact between nanoparticles.

This

using a magneto-optical technique extensively discussed elsewhere [13, 25].
technique ensures that the selected sample presents slow dynamics (data not shown).

where differences between glasses and gels

are discussed. Although both gels and glasses are disordered systems exhibiting slow
dynamics and presenting out of equilibrium properties, some quantitative distinctions

To certify that the concentrated ferrofluid used here is indeed a repulsive colloidal glass,

we refer to the criteria of reference [11],

can be pointed out:

(i) The sample used in this work, as indicated by a solid circle on the colloidal diagram

reported in figure 1a, clearly belongs to the area of the phase diagram corresponding
to repulsive systems. Glasses belong to this regime whereas gels usually belong to

the attractive regime.

(ii) The interparticle potential in gels is attractive. It leads to the formation of large

In repulsive colloidal glasses such structures are not observed (as

aggregates [15, 16] in the dispersion which cooperative rearrangements slow down
evidenced for a hard sphere with confocal microscopy in [6]). The static structure

the dynamics.
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S(Q) (Q is the scattering vector) of gels and glasses is therefore different. Repulsive
glasses have a short range order and the particles are not aggregated. This leads
to a very low compressibility (S(Q — 0)) and to a peak of the structure factor
at a scattering vector related to the most probable distance between particles.
The peak of the static structure factor in gels is shifted to higher wave vector as
the result of the close-packing of the particles and the presence of large clusters,
induced by the aggregation of the particles, increases the scattered intensity at low
wave vector. The structure factor is thus presenting an upturn at this large spatial
scale. The static structure factor of the sample used for XPCS measurements
presented in figure 1b clearly exhibits the aforementioned characteristics of a
repulsive glass: a low compressibility (S(¢ — 0) ~ 0.04) and a peak at a wave
vector Qpaz = 9.2 1072A~1 smaller than the nanoparticle diameter.

(iii) The volume fraction threshold above which the ionic ferrofluids become amorphous
increases if the ionic strength is increased [13]. The inverse effect would be expected
if the concentrated ferrofluid were driven by attractions between particles, as in gels.

In regard to all these arguments the investigated concentrated sample is a repulsive
glass.

3. Slow dynamics, aging and intermittency

3.1. X-ray Photon Correlation Spectroscopy, Time Resolved Correlation analysis

The translational dynamics of the concentrated sample is investigated using X-ray
photon correlation spectroscopy (XPCS) [26] at wave vectors covering interparticle
lengthscales (Q-range from 0.03 to 0.045 A~'). The experiment is performed on the
ID10C branch of the Troika beamline of the European Radiation Synchrotron Facility
(ESRF), allowing to perform dynamic X-ray scattering with a collimated and partially
coherent beam. The energy of the incident beam, selected thanks to a double-bounce
Si(111) monochromator, is 7.03 keV, below the iron adsorption edge (7.112keV). The
speckle patterns, resulting from interferences of coherently scattered X-rays, are recorded
3.3 m from the sample on a 2-dimensional Charged Coupled Device (CCD) detector
(Princeton Instruments), operating in a binning mode (both horizontal and vertical
pairs of pixels are coupled, resulting in an effective pixel size of 45x45 ym?). The
concentrated ferrofluid is introduced in a thin quartz capillary, filled with dodecane to
avoid any water evaporation that could induce any change of the volume fraction. Owing
to the high viscosity of the sample, the optical cell is not easy to fill and the thickness
of glassy ferrofluid is not well controlled. The age zero of the system is defined when
the sample, once placed in the quartz cell, is no more subject to mechanical stress.

Time-resolved Speckle patterns are then recorded as a function of time ¢, with a
time resolution of 16.43 s. The minimum lag time between frames is imposed by
the acquisition time and the transfer rate of the camera onto the computer. The
instantaneous degree of correlation c¢; between two different speckle patterns separated
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by a lag time 7 is calculated thanks to the Time Resolved Correlation (TRC) method
detailed in reference [27].

(Lp() I (t + T))@ B
<[p(t)>Q (Lp(t + T))@
In this formula, [,(¢) is the scattered intensity at pixel p and time t. < ... > is an
ensemble average over a ring of pixels defining an iso-wavevector of modulus Q.

The intensity autocorrelation functions (¢®(Q, 7,t,) —1), as usually defined in dynamic
light scattering experiment, can be computed as the time average < ... >;  of the degree

(1)

cr(Q,t, 1) =

of correlation ¢; over a time intervall T¢,, around a given age t,:

9(2)(6277_7 tw) —1= <CI(Q7taT)>tw (2)

Note that as the function ¢®(Q, 7,t,) — 1 is a time-averaged quantity, it does not
allow to study the temporal heterogeneities of the dynamics. However it can be used to

characterize the aging of the dynamics.
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Figure 2. a) Intensity autocorrelation function calculated at a scattering vector
Q*=0.044 A~ close to Quaz, for three different ages. From the top to the bottom,
tw=13094, 6128, and 4041 sec. Red lines are the fits of the curves using equation
(3). In inset, variation of the characteristic time 7. at @* extracted from eq. (3) as
a function of the age t,,. b) Degrees of correlation ¢; as a function of time ¢ for a
scattering vector @=0.033 A~! and different lag times. From the top to the bottom,
7=410.8, 1314.4, 1971.6 and 3286 sec. The vertical dashed line corresponds to the
time above which the dynamical susceptibility y, represented by full square symbols
in figure 3a, is calculated

3.2. Slow dynamics and aging

A selection of autocorrelation functions ¢®(Q*, 7,t,) — 1 is represented in figure 2a,
at a scattering vector Q* = 0.044 A~ corresponding to the peak of the scattered
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intensity (which is closed to Qaz, and for different ages ¢,,. As already discussed in
[17], characteristic features of aging in glassy systems (both repulsive and attractive)
are here recovered down to the nanoscale, namely:

(i) The autocorrelation functions are well modelled by compressed exponentials as
indicated by the solid lines in Fig. 2a,

o " B(Q;tw)
g N(Q, T, ty) — 1 oxexp (—2 (W) ) (3)

with # & 1.5 in the whole range of scattering vectors.

(ii) The characteristic time 7, of g(®-1 scales as Q™! at all ages (not represented here).
This observed ballistic-like scaling rules out any caging escape process at the origin
of the slow dynamics and is probably rather related to a stress relaxation on the
lengthscales close to the interparticle distances.

(iii) The evolution of the characteristic time 7. as a function of the age of the sample
at the scattering vector Q* is represented in the inset of figure 2a. Two distinct
aging regimes are observed in the whole experimental ()-range. The first one is an
exponential behavior at young ages (a fast aging regime), the second is a power
law, as found in spin glasses. The power law exponent is smaller than unity and a
subaging regime is observed at all the probed lengthscales (a slower aging regime).

3.8. Temporal heterogeneities of the dynamics

The time resolved dynamics is investigated by means of the instantaneous degree of
correlation c; , represented on figure 2b as a function of time ¢, for different time lags 7
and for a Q = 3.3 1072A~", close to the peak of the static structure factor. For each T,
the degree of correlation ¢y is an increasing function of time, especially at short times, a
signature of the aging processes previously described. Moreover, random spikes, which
are observed along time, give a first indication of the intermittency of the dynamics in the
concentrated ferrofluids. To prove rigorously the existence of temporal heterogeneities,
the fluctuations of ¢; are quantitatively analysed, calculating its normalized temporal
variance , which is similar to the dynamical susceptibility x4, usually calculated in glass
formers [28]. Some precautions are taken for studying this parameter. Firstly, in order
to have significant results, the variance of the ¢; is calculated in the slow (power-law)
aging regime, where the aging contribution can be corrected. Therefore, the variance
is calculated over a time window (from t =10* sec, pointed out by a vertical dashed
line in figure (2a), until the end of the experiment) and the aging part of the dynamics
is corrected by removing its linear tendency prior the calculation of y. Secondly, the
variance is corrected from the noise contribution due to the finite number of pixels of
the CCD camera (see reference [18] for the explanations). Lastly, to obtain yx, the
variance is normalized by the squared amplitude of the relaxation of ¢g(®-1 for the data
comparison at different ) values. Figure 3a shows x as a function of the time lag
7 and for three different (). All the curves have a peaked shape giving evidence of
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the heterogeneous nature of the dynamics, over the different nanometric length scales
27 /@) investigated here. The peak position is located around the relaxation time 7¢
of ¢?-1 (data not shown) and the peak height, called y* and displayed figure 3b, is
almost constant in our experimental () range. Therefore, the dynamical heterogeneities
of the ferrofluid do not depend of the length scales in a typical range corresponding
to the particle size, a result in stark contrast with those obtained for two different
colloidal gels, where x* is one order of magnitude higher and @ dependent [10, 21]. The
precision of the extraction of the dynamical susceptibility is sufficient to quantify the
Q-dependence of the temporal heterogeneities in our repulsive colloidal glass. However
this accuracy is not high enough to study the probability distribution function of the
dynamical fluctuations, as done in [18], useful to have quantitative informations about
the non-gaussian character of the dynamics. The relative limited extent of dynamical
heterogeneities and their independence in regard to the observed spatial scales, are
nevertheless interesting to be discussed.
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Figure 3. a) Dynamical susceptibility, y, as a function of 7 for @=0.033 At
(squares), @=0.04 A~ (circles) and Q=0.043 A~ (triangles). b) Maximum of the
dynamical susceptibility, x*, as a function of Q.

3.4. Discussion

The present measurements of the dynamical susceptibility using a Time Resolved Cor-
relation (TRC) method are, to our knowledge, the first to be performed in a strong
repulsive colloidal glass. Indeed, following the same TRC analysis in [19], El Masri et.
al. do not succeed to quantify the spontaneous dynamical fluctuations of a hard sphere
colloidal glass, the fluctuations of the ¢; being too small to extract a workable variance.
Nevertheless, they propose in [20] an elegant method to deduce a lower bond of the
dynamical susceptibility ye(7), from finite differences of the normalised intermediate
scattering function, measured at nearby volume fractions ®. They find that x¢(7) ex-
hibit a peaked shape, which maximum is growing while increasing the volume fraction
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close to the hard-sphere glass transition. However, no lengthscale dependance of the
maximum of ye is presented in [20].

Even in the broader range of soft glassy matter, the measurements of the dynamical sus-
ceptibility and of it ()-dependence using TRC are still scarce and difficult. Main results
concern colloidal gels [10, 21], where the measurements of the dynamical susceptibility
is made easier by the origin of the dynamical fluctuations, namely the cooperative re-
arrangements of large clusters of particles. On the contrary, in glasses, the cooperative
regions are much smaller: they contain a few particles, as revealed by numerical simula-
tions [4]. As a result, the number of independent cooperative regions in glasses is much
higher than in gels and the dynamical fluctuations, inversely proportional to the number
of independent regions, are much smaller. This can explain the relative small value of
X" in our repulsive glass in regard to the value reported in gels [10, 21]. However, the
XPCS device allows to use a small scattering volume ( the scattering section S is around
400 wm?), in comparison to usual Dynamical Light Scattering (DLS) (S~ lem?) . As
a consequence, for a given system, the number of cooperative regions in the scattering
volume is smaller in an XPCS experiment than in a DLS one. This can explain why
we are able to quantify the dynamical fluctuations in our repulsive glass using XPCS,
whereas it is not possible using DLS in [19].

The understanding of the () dependence of the dynamical fluctuations in glassy system
is one of the important question of actual researches on the glass transition and may
help to a better understanding of the dynamical heterogeneities. At first view, the re-
sults concerning the ) dependence of the maximum of the dynamical susceptibility x*
may seem controversial: for example, in [10] a linear growth of x* with @ was observed
in a fractal gel using DLS (in the range Qd ~ 0.004 — 0.05, where d is the diameter of
a particle). In a moderatly attractive gel [21], a non monotonic behavior was reported
(Qd ~ 0.5 —5). On the theoretical side, the Mode Coupling Theory is predicting a
decrease of x¢ in the @) range close to the mean interparticle distance [22].

In reference [21] a model based on scaling arguments is developed by Trappe et. al.
in order to rationalise these different findings. They demonstrate that a maximum of
X*(Q) is expected at intermediate (), at lengthscales close to the particle size. This
result is successfully employed to understand the behavior of x*(Q) in gels [10, 21] and
even in granular matter, where a large range of wave vector is accessible. Indeed, in
a sheared 2D granular system (Qd ~ 0.2 — 5) [23], an increase of x* is observed while
increasing () up to the typical grain size, then followed by a decrease of the height of
the dynamical susceptibility. The maximum of x* is then found at a lengthscale smaller
but close to the grain size. In colloidal glasses, no experimental results were available
(up to now) but a comparable - non monotonic - behavior was reported, at lengthscale
close to the interparticle distance, in a numerical simulation of a Lennard-Jones glass
former [4].

Our results are then constituting an experimental extension to repulsive colloidal glasses
of the () dependence of the dynamical susceptibility. The experimental value of x* is
() independent in concentrated ferrofluids, at probed lengthscales, close to the mean
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particle size (Qd ~ 2 — 5). This result is indeed understandable in the framework of
the model developed in [21]: close to the scattering vector corresponding to the particle
size, the dynamical susceptibility exhibit a maximum. As the () range probed in our
experiment is close to this value and not very large, the value of x* is expected to be
flat in this region. Moreover, as in this () range the dynamical susceptibility is high,
this result may also explain why the dynamical fluctuations are visible in our case.

3.5. Conclusion

In this paper, we have reported X-ray Time Resolved Correlation measurements in
a repulsive glass, constituted of nanosized colloids, at lengthscales close to the mean
interparticle distance. For the first time, this method is successfully employed in glasses
to probe the existence of temporal heterogeneities of the dynamics. The strength of
the dynamical heterogeneities is found to be ) independent at lengthscales close to
the particle size, in good agreement with the model developed in [21]. An extension of
our measurements to a broader () range could be interesting to support the universal
feature found for the lengthscale dependence of the dynamical susceptibility. Moreover,
the effects of a volume fraction variation on the dynamical fluctuations would complete
our knowledge of the glass transition in concentrated ferrofluids and could bring
an experimental comparison between spontaneous (y4) and induced (xe) dynamical
fluctuations. Last, as the nanoparticles are highly magnetic, the effect of an external
magnetic field on the dynamics is a question of interest. Under an applied magnetic
field, the structure of the ferrofluid is anisotropic, at lengthscales close to the mean
interparticle distance. This local distortion of the ferrofluid structure induce a stress
at interparticle lengthscales which should, referring to the jamming picture of Liu and
Nagel [2], be an important control parameter of the jamming transition.
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3.1.4 Discussion

Les deux articles que nous avons présentés précedemmeseticent la dynamique lente
en translation des nanoparticules dans un ferrofluide caré&egrace aux mesures XPCS
réalisées a 'ESRF. Le premier article (83.1.2) traite glagiculierement de la dépendance
de la dynamique en fonction de I'’échelle spatiale sondget(de I'age du systéeme,(). Le
second (83.1.3) questionne le caractére hétérogéne dadanityue aux échelles sondées.

La dynamique de translation des nanoparticules se casecigar le comportement des
fonctions d’autocorrélation de l'intensité® (¢, 7, t,,) obtenues dans les expériences XPCS.
Deux comportements principaux doivent retenir notre &tten (i) les fonctions de corréla-
tion décroissent plus vite que des exponentielles (expaiiEs comprimées avec un exposant
(=~ 1.5) avec un temps caractéristiqueinversement proportionnel au vecteur de diffusion
q, traduisant le caractére ballistique de la dynamique adeallés, ces deux points étant va-
lables quel que soit I'age du systéme. (ii) L'observatiomdax régimes de vieillissement, un
premier exponentiel a ages jeunes, le second en loi de passsa&ec un exposant inférieur a

1 (sous-vieillissement). Nous nous proposons de discuteessivement ces deux propriétés.

i) Dans de nombreux systemes mous, les fonctions de coor@agont des exponentielles
comprimées et montrent un caractere hyperdiffusif (powr &ues sur le sujet voir
[47,171]). Ces phénomeénes sont observés dans les systiéraesfa (par exemple un gel
colloidal dans [4, 14]) et répulsifs (par exemple la lapgitans [173] par des mesures
XPCS). Dans [14, 49] ®ELLETTI et. al. développent un modele heuristique pour dé-
crire ces comportements. lIs relient le caractere bajligtide la dynamique a la présence
de sources de stress (mécanique) qui apparaissent adéatoir dans I'échantillon. Ces
sources de stress local induisent une déformation élastigiis le systéme qui se propage
de maniére ballistique. Si ce mécanisme gouverne seul landigue et selon la distance

gue parcourent les particules sous I'effet de cette conttrgie caractére ballistique de la

Notons que dans [172], ce comportement n’est observé qe'sdgux.



3.1. LADYNAMIQUE DE TRANSLATION 148

dynamique peut s’étendre sur une large gamme @Reprenant le méme raisonnement,
BoucHAUD et RTARD montrent rigoureusement dans [50] le caractére hypedsiliffie

la dynamique mais montrent que différents régimes exiselun I'échelle spatiale et
temporelle considérée, I'exposant 1.5 du facteur de streatynamique n’étant obtenu
gue dant le régime a temps courts.

Le caractére ballistique de la dynamique ainsi que I'expb8ar 1.5 que nous avons
obtenu dans notre systeme a des échelles nanométriquesnpeownc s’inscrire dans le
cadre d’'une relaxation de contraintes et étend son uniitérsaomme ce comportement
est observé dans toute la gammegden dessous et au dessus de la distance interparti-
culaire), nous pouvons conclure que les réarrangementssdeontraintes ont lieu a des
échelles supérieures. Une extension des mesures a delegchglérieures serait donc
intéressante afin de tester d’éventuelles déviations deareportements. Ceci est envi-
seageable en augmentant la distance échantillon-détatiais est techniguement limité
par la taille de la piece d’'une part et d’autre part par I'aegtation de la diffusion para-
site qui a lieu a petits vecteurs d’onde, pres du faisceaetiNotons enfin que dans [87],
LECHENAULT et. al. montrent dans un systéme granulaire dense, quedadivce de la
susceptibilité dynamiqueg, a lieu a une fraction volumique; qui correspond a I'éta-
blissement d’'un régime hyperdiffusif. Conscient de cdlagerait également intéressant
de voir si le caractere hyperdiffusif de la dynamique dediation dans les ferrofluides
concentrés est modifié lorsque la fraction volumique eségaNous avons mené récem-
ment des expériences XPCS a différentes fraction volursiduanalyse de ces résultats

nous permettra de répondre prochainement a cette question.

i) La présence de différents régimes de vieillissemenpdeentiel et loi de puissance) est
€galement observée dans certains systemes mous, agtfaotgel colloidal dans [14]) et
répulsifs (la laponite dans [172,174]). Dans [174] les arg@bservent ces deux régimes
de vieillissement et montrent que I'age caractéristigueiui correspond au changement
de régime dépend de la fraction volumique (le régime expielatisparait a haute frac-

tion volumique) et de la distance sondée (le régime en loiudsspnce étant observé
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a plus grandes distances). Leur résultats semble indiqueetegrégime exponentiel de
vieillissement est lié a la “solidification” de I'échantih lorsque le stress mécanique est
arrété (ce qui définit 'age initial). Dans notre systems,aeux régimes de vieillissement
sont également observés, le régime en loi de puissanceadd@e par contre par un
exposant inférieur a 1 (sous-vieillissement) contrainetae cas de la Laponite (exposant
~1). Notons cependant que nous avons également défini I'agelaésysteme par I'arrét
du stress (lorsque le ferrofluide est placé dans le cagiléisur la ligne de mesure), mais
gue cette contrainte ne semble pas fluidifier nos écharditlarous verrons notamment
(dans le paragraphe suivant) que les mesures de biréfaagaagnéto-induite sont in-
dépendantes du temps passé entre la préparation de la eauvedigjt un stress) et la
mesure. Ce dernier point concerne il est vrai la dynamique@ion et nous avons fait
des mesures analogdesn XPCS qui sont en cours d’analyse. Il serait égalementisté
sant de voir si une variation de la fraction volumique dartsengystéme a une incidence

sur 'extension du régime exponentiel.

Dans le second article (83.1.3) nous avons repris I'analgseexpériences précédentes
et montré qu’'une analyse résolue en temps de corrélatidns iemages speckles dévoilait
le caractére temporellement hétérogene (intermittent dgnamique, dans un verre colloi-
dal répulsif et a I'échelle nanométrique. Nous avons d’disoulevé le caractére remarquable
d’une telle observation a cette échelle (ou des obsenstianmicroscopie sont impossible) et
les différences entre les flucutations dynamiques imptasasians les gels (ou la dynamiques
lente est liée a la présence d’aggrégats [4]) et celles liphitges (voire trop faibles pour étre
exploitables [175]), dans les systemes répulsifs. Enfirsmeons montré que I’ indépendance
de la susceptibilité dynamique en fonction de I'échelldigpasondée est compatible avec
le modéle proposé pamrRAPPEEt. al. dans [176], la susceptibilité dynamique étant maxm
a des échelles proches de la taille des particules, commaesktle cas dans notre expérience
XPCS. Ici aussi, une extension de la gamme de vecteur desidiffiserait profitable afin de

confirmer ces résultats.

2Deux capillaires sont préparés en méme temps. Pour le priemiesure XPCS est effectué immédiatement,

alors que pour le second elle est effectuée quelques hequess a
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D’autre part, cette mesure ne permet pas d’avoir une résolspatiale des hétérogénéités dy-
namiques, puisque I'ensemble de I'échantillon contriblee diffusion a un vecteug donné.
L'utilisation de masques pour sélectionner des régionsédbantillor? est sans doute tech-
niguement exportable au domaine X et permettrait d’avoteaa la taille de ces régions.
Enfin, les analyses de nos expériences récentes nous pemhet suivre I'évolution des

fluctuations dynamiques en fonction de la fraction volureiqu

SCette technique a été élaboré papELLETTI et. al. pour la diffusion de lumiére visible, mais aucun tégu

n'est publié a ce jour.
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3.2 Ladynamique rotation

3.2.1 Introduction

Comme nous le discutions au chapitre 1 (81.2.2), peu deaésakpérimentaux concernent
la dynamique de rotation de colloides a I'approche de lssttian vitreuse, d’autant plus si
leur forme est quasi-sphérique.

Dans cette partie, nous étudierons la dynamique de rotdéisferrofluides, de la phase fluide
a la phase macroscopiquement solide, en utilisant les iexpé&s de biréfringence magnéto-
induite que nous avons introduit précédemment. Nous mamiseque cette dynamique ra-
lentit a partir d’'une fraction volumique seuil* et dévoile les caractéristiques principales
généralement observées pour la dynamique de translatemploi de particules de grandes
tailles (ferrofluide A) nous permettra d’étudier préciséeminla dynamique au dessus de ce
seuil. Nos résultats seront mis en regard de ceux obtenud pRrGUET dans [165] sur des
particules plus petites (ferrofluide B), et nous montrergus 'ensemble de ces mesures est
compatible avec un gel des sphéres effectives, dont la tsticelle des particules, augmentée
de la portée caractéristique des répulsions électrog&tidenfin, nous discuterons de I'ori-
gine de ce ralentissement de la dynamique de rotation, tiés havons vu, a la présence
d’'une anisotropie dans le systeme.

La suite de cette partie sera consacrée au vieillisseméaty@mamique de rotation. Nous étu-
dierons ce vieillissement sur des échelles de temps lor(ded%rdre du mois). A une frac-
tion volumique donnée, nous étudierons la dépendance Hiss&nent en regard de I'échelle
de temps sondée par I'expérience, imposee par le temps s/puUENfin, nous comparerons
le vieillissement a différentes fractions volumiques aisiproposerons l'introduction un age

effectif pour décrire le veillissement dans toute la gammé&action volumique.

3.2.2 Dynamique lente et vieillissement



Rotational dynamics and aging
in a magnetic colloidal glass

E. Wandersman!, V. Dupuis!, E. Dubois' and R. Perzynski!
I Laboratoire Liquides Ioniques et Interfaces Chargées, UMR 7612 CNRS, Université

Pierre et Marie Curie, 4, place Jussieu - case 63, 75252 Paris Cedex 05 France

E-mail: wanders@ccr. jussieu.fr

Abstract.

1. Introduction

For a wide sort of disordered materials, the fluid-solid transition is accompanied by
a break of ergodicity that leads the system in an amorphous glassy state, out of
the thermodynamical equilibrium. When approaching the glassy state, the dynamics
becomes drastically slow and aging processes are reported. Despite active researches
on this field in the last twenty years, numerous questions about the physical nature of
the glass transition are still open: the universal character of the glass transition, the
physical origin of the slowing down and a scaling interpretation of aging are for example
points which need to be further explored.

Several conceptual and theoretical advances have extended the degree of
universality of the glass transition: the Mode Coupling Theory (MCT) [1] predicts both
in molecular and colloidal glasses a divergent relaxation time at a critical temperature
(for molecular systems) or volume fraction (for colloidal glasses). The concept of
“jamming” [2] has extended the glass transition to granular matter and to sheared
soft matter. Last, formal analogies between spin glass dynamical equations and MCT
ones have been uncovered [3]. However, even inside the “soft glass family” (colloidal
glasses, gels, micellar systems...) some dynamical differences do emerge [4, 5]. The
diversity of the interaction potential between particles in soft glasses (being attractive
in gels or repulsive in glasses) could be an element of these discrepancies.

The origin of the slowing down of the dynamics accompanying the glass transition
is widely debated and has recently be related [6] to the growth of dynamically correlated
domains imposing slow and heterogeneous relaxations in the system. Experimentally,
soft glasses have been revealed as suitable systems (thanks to the size of their elements)
to study the dynamical nature of the glass transition, using light scattering technique [7]
or confocal microscopy [8]. Heterogeneous and slow dynamics have been reported, both
in gels [9] and repulsive glasses [10]. However, these results only concern the translational



Rotational dynamics and aging in a magnetic colloidal glass 2

dynamics of the particles. Whereas rotational dynamics of molecular glasses has been
well explored (using for example dielectric relaxation techniques [11, 12]), only scarce
results [13] concern the rotational freezing of colloidal glasses or gels. On the theoretical
side, the origin of the freezing of the rotational dynamics is unsurprisingly linked to a
strong anisotropy of the interaction potential [14, 15]. However recent results of MCT
for a nearly spherical particle dispersed in a isotropic (hard sphere) glass [16, 17| have
extended this problem: the effect of the strength of anisotropy on rotational dynamics
has to be incorporated.

As the glassy systems are out of thermodynamical equilibrium and have slow
relaxation times, their physical properties strongly depends on the elapsed time since
they have overpassed the glass transition: they age. The main objective of researches in
this field is to find a temporal scale invariance allowing to describe dynamical properties
of the systems at any age. Such rescaling has been done, for example in spin glasses
[18], where a power law rescaling is proposed. The comparison with aging in other
disordered systems is a question of interest [19]. In soft glasses, experimental results are
more controversial: for the translational dynamics, several experiences on aging have
been performed and some discrepancies between different systems exist [5]. For its part,
the rotational aging in colloidal glasses is almost absent of actual investigations.

We shall focus in this paper on these questions, organizing the paper as follow:
in a first part we shall present the properties of dispersions of magnetic nanocolloids
(ferrofluids). We shall see that ferrofluids are indeed singular systems to study the uni-
versal character of the glass transition. In a second part, we shall show that original
magneto-optical properties of the ferrofluids allow to study the rotational dynamics of
the nanoparticles along the colloidal fluid-solid transition. In a third part, the long-time
aging of the rotational dynamics and its associated rescaling will be presented for dif-
ferent volume fractions. The paper will end on a discussion of these results emphasizing
the specificity of rotational dynamics and the influence of the interparticle interaction
and its anisotropy. Moreover the introduction of an effective age depending on the vol-
ume fraction will be discussed

2. Ferrofluid’s properties

2.1. Synthesis and phase diagram

Ionic ferrofluids are stable dispersions of magnetic nanoparticles, chemically synthesized
in our laboratory following Massart’ s procedure (for general properties of the ferrofluids,
see [20]). In the present work, we report results on dispersions of maghemite
nanoparticles, with a mean diameter d ~ 10 nm, electrostaticaly stabilized with the
adsorption of charged citrate species on their surface. Nanoparticle are composed
of ferrimagnetic crystals and thanks to their small size (smaller than Blochs’ Walls)
each one can be considered as a magnetic monodomain bearing an important magnetic
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moment [i = mg,V e, where m, is a saturation magnetization of a nanoparticle, V its
volume, € the direction of its magnetic moment and with |i| ~ 10%up.

In the infinite dilution limit, a ferrofluid can be seen as a dispersion of non-interacting
nanoparticles, statistically independent. From a magnetic point of view, the dispersion
is composed of non interacting magnetic moments and is paramagnetic: in absence of
an external magnetic field, the whole dispersion has a null magnetization. When a
magnetic field is applied, the magnetization follows a Langevin law. As the magnetic
moment of a nanoparticle is proportional to its volume, the fit of the magnetization is
a way to determine the nanoparticle size distribution of the ferrofluid [21]. The mean
diameter and the size polydispersity of the nanoparticles in our samples are determined
in this way and are reported on Tab.1.

If one increases the volume fraction of nanoparticles in the dispersion, the interaction
between nanoparticles is no longer negligible and is then rather complex, being
composed of (i) Van der Walls attraction,(ii) electrostatic repulsion, that can be screened
by the presence of free ions in the solution and (iii) anisotropic magnetic dipolar
interaction. However, a chemical control of the dispersion allows to emphasize the
part of electrostatic repulsion in front of other interactions and lead to a Yukawa like,
repulsive potential [22, 23]. This extends our results to the general case of charged
colloid.

The chemical and physical properties of ionic ferrofluids are well known [22]. Previous
results have shown that the control of the ionic strength (that expresses the screening
of the electrostatic repulsions) and of the osmotic pressure Il of the dispersion, can
determine an equilibrium state with a given volume fraction ¢. This is experimentally
done using an osmotic compression technique : the ferrofluid is placed in a dialysis
bag (Spectrapore, 12-14 kDa), which membrane can be crossed by smallest molecules
(water, ions) but not by larger ones (nanoparticles, polymers). The osmotic pressure
is then imposed by the mass concentration of polymers (dextran, M=500 kg.mol™!,
Amersham Bioscience) dispersed in the external bath, the ionic strength being imposed
independently by the concentration of the electrolyte (here the free trisodium citrate
ions [cit]). The duration of the osmotic compression is fixed at three weeks to reach
the thermodynamical equilibrium. This protocol is maintained for highly concentrated
ferrofluids for which thermodynamical equilibrium is hardly definable or reachable. After
this period, the volume fraction is determined by chemical titration of iron of a known
volume of ferrofluid. Note that, for concentrated ferrofluids, the high viscosity of the
sample excludes this method and that a density measurement must be used to determine
the volume fraction.

A 7"P-V like” colloidal phase diagram can be built up in the II — ¢ plane as reported
in Fig.1. First, let us remark that this diagram can be divided in two parts by the
11V, = ¢kgT line, where V,, is the volume of the nanoparticle. On the upper part of the
diagram, the global interparticle potential is repulsive whereas on the lower part it is
attractive. Secondly, the phase behaviors of the ferrofluids, reported in the IT — ¢ plane,
reveals strong analogies with molecular systems: (i)A second order phase transition is
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Name d(nm) o  dng
Ferrofluid A 9.5 0.35 0.14
Ferrofluid B 7 0.3 0.11
Ferrofluid C 9 0.28 x

Table 1. Properties of the ferrofluid nanoparticles used in this study. The size d and

the size polydispersity o are extracted from magnetization measurements. dng is the

mean optical anisotropy of the nanoparticles.

observed at low volume fractions with a gas-fluid coexistence curve and a critical point

on its maximum [22]. (ii) At high volume fraction, a macroscopic fluid-solid transition

is observed and various macroscopical aspects are reported. Ferrofluids used in the

present work are all in the repulsive part of the colloidal phase diagram, but variation

of the strength of these repulsions are considered. General properties of the ferrofluid

nanoparticles used in this study are reported in Tab. 1.
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Figure 1. Colloidal phase diagram in the osmotic pressure-volume fraction plane.
Phases (G)=gas; (L)=liquid; (F)=fluid; (S)=solid. Crosses indicate the coexistence
curve. The box (CP) and the arrow indicate the critical point. Doted black lines are
guides for the eyes delimiting different phases. The green dashed line is the “perfect
gas” line, corresponding to a null value of the second viriel coefficient A;. Red circles
and blue triangles are samples used in this work, which properties are detailed in the
legend. Full lines correspond to curved at constant citrate concentration [cit]

At high volume fractions, the samples are macroscopically solids.

However, as

we have shown in [24], their local static structure, measured by Small Angle Neutron

Scattering (SANS), reveals the absence of long range order in the dispersion: the size
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polydispersity of the nanoparticles avoids any crystallization process and a fluid like
structure is observed whatever the value of the volume fraction. Moreover, even for
highly concentrated ferrofluids, the shape of the static structure factors is typically that
of repulsive glasses and rules out the presence of giant aggregates in the dispersion.

As they present strong analogies with molecular systems, the concentrated ferrofluids
are an exemplary point of comparison between the colloidal glasses and the molecular
ones. Furthermore, the nanoparticles having a nanometric size, ferrofluids extend the
colloidal glass transition to nanometric lengthscales. Last their chemical control permit
to tune the interparticle interaction and to target its role on the dynamical slowing
down in glass forming dispersions. We will see in the next part that original properties
of ferrofluids allow to measure their rotational dynamics

2.2. Magneto-induced Birefringence

From an optical point of view, ferrofluids can be considered as either an homogeneous
or heterogeneous medium in regard to the wavelength of the incident radiation. Using
visible light, ferrofluids are homogeneous and isotropic media, in absence of magnetic
field. When an external magnetic field is applied, these dispersions become optically
anisotropic, the optical index of the medium being different in the directions parallel or
perpendicular to the field. A macroscopic birefringence is then induced by the magnetic
field and its value depends on the strength of the field. This macroscopic birefringence
has a microscopic origin: each nanoparticle bears an optical uniaxial anisotropy, whose
direction is linked to that of the magnetic moment through an anisotropy energy.
Whereas the precise origin of this microscopic birefringence is presently still unclear
(but probably linked to surface effects [25]), it has been shown that the macroscopic
birefringence of a repulsive dispersion is created by a mechanical orientation of the
optically anisotropic nanoparticles. When a magnetic field is applied, the magnetic
moments p of the nanoparticles tend to align along the direction of the field. It also
mechanically aligns the bodies of the nanoparticles along the field, as the orientation
of ji is linked to the crystalline axis of the nanoparticle by the anisotropy energy.
Indeed, the nanoparticles are dispersed in a liquid and are - in the dilute regime -
able to rotate freely in order to minimize their free energy. The equilibrium state in
presence of a magnetic field then corresponds to a partial orientation of the nanoparticles
and the birefringence measurement is a way to study the orientational degrees of the
nanoparticles. More precisely, this magneto-induced birefringence corresponds to the
orientation of the polarization tensor, and an appropriate time correlator of this quantity
can be:

Co(t) = (P(es(t).€:(0))) (1)

where P, is the second Legendre polynom.
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Using an experimental setup fully described elsewhere [26], we are also able to
measure the rotational dynamics of the nanoparticles. The sketch of the experience is
the following: a magnetic field of low intensity Hy ~ 2 kAm™! is applied during the
time 7). If T, is sufficiently long, the partially orientated stationary state is reached
and the dispersion carries a static birefringence Angy. After T}, the field is cut down
and the birefringence relaxation is recorded. In dilute dispersions, the nanoparticles
are independent and relax to random orientations. The new macroscopically isotropic,
equilibrium state is reached by brownian rotational diffusion of the nanoparticles. If in
addition, the ferrofluid is monodisperse, the relaxation of the induced birefringence is
exponential with a characteristic time 75

t

An(t) = Ange 7w (2)
~ NoVh
o= 1% ®)

with ny the viscosity of the solvent and V}, the hydrodynamic volume of the particles.
However, the ferrofluids are not monodisperse, and a weighting by the size distribution
must be considered. To take in account this effect of the polydispersity, we have
used stretched exponential to adjust birefringence relaxations. For the ferrofluid A
of polydispersity o = 0.3, with the volume fraction ¢ = 1%, we have found a rotational
time 7 &~ 6us and a stretching exponent a &~ 0.8, close to the value a = 1 expected for
a dilute monodisperse sample.

3. Results

3.1. Rotational dynamics of concentrated ferrofluids

The rotational dynamics of ferrofluid A, in the volume fraction range 1%-30% and the
ionic strength [cit] = 0.03M are studied using the dynamic birefringence technique
described in section 2.2. Our experimental protocol is the following:

(i) The experience is performed right after the ferrofluid extraction from the compression
bath, to avoid any aging processes before the measurement. During the experiment
the sample is put in an optical cell (e = 10um). The time elapsed between the cell
preparation and the experience is found to be unimportant (up to one day after the cell
preparation).

(ii) All experiments described here are performed with the same magnetic field (Hy=2
kAm™1) leading to a birefringence Ang(¢) . A variation of the field intensity (80 Am™!-
8 kAm™!) has for consequence to raise the birefringence Angy but has no effect on the
dynamics, confirming the linearity of the measured response.

(iii) The duration of the magnetic pulse 7}, is adjusted to reach a static birefringence state
in the range (1ms-2s). However, it is not possible with the most concentrated ferrofluid
(¢ = 30%). The relaxation of induced birefringence at different volume fractions and
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the values of the birefringence Ang after the time 7},, normalized by ¢, are both reported
in Fig. 2.
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Figure 2. a) Normalized birefringence relaxations of ferrofluids A at different volume
fractions. The initial time t=0 is defined when the magnetic field is cut down. b)
Normalized birefringence Ang/¢ for the same magnetic field value H=2 kAm~1! as a
function of the volume fraction ¢. The doted line is a guide for the eye. The value of
¢* is indicated by an arrow.

A rotational dynamics slowing down is indeed observed on the birefringence
relaxations, while increasing the volume fraction. Let’s give a try to a more quantitative
analysis:

(i) For dilute ferrofluids, the value of Any is expected, at least at the first order, to be
proportional to the volume fraction ¢. This behavior is verified up to a certain volume
fraction ¢* above which Ang/¢ suddenly collapses. This expresses the freezing of the
orientational degrees of freedom of the nanoparticles at the experimental time scale.
For ferrofluid A with the ionic strength [cit] = 0.03M, the found experimental value is
o* ~ 25%
(ii) For dilute ferrofluids we have also previously argued that the magneto induced
birefringence relaxations are nearly exponential, traducing a brownian rotational
dynamics. However, for concentrated ferrofluids, the shape of the relaxations is modified
and becomes clearly non exponential. While increasing the volume fraction, the
relaxations become more and more stretched but still keep a short time exponential
component. For this reason we fit the relaxations with the following function:

%é? — Ae +(1- A)e_(%)a (4)
(iii) The evolution of the fit parameter 7, with the volume fraction is reported on Fig.
3. For samples whose volume fraction is below ¢*, the rotational characteristic time 7
only slightly increases, in agreement with numerical simulations performed in reference
[27]. On the contrary, for volume fractions larger than ¢*, 7 drastically raises up (by
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Figure 3. a) Rotational characteristic time 75 extracted from the fit of birefringence
relaxations of Figure 2 as a function of the volume fraction ¢. The open symbol is the
sample at volume fraction ¢=30 % for which no static birefringence can be reached
after a pulse of magnetic field. The dashed line is a Vogel-Fulcher fit of the data. In
inset: Evolution of the stretched exponent a as a function of the volume fraction. The
doted line is a guide for the eye. b) Increase of the magneto-induced birefringence for
the sample ¢=30 %, for the same magnetic field intensity but different values of T},.
The initial time t=0 is defined when the field is turned on.

about four decades in time). An adjustment by the semi-empirical Vogel-Fulcher law
Ty = %e(%%) indicates a divergence of the rotational characteristic time for the volume
fraction ¢y = 30 &= 1%. Precisely, for the sample ¢ = 30%, no static birefringent state
can be reached after any time 7}, in our experimental range and the relaxation is strongly
dependent of the value of 7},. In Fig. 3b, the whole pulse is presented for the same value
of Hy, but for increasing values of T},, up to 2000 s. It gives an insight of the raising
part of the birefringence signal. Note that in this case the initial time t=0 is set at the
beginning of the magnetic field pulse. The increase of the birefringence is logarithmic
in time, indicating that this sample has a real large characteristic time distribution.
(iv) The variation of the stretching exponent « extracted from the relaxations using Eq.
4 is reported in the insert of Fig. 3a. Its value is related to the width of the relaxation
time distribution. Beginning from the value 0.8 at low volume fractions (due to polydis-
persity), the stretched exponent decreases (before ¢*), down to the value 0.3, reached
for very concentrated samples. This indicates that the system is then a glass-forming
ferrofluid, with an extremely wide characteristic time distribution.

(v) For samples of volume fraction larger than ¢g, the induced birefringence after T, is
so slow that the signal-to-noise ratio is not acceptable to be presented here. However,
a minimal rotational dynamics is still present and is composed of a major short time

component and a minor, strongly stretched, long time relaxation.

In [24], such a rotational freezing has been already reported with a different fer-
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rofluid (here we call it ferrofluid B) with a mean diameter (d=7 nm) at two different ionic
strength: BT ([cit] = 0.03M) and B~ ([cit] = 0.003M). Present results are obtained
with the ferrofluid A (at the ionic strength [cit] = 0.03M ), whose advantage comes from
the larger mean diameter of the nanoparticles (d=10 nm), leading to an increased mean
microscopic birefringence dng in regard to dispersions with smaller particles. Otherwise,
it allows us to discuss the effect of the size of the nanoparticles on the value of ¢*. The
values of ¢* for all three ferrofluids are reported on Tab.2.

Name | d(nm) | [cit](mol.L7Y) | ¢*(%) | k1 (nm)
A 9.5 0.03 26+ 15| 1.5+ 0.2
Bt 7 0.03 18+ 1.5 | 1.7+0.2
B~ 7 0.003 11£1.5 | 2.6£0.3

Table 2. Experimental values of the volume fractions ¢* obtained for the different
ferrofluids A, B~ and BT which respective mean sizes and ionic strengths are indicated.
The characteristic screening length £~! is calculated from the value of ¢* (see the text)

In [24], the value of ¢* was found different for the same ferrofluid at two different
ionic strength (BT and B~). This indicates that the freezing of rotational dynamics
depends on the range of the electrostatic repulsions. This interpretation in terms of
effective spheres considers that the relevant length in the system is the diameter of a

nanoparticle increased by the typical range of the electrostatic repulsions, x!:

Gepr = (142671 /d)*p (5)

Moreover, if we make the (simplistic) hypothesis that the rotational freezing at

the volume fraction ¢* corresponds to the hard-sphere freezing of the effective spheres

(0% = ¢4'° = 58%), we can have access to an evaluation of the screening length £~ !:

-1 _ d :f f
R =5 o 1) (6)
The values of k~! are reported on Tab. 2. Using the values of ¢* from reference
[24], we can calculate the associated value of k~! for the ferrofluids B at two differ-
ent ionic strengths. This value is - as expected - increasing if one decreases the ionic
strength (the electrostatic repulsions are in this case less screened). Moreover, we show
that for ferrofluids A and B™ of different nanoparticle diameter but with the same ionic

strength, the screening lengths are well comparable.

The dynamical freezing of the orientational degrees of freedom observed here for
a system of nearly spherical nanocolloids indeed questions the origin of this slowing
down. This point will be discussed in part 4.1. To finish, we would like to mention
the macroscopic aspects of the ferrofluids A. Their ability to flow macroscopically has
been checked for different volume fractions. Whereas ferrofluids of volume fraction
below ¢* are flowing easily macroscopically, the samples become very viscous in the
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volume fraction range [¢* — @], and hardly flow. For volume fractions above ¢y = 30%,
ferrofluids are macroscopically solids and do not flow on a human (PhD) timescale.
So, the freezing of rotational dynamics seems to be well comparable to that of the
translational ones. Birefringence technique is a helpful witness to spot and analyze the
dynamical freezing of the nanoparticles. The study of the translational dynamics has
been investigated in [28, 10] thanks to X-Ray Photon Correlation Spectroscopy (XPCS)
measurements for the ferrofluid A with a volume fraction ¢ = 30% and a ionic strength
[cit]=0.03 M. Slow dynamics and aging associated to the positional degrees of freedom
are reported in these papers. In the next part, we present aging studies of the rotational
dynamics in concentrated ferrofluids.

3.2. Aging of the rotational dynamics in glass-forming ferrofluids

Concentrated ferrofluids are obtained using the osmotic compression technique
introduced in section 2.1. It is during this osmotic compression that the ferrofluids,
initially in a fluid equilibrated state, may be put out of thermodynamical equilibrium.
The age of the system will then be counted starting from the time at which the ferrofluid
is extracted from the compression bath. We want to notice that another age scale could
be introduced by the measurement itself: to perform a birefringence experiment, the
sample is introduced in a thin quartz cell (e=10 pm) and then subjected to a mechanical
stress which could induce a slow evolution of the rotational dynamics. However, no
dependence of the rotational dynamics in regard to the time elapsed since the cell
preparation is found, for durations as long as one day. As a consequence, only the
very long time evolution (counted in day since the extraction of compression bath) is
considered and a new cell is prepared for each measurement.

Aging of the rotational dynamics is considered on ferrofluid C, which main properties
are reported in Tab. 1. Studied at the ionic strength [cit]=0.03 M, rotational dynamics
of this ferrofluid is found to be close of those of ferrofluid A at the same ionic strength.
The value of ¢* is found around 22%. Rotational aging is considered on three samples,
with increasing volume fractions: ¢ = 0.9¢*; ¢ = ¢* and ¢ = 1.1¢*. The birefringence
experiments are proceeded following the protocol:

(i) The day and the precise hour (precision of minute) of the cell preparation is
collected. The optical transmission of the sample is measured two minutes after the
preparation. The first dynamical birefringence experiment is proceeded six minutes
after the preparation.

(ii) Aging on long time scales (>1 month) is considered. The ferrofluid is kept in a
small bottle filled up with dodecane, impermeable to water, to avoid any variation
of the volume fraction. Some chloroform drops (non miscible with the dispersion)
are added in the bottle to exclude bacterial proliferation possible at the neutral pH
of ionic ferrofluids.

(iii) A new cell is prepared each week and the rotational dynamics of the sample are
measured. Reproducibility of the experiments is checked.
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(iv) The dynamical birefringence experience measures the response of the system to a
pulse of magnetic field, which duration and intensity can be tuned. The effect of
the variation of these parameters is studied.

The normalized birefringence relaxations at different ages, for the ferrofluid C at
the volume fraction ¢ = ¢*, are reported on figure 4a, for a pulse duration 7}, of 2
seconds. The same experiment is performed with 7}, = 50 ms, but is not presented
here. A slowing down of the rotational dynamics is observed for long time scales. While
the age of the ferrofluid sample increases, the rotational dynamics becomes slower and
slower associated to a gradual freezing of this degree of freedom. For oldest ages, the
birefringence signal Ang is really low, and the relaxation presents a major short time
part and a minor long time one. Such a behavior is never observed for ferrofluids with
a volume fraction well below ¢*.
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Figure 4. a) Normalized birefringence relaxations after a pulse of magnetic field
of duration 7, = 2 s, for the ferrofluid C at volume fraction ¢ = ¢* and ionic
strength [cit]=0.03 M. The different symbols and colors represent different ages t,,
of the ferrofluid, counted in days. b) Rotational characteristic time 75 extracted from
the previous relaxation as a function of the age of the system. Squares correspond
to the pulse duration 7T}, = 2 s; Triangles correspond to the pulse duration 7, = 50
ms. Doted lines are exponential fits of the data, with characteristic time 7,, &~ 26 days
for T, = 2 s and 7, = 50 days for T}, = 50 ms. Inset: characteristic time 7,, as a
function of the normalized volume fraction ¢/¢* for T, = 2 s (circles) and T,, = 50 ms
(triangles).

The characteristic time 7, of the birefringence relaxations can be extracted in the
same way as in part 3.1, using a fit of the relaxation by equation 4. The evolution of
the characteristic time 7 with the age t,, of the dispersion, at ¢ = ¢*, is presented in
figure 4b, for two different values of T,,. The characteristic time 75(¢*, T}, t,,) is found
to increase exponentially with the age ¢,,. A fit of this curve is then proposed according
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to the equation:
tw
T2(¢*7Tp7tw) = T2(¢*7Tp70> eTw(Tp) (7)

In this equation 75(¢*, T}, 0) represents the characteristic time of the relaxation at zero
age, which is a priori T}, dependent. 7,,(7},) is the characteristic time of the exponential
evolution 7, as a function of the age t,, which depends on the pulse duration 7,,. The
values of 7, extracted from an exponential fit (see Fig. 4b and inset of the same figure)
are 7,, = 26 £ 4 days for 7T, = 2 s and 7,, = 67 £ 8 days for 7}, = 50 ms.

On the contrary, the stretching exponent « of equation 4 is here roughly independent
of the age. As the concentrated ferrofluid ages, the rotational characteristic time
exponentially increases with the age, but the characteristic time distribution does not
widen (a ~ 0.3).

The same experiment is performed with ferrofluids C at the two others volume frac-
tions, ¢ = 0.9¢" and ¢ = 1.1¢*. In all cases the same behavior is reported namely with
an exponential increase of the rotational characteristic time. Here after all the reported
experiment are performed with 7, = 2 s. Note in the inset of Fig.4b that 7, (T}, = 2s)
is roughly independent of ¢. The comparison between the normalized birefringence re-
laxations of ferrofluid C at volume fractions ¢ = 0.9¢* and ¢ = ¢* at different ages is
reported in figure 5. The relaxation of the sample at volume fraction ¢ = 0.9¢* for the
age t,, = 133 days is roughly similar to the relaxation of the sample at volume fraction
¢ = ¢* for the age t,, = 0 day. There is then an overlap between relaxations at differ-
ent volume fractions at different ages. The rotational dynamics of a less concentrated
sample slow down as it ages, and from a certain age becomes as slow as the rotational
dynamics of a more concentrated sample at young age.

This overlap conducts us to introduce an effective age which depends on the volume
fraction:

tal ! (¢) = tu + A(9) (8)

The parameter A(¢), homogeneous to a time, is fixed to zero for the less concentrated
sample. Here ¢ ~ 0.9¢* is considered as the reference sample (we denote its volume
fraction ¢™/). For a more concentrated sample at the volume fraction ¢, A(¢) is
chosen such as its characteristic rotational time at the age t,, = 0 day is similar to
the characteristic rotational time of the reference sample at 7%/ = A(¢) days:

(.t = 0) = (" 357 = A(¢)) (9)

Note that as the sample ¢ = 0.9¢* is the reference (A(¢ = 0.9¢*) = 0), this “age-
rescaling” is done for the two more concentrated samples at volume fractions ¢ = ¢*
and ¢ = 1.1¢*. The characteristic rotational time 75 as a function of the effective age is
presented in figure 6

The same procedure is repeated for the ferrofluid A (¢*=25%, see part 3.1). For
this ferrofluid, aging is less precisely studied (only four different ages are considered),
but more volume fractions are employed (the whole range considered in part 3.1). For



Rotational dynamics and aging in a magnetic colloidal glass 13

® $=09F t=0d
104 0 5, v =
. O $=09% t=85d
1 9 $=09& t=133d
diid B =& t=0d
’ 0 &=& t=85d
1 g =¥ t=133d -
= 06+
<7
o |
S 04
0,2 -
Dy S T N )
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1 10

t[s]

Figure 5. Normalized birefringence relaxations of ferrofluid C at volume fractions
¢ =0.9¢" and ¢ = ¢*, for three different ages ¢, and T, =2 s
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Figure 6. “Age-rescaling” of the rotational characteristic time 7 of ferrofluid C
introducing an effective age &/ (4). The sample ¢ = 0.9¢* is considered as a reference
sample. The parameter A(¢) used at each volume fraction for the rescaling is indicated
on the figure.
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volume fractions less than ¢*/2, no aging is observed, the rotational dynamics is age-
independent. A rotational aging is only observed starting from the sample at the volume
fraction ¢ = 18% = 0.7¢* for which a slight aging is observed at very long ages. Thus,
this last sample is then chosen as a new reference (¢'s7) and A(¢) is fixed to zero for and
below this volume fraction. The more concentrated samples present a strong rotational
aging. Figure 7 left presents for both ferrofluids A and C the reduced variations of
7/72(¢ = 0) as a function of £, + A(¢), (¢) being defined with the reference ¢’s/ for
both ferrofluids. A nice scaling is obtained for all our samples. The variation of the
parameter A(¢) as a function of the normalized volume fraction ¢/¢* is presented on
the right of the figure 7. We have also added the results concerning the ferrofluid C,
rescaled with the new reference ngrAef . To compare both ferrofluids, the evolution of A(¢)
is plotted as a function of ¢/¢*, and, assuming that ¢y = 1.2¢*, a power-law behavior

is observed for A(¢) as a function of the reduced parameter ¢ = %;qb:

A(g) ~ e (10)

The value of the power law exponent is v = 0.4 £ 0.07.
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Figure 7. Left: age rescaling of the rotational characteristic time 75 of both ferrofluids
A (full squares) and C (open circles) introducing an effective age t¢/f(¢). The sample

TAef = 0.7¢" is considered as a reference sample. Right: evolution of the lag-age
parameter A(¢) for ferrofluids A (black squares) and C (red circles) as a function of
the reduced volume fraction ¢/¢*. Inset: A(¢) as a function of the reduced parameter
€. The blue line is a power-law fit of the data, with an exponent v = 0.4 £+ 0.07
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4. Discussion

In this paper, we report a drastic slowing-down of the rotational dynamics in
concentrated ferrofluids, associated to aging phenomena on long time scales. The aims of
this discussion are double. In a first part, we discuss the origin of the rotational freezing
while increasing the volume fraction. Our results will be faced to experimental and
theoretical results of the literature concerning the freezing of the orientational degrees
of freedom at the glass transition. In a second part, we adopt a phenomenological
approach to describe the rotational aging in the concentrated ferrofluids emphasizing
that the introduction of an effective age allows to assemble aging of ferrofluids at different
volume fractions.

4.1. Slow rotational dynamics (at t, =0)

In this work, we measure rotational dynamics of concentrated ferrofluids using their
magneto-induced optical properties. A drastic slowing down of the dynamics is reported
above a volume fraction ¢* (that depends both on the size of the particles and on
the ionic strength of the dispersion). Above ¢*, the characteristic rotational time is
increasing following a Vogel-Fulcher law, usual in glasses, with a divergence at a volume
fraction ¢ (for the ferrofluid A, ¢y ~ 30%). Moreover, the birefringence relaxations
become clearly non-exponential, the decrease of the stretching exponent « being a good
indicator of the widening of the rotational characteristic time distribution in glassy
samples. Our results concerning the orientational degrees of freedom are then well
comparable to generic dynamical features observed at the glass transition, which are
usually reported for the positional degrees of freedoms[29].

Indeed, whereas the rotational dynamics has been well explored in molecular glasses
(using for example dielectric measurements [12, 30]), only scarce results concern these
degrees of freedom in colloidal glasses. Some experiments using a probe molecule [31]
have been proceeded but have the disadvantage - and the interest - to be sensitive to the
relative size of the solvent in respect to the solute (see [31]). Depolarized light scattering
experiments (DLS) on anisotropic colloids[13] (laponite) have shown slow rotational
dynamics with aging. Last, in [32], the rotational dynamics of a spherical colloid (but
optically anisotropic), in a isotropic interaction potential, is measured experimentally
using DLS and reveals a slight increase (factor 2 at ~ 50%) of the rotational diffusion
coefficient, mainly caused by hydrodynamical frictions. To summarize, no rotational
slowing down has ever been experimentally reported for nearly spherical colloids.

On the theoretical side, the origin of the rotational freezing is also unsurprisingly linked
to an anisotropy of the interaction potential (it can be an anisotropy of shape). In [14],
the authors consider a model of orientational glass (models systems for which positional
degrees of freedom are settled) constituted of an ensemble of hard needles (that can not
cross each other) on a cubic lattice. They find that the length of the needle is ruling
the glass transition. In [15], the dynamics of a 2D assembly of structureless rotors,
interacting via a frustrated anisotropic potential, is considered. When temperature is
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decreased, the calculated correlation functions exhibit more and more slow dynamics,
and their decrease is two step like and non-exponential. In these both references, the
main features of the rotational dynamics of glass forming systems match well with these
observed in our concentrated ferrofluids. However, in [14, 15], a strong anisotropy is
required to observe a rotational freezing at the glass transition.

The Mode Coupling Theory has considered the effect of the anisotropy of a particle on its
rotational dynamics. Whereas the rotational dynamics of an elongated dumbbell (two
fused hard-spheres) dispersed in a hard sphere (isotropic) system follows usual MCT
results, the rotational dynamics of a nearly spherical dumbbell is less intuitive [17, ?].
In the latter case, called “Weak Steric Hindrance scenario” (WSH), a slowing down of
the rotational dynamics and the existence of a non-ergodicity plateau are observed for
the nearly spherical particle but they are only visible on the even [ angular correlators
C}, the angular motion being projected on the spherical harmonics basis:

Ci(t) = (Pi(es(t).:(0))) (11)

where P, is the Legendre polynom of order [.

Referring to results of the literature previously reported, an anisotropy inside the
system is needed to fully understand the origin of rotational freezing of the concentrated
ferrofluids. This lead us to investigate the source of anisotropy in our colloidal
dispersions. First, the anisotropic magnetic dipolar interaction, could be incriminated.
Correlations of nanoparticles” magnetic moments at large volume fractions could avoid
the rotation of the particle. However, in this case, the dynamics of the magnetic moment
should be slow at room temperature. Magnetization measurements of concentrated
ferrofluids[33] reveal a paramagnetic behavior at room temperature and exclude this
hypothesis, at least for dispersions based on nanoparticles of diameter d < 8.5 nm. As
a consequence, the dipolar interaction is not the source of the rotational freezing of the
ferrofluid B (d = 7 nm), but can not be strictly excluded for the ferrofluid A (d = 10 nm),
for which the magnetic moments are larger (and thus the dipolar magnetic interaction).
Magnetic measurements on these larger particles dispersions are intended to be done in
a near future.

An other source of anisotropy could be the shape of the nanoparticles itself. The
microscopic TEM pictures of the dispersion show that the particles are roughly spherical,
albeit being more rock like. This shape imperfection could result in a slight anisotropy.
However, we also report here that the rotational dynamics is affected by a variation
of the intensity of the electrostatic repulsions (¢* depends on the ionic strength of the
dispersion, for ferrofluid B). This indicates that at the glass transition, the rotational
freezing of the effective spheres, constituted of the nanoparticle plus a layer which typical
size is the range of electrostatic repulsions x~!, have to be considered. The rotational
freezing in concentrated ferrofluids must then be related to an anisotropy of the double
layer, which could be induced by the imperfect shape of the particles.

Making the hypothesis that the anisotropy responsible of the rotational freezing is an
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anisotropy of the effective spheres, this anisotropy remains always low in comparison to
the cases considered in [14, 15]. Hence, our experimental system is close to the WSH
scenario discussed above of a slightly anisotropic particle in an interaction potential
dominated by electrostatic (isotropic) repulsions. A further step is done remembering
that the birefringence properties, as we have mentioned, are related to the orientation
of the polarization tensor, a second rank tensor which is, as a consequence, sensitive to
the | = 2 component of the orientational dynamics. With such an angle of view, the
rotational freezing observed in concentrated ferrofluids is understandable and is, to our
knowledge, the first colloidal system to test the WSH-MCT scenario.

However, the details of the physical mechanism of this slow motion are still
unclear. Whereas the existence of dynamical heterogeneities for the translational
dynamics is demonstrated in our system [10], the birefringence technique, used to
probe the rotational dynamics, does not allow to discriminate between homogeneous
and heterogeneous dynamics. Thus, one may consider two different scenarios. The
“homogeneous case” would lie on the assumption that each nanoparticle rotates in an
effective medium described by a renormalized viscosity 7¢//, which takes in account all
the frictions forces in the dispersion. The rotational slowing down would be the result
of the Vogel-Fulcher divergence of the effective viscosity at high volume fractions:

effy
s ”kBT (12)
eff v
N () ~ noexp <¢ — %) (13)

where 79 is the solvent viscosity. On the other hand, the heterogeneous interpretation
assume that the rotational slowing down is related to dynamically correlated domains
of size &, inside of which the rotational dynamics occur in a cooperative way,
in an analogous way with the cooperative translational motions reported in the
literature[34, 8]. Following this idea, one may roughly consider that:

o~ &> () (14)
kgT

As a consequence the experimental measure of 7 would give an access to the typical
size of the dynamically correlated domains. At the volume fraction ¢q, we find £ ~ 20
mean diamaters dy, a result in a qualitative agreement with the results concerning the
translational dynamics presented in [34, §].
In supercooled liquids, the Stokes-Einstein relation is violated, this fact being interpreted
as a decoupling between the diffusion coefficients and the macroscopic viscosity, due to
the presence of these correlated domains [35]. However, considering the birefringence
technique as a local probe of the friction forces, the opening question carried by our
work is the following: is there a mesoscopic lengthscale on which a “Stokes-Einstein
like” relation can hold? How far would this lengthscale be related to the size of the
dynamically correlated domains? Theoretical answers to these questions could be of
interest to understand the origin of these dynamically correlated domains.
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4.2. Aging of the rotational dynamics

The second part of this discussion is devoted to the aging phenomena of the rotational
dynamics in concentrated ferrofluids. For ferrofluids which volume fraction is well below
¢*, no rotational aging is observed. More surprisingly, for highly concentrated samples
(¢ > ¢*), no rotational aging is reported on timescales similar to those reported for
the translational aging (< 10* s) probed by XPCS measurements [28]. This discrep-
ancy between the rotational and the translational aging-timescale may be a sign of the
decoupling of these degrees of freedom in our glass-forming ferrofluids. The aging of
the rotational dynamics is then investigated here on long timescales (~ 1 month). As
a unified understanding of aging phenomena occurring in disordered out-of-equilibrium
systems remains a challenging question of actual researches on the glass transition [36],
a brief overview of aging in different systems can be interesting to begin this discussion:

e Model systems to study aging are spin-glasses for which - for example - the rescaling
of the thermoremanent magnetization (TRM) at different ages has been achieved
(see for example [18]). However, the physical origin of aging in spin glasses is still
under investigation and actual developments are relating it to the growth of a dy-
namical correlation length [37].

e For structural glasses, experimental results are more controversial and their com-
parison with spin-glass systems, which could extend the degree of universality of
aging processes at the glass transition, is not always successful [30, 12]. One of the
remarkable particularities of aging in structural glasses is the time scale on which
aging occurs. In [11], the authors reveal the existence of an ultra slow aging part in
supercooled glycerol which takes place at long times scales in regard to structural
relaxation times. In [38], a simulation of a Lennard Jones glass is presented. Aging
is once again found at ages superior to the equilibration relaxation times, after the
quench into the glassy state. The observed long time aging scales in a similar way
as in spin glasses.

e For colloidal systems, aging is also extensively studied, but is mostly concerning
the translational dynamics [7, 28]. The reported aging of translational dynamics
in colloidal glasses is not trivial and differs sometimes from a system to another
[5]. In [28] we have considered the translational dynamics aging of a concentrated
ferrofluid (at the volume fraction ¢y = 30% where the rotational characteristic time
diverges), using XPCS for ages ranging between 100 s to 10 s. At young ages, the
evolution of the translational characteristic time is exponential with the age. At
older ages, a power law behavior is observed, in concordance with the spin glass case.
Aging of the rotational dynamics in colloidal glasses is quite absent of experimental
investigations. To our knowledge the only previous study of rotational aging of
glass-forming colloidal dispersions was proposed in [13], using DLS on Laponite. An
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exponential increase of the rotational characteristic time with the age was reported.
However, these results concern anisotropic colloids and no variation of the volume
fraction are considered.

In this work, we present rotational aging on long timescales : the dynamics are
becoming slower and slower with the age of the system. As reported in [13], the
characteristic time of the birefringence relaxations increases exponentially with the age
and the form of the birefringence relaxations is also modified (with a growth of a short

time dynamics component). These last behaviors exclude any simple age rescaling (for
t
tw

aging process T, is dependent of the timescale probed in the experiment, imposed by 7},

exemple in (;~)*, as in spin glasses. More interestingly, the characteristic time of the
meaning that the whole characteristic time distribution is not aging in the same way. On
the contrary, for 7, = 2 s, the characteristic time of the aging 7, is roughly independent
of the volume fraction ¢, meaning that aging are comparable at close volume fractions.
Further more, up to a certain age, the rotational dynamics of a ferrofluid at a given
volume fraction becomes comparable to the rotational dynamics of a more concentrated
sample at zero age. This lead us to introduce an effective age that depends on the volume
fraction, to rescale our results at different volume fractions, translating the relaxation
times by a quantity A(¢). This volume fraction dependent “lag-age” increases as a
power law with the volume fraction.

If we return to the interpretation of the slow dynamics in term of dynamically correlated
domains of size £(¢), the aging observed imposes to consider the effect of the age t,,. The
size of the domain is then written £(¢,t,). Interestingly, the definition of the effective
age allow to separate the contribution of the volume fraction and of the age in the
slowing down:

el

(o, tw)~ E(¢)esw (15)

5. Conclusion

This competitive effect of age and volume fraction on the dynamics had never been
considered in colloidal glasses and points out the peculiar character of the volume
fraction as a control parameter of the colloidal glass transition. In molecular or magnetic
systems, the glass transition is driven by the bath temperature which is an external
adjustable thermodynamical quantity. In particular, in the case of spin glasses, the
aging at a temperature T is not trivially related to the aging at a close temperature
T — AT, leading to original effects like memory or rejuvenation [39].

Whereas on the experimental side, temperature-cycling experiment are feasible,
experiments on the effect of a slight variation of ¢ on the aging, can not be easily
achieved. This could be conceivable using the osmotic pressure as a control parameter.
Indeed, during the osmotic compression, the osmotic pressure of the bath can be
externally imposed (thus imposing a variation of the volume fraction). Such experiments
are in project in our laboratory.
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3.2.3 Discussion

Dans l'article précédent, nous avons étudié la dynamiqute len rotation et son vielliss-
sement dans les ferrofluides concentrés. En effet, lesiexpés de biréfringence magnéto-
induite nous ont permis de suivre I'évolution de la dynamigie rotation du systeme en
fonction de la fraction volumique de nanoparticules, juddapproche de la transition vi-
treuse colloidale.

La dynamique de rotation des nanoparticules ralentit diigor@ment a partir d’une fraction
volumique seuib* dont la valeur dépend de la force ionique et donc de l'intérdss répul-
sions électrostatiques. Pour des fractions volumiquegrgipes a ce seuil, la dynamique de
rotation, sondée dans notre cas par une mesure de répongeakimtivement bien compa-
rable aux résultats des simulations numériques préseates[d6, 77] : les relaxations sont
non-exponentielles et bien ajustées (a temps longs) pagxdementielles étirées. Le coef-
ficient d’étirementy, qui traduit I'étalement de la distribution de temps cagestiques de
rotation, décroit lorsque la fraction volumique augmeliteu ce coefficient décroit lorsque
la température diminue dans [77]. Une divergence du temp&igaistique de rotation, est
observée a une fraction volumiqug ~ 1.2¢".

Nous avons représenté figure 3.1 le coefficient de diffuserothtionD, (en considérant en
premiére approximation quB, = 1/67,), en fonction du paramétre réduit de fraction vo-
lumiquee = %. Deux régimes distincts apparaissent dans cette repadisentde part et
d’autre dep*. Au dela dep*, le coefficient de diffusion de rotation montre un compogem
en loi de puissance, avec un exposant proche de 5, commestekperté par BRRAT et.

al. dans [76] dans un systeme d’aiguilles anisotropes. Bessires complémentaires engre

et ¢y nous permettraient de consolider ce résultat. Notons emfinla présence d’'une dy-
namique de rotation rapide a temps court qui persiste a haiti@n vitreuse est également
observée dans les ferrofluides concentrés. Nous avonsespédigure 3.2 les relaxations de

biréfringence magnéto-induite dans une repéresentatidiil,) = f(t) en échelle log-log,
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FIG. 3.1 —Evolution du coefficient de diffusion de rotation en fonatitu paramétre sans dimensios: ¢°—:¢.
La ligne pointillée rouge a une pente approximativementeégas. La ligne noire est un guide pour I'oeil.
Lintersection de ces deux lignes est pointée par la flecheebét est obtenue a une fraction volumique proche

deo*.

qui permet de visualiser plus aisément la dynamique a teioyns. cTout comme dans [77],
une dynamige rapide a temps courts, exponentielle, estv@ssur toute la gamme de frac-
tion volumique. Cette composante rapide peut s’interpiaas un modéle de cage, comme
une exploration individuelle a temps courts d’'une zone &igurestreinte, qui précede un

régime tres lent de relaxation collective.

Nous avons alors discuté de I'origine de ce ralentissemend dlynamique de rotation
dans les ferrofluides concentrés. L'anisotropie des intenas entre particules (cette aniso-
tropie pouvant étre une anisotropie de la particule elleag)ésemble jouer, sans véritable
surprise, un réle majeur dans le gel de la dynamique de ootati’approche de la transition
vitreuse. Ce ralentissement peut paraitre surprenaniel@as de nos nanoparticules magné-
tiques, dont la forme, dévoilée par des mesures de micrestM, est grossierement sphé-

rique. Le potentiel d’interaction des ferrofluides, domiaé les interactions électrostatiques,
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FIG. 3.2 —A gauche : extrait de [77]. Déplacement angulaire quadratigoyen a différentes températures, a
I'approche de la transition vitreuse. A droite, logarithmépérien des relaxations normalisées de biréfringence
magnéto-induite du ferrofluide A a différentes fractionkwmoiques, en représentation log-log, permettant d’ob-
server le régime exponentiel a temps court (parfois a ladinhe la résolution temporelle) et le le régime étiré a
temps plus longs

est également en premiere approximation isotrope. Cepéridarésultats de la Théories des
Modes Couplés (MCT) relatifs a la dynamique de rotation d'particule faiblement aniso-
trope [11,12] dans un systéme vitreux de spheres duresqgs) montrent qu’un ralentisse-
ment de la dynamique de rotation est visible, dans ce cas,|@@eomposantes angulairkes
paires. La biréfringence étant liée a I'orientation du &engle polarisation (un tenseur de se-
cond ordre), cette technique est sensible a la compokanedu mouvement angulaire. Cette
technique nous permet donc d’avoir acces au ralentissetadatdynamique de rotation d’un
systeme faiblement anisotrope. Il reste donc a trouver anecs de légere anisotropie dans
nos particules. Une premiére source d’anisotropie paysravenir des interactions dipolaires
magnétiques, anisotropes. Une corrélation des momenteéatiqges pourrait engendrer un
ralentissement de la dynamique de rotation. Cependant)@étature ambiante, les mesures

de dynamiques du moment magnétique [169] montrent qu’aéeatyre ambiante, et méme
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pour des ferrofluides vitreux, le comportement magnétigusydteme est superparamagné-
tigue. Ces résultats innocentent donc a priori les intemastdipolaires magnétiques du gel
de la dynamique de rotation, mais n’excluent pas en revamcbearticipation a une légéere
anisotropie du potentiel d’interaction. Notons égalenggret ces mesures magneétiques ont été
faites sur des particules de diamétte~ 8.6 nm, moins magnétiques que le ferrofluide A
(dy =~ 10 nm). Des mesures supplémentaires sur des nanoparticedeagnétiques sont a
envisager.

Une seconde source de |égére anisotropie pourrait progeniirrégularités de forme de la
nanoparticule, dont la surface est facettée. Cette irag@lde forme, pourrait entrainer une
anisotropie de la couche d’ions libres, et nous permettfaipliquer pourquoi la fraction
volumique seuilb* du gel de la rotation est dépendante de l'intensité des s&md électro-
statiques.

Un autre intérét du ralentissement de la dynamique de ootdtins les ferrofluides concerne
son couplage ou découplage a la viscosité et/ou a la dynandigdranslation, comme nous
le discutions au Chapitre 1 (81.2.2). Si nous n'avons pacefé de mesures de viscosité
dans ce travai| 'aspect macroscopique des ferrofluides est en accordtajifadvec la dy-
namique de rotation. Notamment, les ferrofluides sont ns@oqmiquement solides a partir de
la fraction volumiquep,, alors qu’ils coulent (difficilement) pour des fractionslwmiques
entre¢, = 1.2¢* et ¢*. Cependant, les mesures de diffusions Rayleigh Forcée apusepreé-
sentions au pargraphe 2.2.2sur le ferrofluide C (dont laibligion de taille est proche du
ferrofluide A) montrent que le coefficient de diffusion thégoe D+ de translation diverge a
¢*, aux échelles sondées (100um). Ainsi des mesures supplémentaires de viscosité seraient
intéressantes pour veérifier si la loi de Debye-Stocke-Eingvoir Eq. 1.53 page 34) est rigou-
reusement vérifiée dans notre systéme, et pour vérifierrégalesi la loi de Socke-Einstein
(voir Eq. 1.53 page 34) est violée a partir ¢ie Bien que qualitatifs, nos résultats sont en

accord avec ce qui est généralement mesuré ou simulé daiguiees surfondus [72, 78] :

4Les mesures de viscosité recquiérent une quantité imgertin ferrofluide, ce qui est pour le moment
difficilement réalisable dans le domaine concentré. Aliesge la compression osmotique, nous disposons gé-

néralement de quelques millilitres de ferrofluides coneéemnt
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la translation se découple de la viscosité avant la rotafam ailleurs, un facteur 1.2 (que
nous reportons entre les deux fractions volumiques casqt et ¢,) est observé dan®]
dans les liquides surfondus entre la tempéraiuréanalogue de*) pour laquelle la loi de
Stocke-Einstein est violée, et la températiljea laquelle la viscositeé diverge. Cependant,
dans cet article, la loi de Debye-Stocke-Einstein est égae violée &l et correspond a la
température de bifurcation entre les processes/.

La seconde partie de I'article précédent était consacktidgde du vieillissement de la dy-
namique de rotation dans les ferrofluides concentrés. Sirapisénomeéne de vieillissement
n’est observé pour des ferrfofluides liquides<€ ¢*), un vieillissement sur des échelles de
temps longues est observé a partirgde Pour une fraction volumique donnée, le vieillisse-
ment observé est exponentiel, comme cela est reporté ddlpayéc un temps caractéristique
de vieillissement qui est de I'ordre du mois et qui dépendétehklle de temps sondée par
I'expérience (fixée par le temps de pulgg. Nous en concluons que I'ensemble de la distri-
bution de temps caractéristique ne vieillit pas de la mém@éna (le vieillissement étant plus
prononcé pour les échelles de temps grandes).

Nous avons par la suite comparé le vieillissement de la digquerde rotation a différentes
fractions volumiques, une étude qui est a notre connaissaibgente de la littérature. A des
fractions volumiques voisines, les temps caractérisfigleevieillissement sont comparables
et il est possible, en introduisant un age effectif qui déjla fraction volumique, de décrire
le vieillissement de 'ensemble de la gamme des fractiohawigues étudiée. Plus précisém-
ment, ce “rescaling” passe par I'introduction d’un “age adéssance’A(¢), qui est nul pour
les ferrofluides liquides et qui croit comme une loi de puisgaau voisinage de la fraction
volumiquegy.

Pour conclure sur ces résultats, nous pouvons nous questiqonant a la lenteur du vieillis-
sement de la dynamique de rotation dans les ferrofluideseotrés. Le temps caractéristique
de vieillissement observé{30 jours) est proche du temps pendant lequel le ferrofluididia s
la compression osmotique. Il serait intéressant d’étudiereillissement de ferrofluides qui

ont subi une compression osmotique plus courte.
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3.3 Ladynamique du moment magnétique dans un verre de

superspins

3.3.1 Introduction

L'article qui suit concerne le vieillissement de la dynaoegles superspins dans la phase
a basse température. Suivant la méthode que nous avonsitéxghns la partie 1.2.1 pour
les verres de spins, nous nous proposons d’extraire unedomgle corrélation dynamique et
d’étudier sa croissance au cours du vieillissement. Liodbgecet article est une comparaison

du vieillissement dans les verres de superspins et dansiiess\de spins.

3.3.2 Extraction d’'une longueur de corrélation au cours du vieillsement
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In this paper we report on zero field cooled magnetization relaxation experiments on a concen-
trated frozen ferrofluid exhibiting a low temperature superspin glass transition. Using a method
initially developped for spin glasses we are able here to extract the dynamical correlation length
and its time dependence from the Zeeman coupling between the typical number of correlated spins
participating in the dynamics and the applied magnetic field. Our results are in agreement with
the expression obtained for spin glasses and extend the generality of this law to the case of super-
spin glasses. Additionnaly, since the typical attempt time for thermally activated dynamics is much
larger for superspins than for atomic spins our experiments are probing a time regime which is much

closer to that probed in numerical simulations.

PACS numbers: Valid PACS appear here

I. INTRODUCTION

Strongly interacting magnetic nanoparticle assemblies
are known to exhibit a transition towards a frustrated
and disordered state at low temperatures [1]. The ob-
served similarities with spin glasses [2-4] and the various
studies devoted recently to the characterization of spin
glass behavior in these system [5-11] are at the origin of
the term superspin glasses which is now used to described
such materials [12].

An interesting property shared by spin glasses and su-
perspin glasses is their slow non equilibrium dynamics
[3, 4] which are generally ascribed to the slow growth of
spin glass correlations between the (super)spins. Indeed
scaling theories [13-15] in which a spin glass is simply
pictured as a kind of disguised ferromagnet have long
ago been developed to explain spin glass behavior. In
this framework, dynamics after a quench in the spin glass
phase can be described as a slow domain growth ordering
process. However and contrary to simple ferromagnets,
measurements of the domain size or equivalently of the
dynamical correlation length in spin glasses are extremely
difficult due to the complex random nature of the spin
glass order.

For spin glasses an indirect method relying on the use
of Zero Field Cooled Magnetization (ZFCM) relaxation
experiments has nevertheless been successfully used to
estimate number of spins participating in the slow coop-
erative aging dynamics [16-18]. The main idea behind
this method is the fact that after a quench down to a
temperature T, in the spin glass phase (the first stage
of a typical ZFCM relaxation experiment) spin glass cor-
relations slowly develop among spins. Consequently, the
highest free energy barrier B(t,,) that can be overcome

while the system is exploring its metastable configura-
tions in search for an equilibrium state during the wait-
ing time t,, involves the cooperative flip of an increasing
number of correlated spins Ng(t,,). If a magnetic field
H is applied at time t,, (second stage of a ZFCM re-
laxation experiment) the Zeeman energy Ez(H) which
results from the coupling of the N(t,,) spins to the field
and reduces the typical barrier B(t,,) to B(t,)—Ez(H) is
expected to depend on N;. Accordingly while for vanish-
ing Ez(H) (small H) one can expect and indeed observe
a maximum in the relaxation rate S = dM/dlog t at time
t ~ t,, in the presence non negligible E(H) one expect
a shift of the position of this maximum to shorter times
t which one can describe as a reduction of the actual age
of the system t,, to an effective age t¢/7 (H) which writes

— Ez(H, Ng(tw))
kT

ti)ff(H) = T9exp {B(tw)

| w

or equivalently

(2)

£ (H) = tyeap [_w]

kT

where 79 is an attempt time which is microscopic ~
107'2 s and temperature independent for spin glasses
but which is much larger and should be proportional to
exp(E,/kpT) with E, the magnetic anisotropy energy
for magnetic nanoparticles or superspins.

According to this scheme, ZFCM relaxations measure-
ments performed at a measurement temperature 7,, in
the glassy phase for probing fields H of increasing inten-
sities give access to the Zeeman energy Ez(H, Ns(ty)).
The next step, which was done in [16, 18], consists in



writing an explicit expression for Fz as a function of Nj.
Following [16, 18] we should write either

Ey; =+\/NquH or  Ez=N,xrcH> (3)
where £ is the magnetic moment of a (super)spin and
xrc is the FC susceptibility per (super)spin. From the
H dependence of Ez one can thus extract the typical
number of correlated spins partipating in a spin glass
dynamics which can be used to estimate a dynamical
correlation by simply writing N, ~ £3.

The main purpose of our paper is the application of this
method to a superspin glass sample in order to extract
a dynamical correlation length and its comparison with
experimental as well as numerical results obtained for
spin glasses. The paper is organized as follows. In section
2 we describe the sample and experimental methods used
in this study. The results are shown in section 3 and
finally discussed in section 4.

II. SAMPLE AND METHODS

The sample used here is a concentrated ionic ferrofluid
made of maghemite v — Feo03 magnetic nanoparticles
chemically synthesized in our lab [19] and dispersed in
glycerol. The particle are slightly polydisperse in size
with a diameter following a lognormal law with an av-
erage diameter dy = 8.6 mm and a standard devia-
tion o = 0.23 (estimated from a size weighted Langevin
fit of M(H) measurements at room temperature). The
nanoparticle volume fraction is estimated to 12 %. This
sample is similar to a previously studied water based
frozen ferrofluid [11] but with a lower volume fraction.

All the measurements reported here were performed
with a commerical Cryogenic*® S600 SQUID magne-
tometer. Prior to the measurements, the sample (mass
= 2 mg) was inserted in a glass capillary (diameter =
1 mm, height = 0.8 mm). In order to first character-
ize our sample and evidence the low temperature super-
spin glass transition of the concentrated frozen ferrofluid,
Field Cooled (FC), Zero Field Cooled (ZFC) dc suscep-
tibilities as well as real part and imaginary part of ac
susceptibility at frequencies in the range 0.04 - 4 Hz were
measured as a function of temperature. Then, to extract
the dynamical correlation length, we performed ZFCM
relaxation experiments at a temperature 7}, = 0.7 T, for
probing fields of increasing intensities in the range [0 - 10
Oe].

III. RESULTS
A. dc and ac susceptibilities

Figure 1 shows the Field Cooled (FC) and Zero Field
Cooled (ZFC) susceptibilities xpo and xzrc as well as

the real part x’ and imaginary part x” of the ac sus-
ceptibility at various frequencies w in the range 0.04 - 4
Hz as a function of temperature. In each case, a 1 Oe
probing field was used. While at high temperature x ¢,
xzrc and X' exhibit a typical paramagnetic-like Curie
Weiss behavior, ¥ being essentially zero, a transition to-
wards a disordered and frustrated state is observed below
a temperature T, = 67 K at which xzrc displays a cusp
and below which y o becomes temperature independent.
Looking at the ac susceptibility we observed that both x’
and x” exhibit a peak (at slightly different temperatures
as expected from Kramers-Kronig relations) which shift
towards higher temperatures for increasing frequencies w.
In order to discriminate between simple superparamag-
netic blocking and a true superspin glass transition [20]
we analyzed the w-shift of the position of x’ peak using
both an Arrhenius law and a critical law and found that
only the latter can reproduce our observations with rea-
sonable values of the physical parameters entering these
laws. From this first magnetic characterization of our
frozen ferrofluid sample , the transition towards a disor-
dered state observed at low temperature is very likely to
be ascribed to a superspin glass transition.
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FIG. 1: Field Cooled, Zero Field Cooled and real and imagi-
nary parts of resp. dc and ac susceptibilities as a function of
temperature.

B. ZFCM relaxations

In order to illustrate what happens to the ZFCM relax-
ation when the intensity of the probing field H used in the
experiment is increased we have plotted on Figure 2 the
time dependence of relaxation rate dZFCM /dlog t asso-
ciated with ZFCM relaxations recorded at T3, = 0.7 T}
for a fixed waiting time ¢,, = 18000 s and probing field in
the range 1 - 8.5 Oe. While for a weak 1 Oe field a peak
is clearly observed at ¢ ~ t,, we see that increasing the
field intensity yields a shift of the peak position towards
reduced times t ~ t&f/(H).
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FIG. 2: Relaxation rate dM/dlog t associated with ZFCM
relaxation performed at T, = 0.77 recorded at fixed t, =
18000 s and increasing probing field H.

Extracting the various t&f/(H) for different t,
and using the expression of the Zeeman energy
—Ez/kpT = In(tsf/ /t,) we are able to plot on Figure
3 Ez(H,Ns(ty)) as a function of H? for the different
tw used in this study. The data clearly suggests a lin-
ear dependence of Ez in H?. Accordingly and in order
to extract the typical number of correlated spins partic-
ipating in the dynamics at time ¢,, we performed linear
fits of the data vs. H? and extracted the slopes.
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FIG. 3: Zeeman energies estimated from ZFCM relaxations

vs. field squared for various waiting times in the range [3 ksec
- 24ksec].

The typical number of correlated spins Ns(t,,) at time
tw found as well as the deduced dynamical correlation
length ¢ (normalized to the interparticle distance &)

are plotted as a function of ¢, in Figure 4. As can be
seen, they both increase with increasing t,,. The values
found for our frozen ferrofluid are however rather small
(~ 10%) compared typical values obtained for spin glasses
(~ 10° — 10°).
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FIG. 4: Number of correlated spins as a function of the wait-
ing time. The solid line is a power law fit of the data. Insert:
the deduced correlation length, following Eq. (4)

IV. DISCUSSION

The results reported previously show that the method
used in [16-18] to extract a dynamical correlation length
in spin glasses can be successfully applied to superspin
glasses. If we compare the values obtained for typical
number of correlated spins at time t,, in a superspin glass
and in spin glasses we see that they differ by several or-
ders of magnitude. In order to interpret this difference
between superspin glasses and spin glasses it is neces-
sary to refer to the analytical expressions proposed to
described the slow growth of the dynamical correlation
length in spin glasses. Indeed in [18], it was shown that
for a spin glass

= (i—j) i (5)

where 79 is the attempt time already discussed in the in-
troduction of this paper and 1/z is an effective dynamical
exponent found to be ~ 0.157/T,. In this expression
we see that £ depends on ¢, through the ratio t,,/7o.
Remembering that 79 ~ 107!2 s for single spins in a
spin glass whereas due to its exponential dependance on
E,/kpT it can be several orders of magnitude larger (and
up to microsec) for a superspin, we see that we do not
probe the same time regime of £ growth in a superspin
glass. This is likely to be the main reason why we observe
such small values of £ in our frozen ferrofluid sample. In



this respect, if we compare with MC numerical simulation
of spin glasses [21-25] where waiting times are usually of
typically 10° — 106 MCS while the attempt time is by de-
finition 1 MCS we see that our experiments should probe
a time regime which should be closer to that of numerical
simulation than that of atomic spin glasses. This may be
the reason why non trivial rejuvenation and memory phe-
nomena which clearly appear in spin glasses subjected to
temperature variations [26-28] are difficult to observed
in superspin glasses [29].

However, despite the small number of correlated super-
spins, the growth of the dynamical correlation length is
following a power law, with an exponent 1/z = 0.13 +
0.015, in good agreement with the value 0.157/T, =
0.105 obtained for spin glasses in reference [18].

V. CONCLUSION

In this paper, we have reported the results of ZFCM
relaxation experiments performed in the superspin glass

phase of a concentrated frozen ferrofluid. With the aim of
extracting the dynamical correlation length and its time
dependence in the superspin glass phase, we used differ-
ent probing fields of increasing intensities and analyzed
our data following a method successfully applied to spin
glasses. Our results show that the typical number of su-
perspins participating in the slow out-of-equilibrium dy-
namics (and hence the correlation length) in a superspin
glass (i) follows the same growth law but is much smaller
than in a spin glass. This difference is likely to be at-
tributed to the much longer attempt time for superspin
flip 79 than for single spin flip. Accordingly, our experi-
ments on a superspin glass allow to probe a much shorter
time regime of £ growth than experiments performed
on spin glasses. Numerical simulations of spin glasses
adapted to superspin glasses (including both giants spins
and strong magnetic dipole-dipole interactions) appear
thus as a promising tool to understand the behavior of
strongly interacting nanoparticle systems.

[1] J. Dormann, D. Fiorani, and E. Tronc, Adv. Chem. Phys.
98, 283 (1997).

[2] J. Mydosh, Spin Glasses : an experimental introduction
(Taylor and Francis, London, 1993).

[3] E. Vincent, J. Hammann, M. Ocio, J.-P. Bouchaud, and
L. Cugliandolo, in Complex behavior of glassy systems,
edited by B. M. Rubi, Springer Lectures Notes in Physics
(1993), vol. 492, p. 184.

[4] P. Nordblad and P. Svedlindh, in Spin glasses and ran-
dom fields, edited by S. A. P. Young, World Scientific
(1998), p. 1.

[5] T. Jonsson, J. Mattsson, C. Djurberg, F. A. Kahn, and
P. Nordblad, Phys. Rev. Lett. 75, 4138 (1998).

[6] H. Mamiya, I. Nakatani, and T. Furubayashi, Phys. Rev.
Lett. 80, 177 (1998).

[7] H. Mamiya, I. Nakatani, and T. Furubayashi, Phys. Rev.
Lett. 82, 4332 (1999).

[8] P. Jonsson, T. Jonsson, J. L. Garcia-Palacios, and
P. Svedlindh, J. Magn. Magn. Mater. 222, 219 (2000).

[9] P. Jonsson, M. F. Hansen, P. Svedlindh, and P. Nordblad,
J. Magn. Magn. Mater. 226, 1315 (2001).

[10] Y. Sun, M. B. Salamon, K. Garnier, and R. S. Averback,
Phys. Rev. Lett. 91, 167206 (2003).

[11] D. Parker, F. Ladieu, E. Vincent, G. Meériguet,
E. Dubois, V. Dupuis, and R. Perzynski, J. Appl. Phys.
97, 10A502 (2005).

[12] P. Jonsson, Adv. Chem. Phys. 128, 191 (2004).

[13] D.S. Fisher and D. A. Huse, Phys. Rev. B 38, 373 (1988).

[14] D.S. Fisher and D. A. Huse, Phys. Rev. B 38, 386 (1988).

[15] G. J. M. Koper and H. J. Hilhorst, J. Phys. (Paris) 49,
429 (1988).

[16] E. Vincent, J.-P. Bouchaud, D. Dean, and J. Hammann,
Phys. Rev. B 52, 1050 (1995).

[17] F. Bert, V. Dupuis, E. Vincent, J. Hammann, and J.-P.
Bouchaud, Phys. Rev. Lett. 92, 167203 (2004).

[18] Y. Joh, R. Orbach, G. Wood, J. Hammann, and E. Vin-
cent, Phys. Rev. Lett. 82, 438 (1999).

[19] R. Massart, IEEE Trans. Magn. 17, 1247 (1981).

[20] J. L. Tholence, Physica B 126, 157 (1984).

[21] H. Rieger, Annual Review of Computers and Physics I1
(D. Stauffer, World Scientific, Singapore, 1995).

[22] E. Marinari, G. Parisi, F. Ritort, and J. J. Ruiz-Lorenzo,
Phys. Rev. Lett. 76, 843 (1996).

[23] E. Marinari, G. Parisi, F. Ricci-Tersenghi, and J. J. Ruiz-
Lorenzo, J. Phys. A 33, 2373 (2000).

[24] T. Komori, H. Yoshino, and H. Takayama, J. Phys. Soc.
Jpn. 68, 3387 (1999).

[25] T. Komori, H. Yoshino, and H. Takayama, J. Phys. Soc.
Jpn. 69, 1192 (2000).

[26] K. Jonasson, E. Vincent, J. Hammann, J.-P. Bouchaud,
and P. Nordblad, Phys. Rev. Lett. 81, 3243 (1998).

[27] K. Jonasson, P. Nordblad, E. Vincent, J. Hammann, and
J.-P. Bouchaud, Eur. Phys. J. B 13, 99 (2000).

[28] J.-P. Bouchaud, V. Dupuis, J. Hammann, and E. Vin-
cent, Phys. Rev. B 65, 024439 (2001).

[29] P. E. Jonsson, H. Yoshino, H. Mamiya, and H. Takayama,
Phys. Rev. B 71, 104404 (2005).



CHAPITRE 3. DYNAMIQUE LENTE ET VIEILLISSEMENT 181

3.4 Structure et dynamique en présence d'un champ ma-

gnétigue exterieur

Nous avons considéré dans la partie 3.3.2, I'effet de Fisit€ du champ magnétique ap-
pliqué (H ~ 80 — 800 Am~1) dans la phase verre de supersginmsse températu(@<70K,
pour les particules considérées a la fraction volumigué2%), sur la dynamique de rota-
tion des moments magnétiques. Nous avons montré que pitendité du champ magnétique
augmentait, plus le couplage Zeeman était fort et plus ladygue en était accélérée.

En revanchea température ambiant@ous avons jusqu’a présent considéré les ferrofluides
comme des dispersions de colloides hanométriqgues dangemtipbfortement répulsif, do-
miné par les interactions électrostatiques, isotropesiéé® interactions dipolaires magneé-
tigues n’interviennent qu'au second ordre. Les propriét@gnétiques des nanoparticules
nous ont uniquement servi de sondes expérimentales, papéxpour mesurer la dynamique
de rotation des nanoparticules, en appliquant un champ étigge faible i ~ kAm~1) pour
orienter les particules. Dans cette gamme de champ mageétadynamique de rotation ne
dépend pas de l'intensité du champ.

L'objectif de cette partie est d’observer I'effet d’'un chamagnétique importanti{ ~
100k Am~1) sur la structure et la dynamique de rotation et de tramslates nanoparticules.
Si la structure des ferrofluides liquides en présence d’'amghmagnétique est désormais
connue, notamment grace aux travaux expérimentaux efgoésrde MERIGUET [?,?, 144],
son effet sur des ferrofluides a I'approche de la transititlewse colloidale n’est pas connu.
Nous comparerons dans un premier temps la structure dedldetes liquides et vitreux en
présence d’'un champ magnétique, par des mesures de diffsisitiques de rayonnement
(SAXS). Des mesures de diffusion dynamiques de rayons X &ROus permettront par la
suite d’étudier les éventuelles modifications de la dynamide translation sous champ ma-

gnétigue. Nous terminerons par les de grés de liberté deaten utilisant des mesures de
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biréfringence dans le domaine fréquentiel, en applicartthamp magnétique statique impor-

tant perpendiculaire a un champ magnétique de faible amlgliglternatif.

3.4.1 Structure de ferrofluides dans un champ magnétique extérieu

A température ambiante et en absence de champ magnétiguieextles interactions di-
polaires magnétiques sont petites devant les répulsientr@tatiques et peuvent étre négli-
gée, du moins a faible fraction volumique et lorsque les nmimmagnétiques des particules
ne sont pas trop forts. Lorsque I'on applique un champ magumestles moments magnétiques
des nanopatrticules tendent a s’aligner dans la directiorhdmp, introduisant une anisotro-
pie et modifiant les interactions dipolaires. A forte fraotivolumique, la contribution des
moments magnétiques au champ magnétique total ne peuttpduségligée et un écart aux
lois de Langevin est constaté pour I'aimantation et la bimgence [??, 7).

Une approche analytigue en champ moyen, s’est révéléeceffpaur décrire I'aimantation
des dispersions en prenant en compte la participation gésdimagnétiques au champ ma-
gnetique total (Cebers 82)][ Un parametre de Langevin effecgif; ; est introduit via I'équa-

tion auto-cohérente :
bepr = E+ ML (Eeyy) (3.1)

ou \ est une constante de couplage du champ effectjf letparamétre d’'interaction dipo-
laire introduit page 60. Dans I'approximation de Lorenéz¢bnstante de couplageest prise
de facon standard égale a 0.33 [128]. Néanmoins, pour nasliedes, les mesures expéri-
mentales?, 177] et les simulations numériques [?, ?] montrent que lidene ajustement est

obtenu pour la valeuk=0.22.

L'effet d’'un champ magnétique extérieur sur la structurefeerofluides liquides constitue
un aspect important du travail de these dERVIGUET, dont les résultats expérimentaux (ob-
tenus par diffusion de neutrons) et numériques (obtenusiparation en dynamique brow-

nienne) sont en bon accord, P]. Nous rappelons ici quelques uns de ces résultats :

i) Lorsque I'on applique un champ magnétique exterieurspestres de diffusion de rayon-
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nement sont anisotropes. (voir Fig.3.3). L'anisotropiéadegure de diffusion est d’autant

plus marquée que le parameétre d’interaction dipolaiest grand.

i) L'anisotropie est réversible, c’est a dire que lorsgeehamp magnétique est coupé, la

figure de diffusion redevient isotrope.

iii) Les facteurs de forme des ferrofluides ne sont pas amipes sous champ magnétique.
L'anisotropie du spectre de diffusion est liée a une rédsgdion de la structure du fer-
rofluide sous I'action des interactions anisotropes et melgib pas ici a la formation de

chaines de particules au contact.

L'anisotropie du spectre étant une conséquence d’'unetamise d’interaction entre par-
ticules dans la dispersion, elle peut étre caractériséealenlant le facteur de structure de
la dispersion dans les directions paralléles et perpelaiies au champ magnétique. Ces
facteurs de structure des dispersions anisotropes sartusben découpant les spectre de dif-
fusion par secteurs angulairés= 20°autours des directions paralléle et perpendiculaire au

champ magnétique :

_ 1(q)*" ¢ai _ () pau
Idil(Q) ¢ Idz’l(Q) ¢

Nous avons représenté sur les figures 3.5 et 3.3 les factewssutture dans les directions

S(g)* et S(g) (3.2)

parallele et perpendiculaire au champ magnétique, poteilesfluides A correspondants aux
spectres de diffusions de la figure 3.3 (fractions volumigue 13% (liquide) ety = 30%
(vitreux)). lls sont comparés aux facteurs de structurerapes des dispersions sans champ
magneétique.

L'anisotropie de la dispersion, visible en comparant ledefars de structure des ferro-
fluides sous champ magnétique dans les directions paraligderpendiculaires au champ,
peut étre étudiée a deux échelles spatiales distinctegclaglle macroscopique, c’est a dire
pour des petits vecteurs de diffusions (limite thermodyigae), ou a I'échelle de la distance
interparticulaire, c’est a dire pour des vecteurs de diffusorrespondant au pic du facteur de
structure. Aux grands vecteurs de diffusion, les échetheslées sont petites, et le spectre de

diffusion est isotrope.
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FIG. 3.3 —Spectres de diffusion de rayons X aux petits angles (SAX8&nmus sur la ligne ID02 de I'ESRF.
En haut : ferrofluide A a la fraction volumique = 13% et a la force ionique [cit]=0.03 M lorsque le champ
magnétique appliqué est nul (a gauche) ou lorsqu’un changmét@ue est appliqué dans la direction perpen-
diculaire a la direction de propagation des rayons X, drisi égale a 320 k Am'. En bas : ferrofluide A a la
fraction volumiquep = 30% et a la force ionique [cit}=0.03 M en champ nul (a gauche) antehsité 800 k
Am~! (a droite)
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FIG. 3.4 —A gauche, facteurs de structure du ferrofluide A a la fractiolumique¢ = 13%, en champ

nul issus d’une analyse isotrope du spectre (cercles) asildardirections perpendiculaire (triangles verticaux)
et paralléle (triangles horizontaux). A droite, le facteler structure en champ nul a été reporté a nouveau et

est comparé aux facteurs de structure en présence d’'un cmampétique d’intensité 320 k Am dans les
directions paralléle (triangles horizontaux) et perpealdire .
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FIG. 3.5 —A gauche, facteurs de structure du ferrofluide A a la fractiolumique¢ = 30%, en champ

nul issus d’une analyse isotrope du spectre (cercles) asildardirections perpendiculaire (triangles verticaux)
et parallele (triangles horizontaux). A droite, le facteler structure en champ nul a été reporté a nouveau et

est comparé aux facteurs de structure en présence d'un cmampétique d’intensité 800 k Am dans les
directions paralléle (triangles horizontaux) et perpealgires (triangles verticaux).
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a) Anisotropie a I'échelle macroscopique

A l'échelle macroscopique, I'anisotropie de la dispergermaractérise par une anisotropie
de la compressibilité, ou du parametre d’interactionintroduit par I'équation 2.30 page 85.

Le modéle théorigue de type champ moyen [149, 177] permedldaler K :

Kr(H,0) = K9 — o (H) + SrH) cos?(0) (3.3)
¢ ¢
Dans cette équatior?. représente le parameétre d'interaction sans champ, isatt@pterme

# est une contribution isotrope attractive de champ moyetora@gine des transition de

phase des ferrofluides sous champ magnétique []. Le t&gﬁécosz(e) est une contribution
anisotrope répulsive, qui est maximum dans la directioalfgde au champ et nulle dans la
direction perpendiculaire. Ce terme traduit I'interantélongue portée liée aux fluctuations
anisotropes du champ magnétique macroscopique (termeadgpatlémagnétisant).
Expérimentalement il est possible de mesurer ces parasrefartir de la valeur du facteur
de structure a petit vecteur de diffusion, soit par une ewligion du facteur de structure a

g=0, soit (ce qui est fait ici) en prenant la plus petite valieiq (q=0.004 A!) :

Kp(H,0) = 214~ 2)_1 ! (3.4)
O‘A;H ) _ K& — K2 (3.5)

H
Lfb ) KK} (3.6)

Les paramétre%ﬁ;—H) et% pour le ferrofluide A & la fraction volumique=13% sont repor-

tés Fig. 3.6. Dans [?], MRIGUET a montré que ces parametres ne dépendaient pas de la force
ionique et trés peu de la fraction volumique, dans la phag#eflCes parametres dépendent
par contre du champ magnétique et du parametre d’intermt'l;in»laire%. Notons par ailleurs

gue pour des champs magnétiques supérieurs a 200 kAeferrofluide liquide présente des
phénomenes de démixtion. Seuls les champs magnétiquesiméa ce seuil de démixtion
seront considérés ici.

Pour le ferrofluide A concentré a la fraction volumique30%, aucune démixtion n’est
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FIG. 3.6 —Paramétres d'interaction expériment H) ot 22H) issus des équations 3.6 et 3.6 en fonction
du champ magnétique pour le ferrofluide A a la fraction volyumip=13%

constatée dans la gamme de champs employée. D’autre ppdrdmeétrekr ne présente
aucune évolution significative. En revanche, une légemsoamaipie du facteur de structure est
visible a trés petits vecteurs de diffusion, méme en absgaahamp magnétique. L'origine

de cette Iégére anisotropie n’est pas claire et n’évolu@pdsnction du champ magnétique.

b) Anisotropie aux échelles interparticulaires

La hauteur du pic du facteur de structufg,, traduit I'intensité des corrélations de po-
sitions dans la dispersions. Nous avons vu dans la paPtgue la hauteur du pic dé&(q)
augmentait dans la phase fluide lorsque la fraction voluenamigmnentait, traduisant une in-
tensification des répulsions entre nanoparticules. Laghaulu pic augmente également si, a
fraction volumique constante, on diminue la force ionigedaldispersion.

Lorsque I'on applique un champ magnétique extérieur, laeawdu pic deS(q) n'est pas

la méme dans les directions paralléle et perpendiculaighamp. Le pic est plus important
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dans la direction perpendiculaire. En conséquence, il yeaddéfiormation locale, a I'échelle
interparticulaire, de la structure de la dispersion. Cellpeut étre quantifiée en calculant la

variation relative de la hauteur du maximuis,,....

58,0 () = Smar(H) = Snaz(H)

S0

max

(3.7)

Avec S (resp.SL‘m) la hauteur du pic d&(q) dans la direction perpendiculaire (resp.

paralléle) au champ magnétique®_ . en absence de champ magnétique.

Dans sathese, ERIGUET a montré qué S,,.., N'était pas dépendant de la fraction volumique
dans la phase fluide, mais que cette grandeur augmentagihdget quand les répulsions entre
nanoparticules augmentaient. Nous avons représentéFHg\aleur dé S, en fonction du
champ magnétiqué pour les ferrofluides A aux fractions volumiques-= 13% et¢ = 30%.
Pour I'échantillon fluidep = 13%, I'anisotropie de la dispersion a I'échelle de la distance
interparticulaire augmente avec le champ pour saturer@gliart, suivant un comportement
qui ressemble & une courbe d’aimantation. Pour I'échantilitreux¢ = 30%, la valeur de
0S e @UgmMente beaucoup légérement avec le champ. A I'approclaetidasition vitreuse,

il devient difficile de déformer I'échantillon localemeiNéanmoins, une légere anisotropie
est constatée a cette échelle et nous considererons daasgtita qui suit ses effets sur la

dynamique de translation des particules (sondée a cetédl&cpar des mesures d’XPCS en

présence d’'un champ magnétique.

3.4.2 Dynamique de translation en présence d’'un champ magnétiagxe
térieur

Pour tester si le champ magnétique avait un effet sur la dignarde translation et son
vieillissement a des échelles proches de la distance art@plaire, nous avons effectué des
mesures XPCS en présence d’'un champ magnétique extéresumé€sures ont été effectuées
sur le ferrofluide A a la fraction volumique= 30% et a la force ionique [cit]=0.03 M. |l s’agit
d’'un ferrofluide équivalent a celui utilisé pour les expades XPCS sans champ magnétique,

présentée dans la partie 3.1.2. Néanmoins, ces expériencé® menées un an apres et pour
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FIG. 3.7 —Anisotropie des facteurs de structure a I'échelle intaipalaires en fonction du champ magnétique
H pour les ferrofluides A a la fraction volumiqge13% (cerlces) eb=30% (carrés).

eviter des effets de vieillissement, nous avons effect#énauvelle compression osmotique
sur le ferrofluide A (en partant de d’un échantillon fluide,é&quilibre thermodynamique).
Les expériences que nous présentons ici sont donc, tout eatans la partie 3.1.2, réalisées
quelques jours aprés que le ferrofluide soit sorti du bairodepression osmotique.

La configuration de I'expérience XPCS est proche de cellsgmi&e dans la partie 3.1.2.
Ayant pu disposer d’un onduleur supplémentaire lors de@dpérience, le flux de rayons X
partiellement cohérents est plus important que dans lesiexgge de la partie 3.1.2 et le temps
d’exposition nécéssaire pour obtenir une image speckle es¢ trouvé réduit : les images
sont distantes de 12.5 secondes (contre 16 dans la par@3. 3Jhe premiére expérience est
réalisée en absence de champ magnétique exterieur, unemeuixéalisée en préparant un
nouveau capillaire) en présence d’'un champ magnétifue 320kAm~!, perpendiculaire
a la direction de propagation des rayons X incidents. Enepices d'un champ magnétique

exterieur la figure speckle obtenue est anisotrope (voirFg2).

Les fonctions d’autocorrélation de l'intensig€ (Q, t,t,,) sont calculées suivant la mé-

thode décrite dans la partie 3.1.2. Pour les spectres anped, la figure speckle est décou-
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FIG. 3.8 —Images speckles obtenues lors d’une expérience XPCS sanrtdlfiide A a la fraction volumique
¢ = 30% et la force ionique [cit]=0.03 M. A gauche, le champ magnétigppliqué est nul. A droite le champ
magnétique appliqué est indiqué par la fleche noire et sensité vaut 320 k Am!

pée en secteurs angulairds=£ 20° ? 9 et les fonctions d’autocorrélation de l'intensité sont
calculées dans les directions parallele et perpendieudairchamp magnétique. Nous avons
représenté figure 3.9 les fonctions d’autocrrélation dedisité a un méme vecteur de dif-
fusion Q@ =A-! et & un méme age, en absence d’un champ magnétique et en présence
d’'un champ magnétique (calculées dans les deux directibas)fonctions d’autocorrélation
obtenues sont alors ajustées par des exponentielles coégwi(comme dans la partie 3.1.2) :
o + B(Q.tw)

9(Q,t tw) — L oxexp | —2 (77'0(@,151”)) (3.8)
Tout comme dans la partie 3.1.2, les ajustements sont effeen déconsidérant la fin de la
décroissance de la fonctigf®) (Q, ¢, t;-). Nous pouvons constater sur la figure 3.9, qu'a I'age
t,, et au vecteur de diffusio® considérés, les fonctions d’autocorrélation de l'intensin
présence d’'un champ magnétique (paralléle et perpend&utiécroissent plus rapidement
que celles en absence de champ magnétique. Le champ magredttgrieur, qui impose une
contrainte anisotrope locale a la dispersion, accélérgnamique de translation.

Les fonctions d’autocorrélation en présence d’'un champétégue étant anisotropes, les pa-
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FIG. 3.9 —Fonctions d’autocorrélation de l'intensité? (Q, t,t,,) — 1 du ferrofluide A concentré pour un
vecteur de diffusiod) = 0.045A ! et pour un age,,=14500s. Les cercles représentent la fonction d’autoeorré
lation obtenue en absence de champ magnétique. Un chamggtizagnd’intensité H=320 kAm' est appliqué.

Les triangles verticaux (resp. horizontaux) représergefinction d’autocorrélation dans la direction perpen-
diculaire (resp. paralléle) au champ magnétique. Les sigrares représentent des ajustements des fonctions
d’autocorrélation par une exponentielle étirée (Eq. 3.8)

rametres d’ajustement (Q, .,y et 3(Q, t,,) different dans la direction perpendiculaire et pa-
rallele au champ magnétique. Nous avons représenté suuta BglO le parametre; (Q, t.,

dans les directions parallele et perpendiculaires enifmmdie 'age du systeme, pour le vec-
teur de diffusion = 0.032A~'. Notons que pour les ages jeunés & 1000 s), les para-
métres d’ajustement obtenus se trouvent étre dépendanisndiore d'images employé pour
calculer les fonctions d’autocorrélation (c’est-a-dicaipcalculer la moyenne temporelle au-
tours d’'un age,,, voir partie??). Une variation relative du parametrg, pouvant atteindre
50%, est constatée. Pour des ages trés vigux>( 20000 s), la méme situation est obser-
vée. La coefficient d’étirement se trouve étre encore plus dépendant du nombre d'images
considéré. Ainsi, nous discuterons ici exclusivement deat#étion du temps caractéristique

7c en fonction de I'age du systéme pdas ages intermédiairg2000 s< ¢, <20000 s) pour
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FiG. 3.10 —Temps caractéristique- des fonctions d’autocorrélation en fonction de I'&gedu systéme au
vecteur de diffusior) = 0.032A~!. Les cercles représentent la situation isotrope en absinceamp ma-
gnétique. Les triangles verticaux (resp. horizontauxjésentent le temps caractéristigueissu d’'une analyse
dans la direction perpendiculaire (resp. paralléle) amghanagnétique.

lesquels nos résultats sont stables en regard du nombraggsrutilisés. Des analyses plus
fines concernant les ages jeunes et tres vieux sont en cours.

L'évolution du temps caractéristique des fonctions d’autocorrélation de I'intensité en fonc-
tion de I'adge du systeme montrent que le vieillissement ddyleamique de translation est
anisotrope. Dans toute la gamme d’ages de la figure 3.10 nlandigjue est plus rapide dans
la direction parallele au champ magnétique que dans latitinregerpendiculaire ou que dans
la situation isotrope en absence de champ magnétique. Llandgoe dans la direction per-
pendiculaire est comparable a celle en absence de chamgtitagnextérieur pour des ages
inférieurs at,, = 10000 s mais devient plus rapide pour des ages plus grands- (10000

s). Le vieillissement de la dynamique est également amigetren présence d’'un champ ma-
gnétique extérieur, la dynamique de translation du systafeatit moins vite qu’en absence

de champ magnétique. Cet effet est plus marqué dans laidirgudralléle pour laquelle le
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temps caractéristique des fonctions d’autocorrélatiggmante moins avec I'age du systeme

que dans la direction perpendiculaire.
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3.4.3 Dynamige de rotation en présence d’un champ magnétique gt

L'objet de cette partie est de tester I'influence d’un changgngtique importantf{ ~
400 kKAm~1) sur la dynamique de rotation des nanoparticules dansredltedes concentrés.
Pour cela, nous utilisons un dispositif “en champs croisiésit nous décrirons brievement le
principe, revoyant le lecteur aux références suivante, flI6] pour de plus amples détails.
Le principe de cette expérience consiste a placer I'édi@antntre deux champs perpendi-
culaires, le premieﬁc de forte amplitude et statique, le secoﬁgl(t) de faible amplitude
(H, << H.) qui oscille au cours du temps a la fréquerfce- w/2m, dans la direction per-
pendiculaire &, (voir figure 3.11). Le moment magnétique a donc tendanceilievs®elon

la direction du champ résultanti{ = H.+ H,) et par suite la biréfringence également. Sil'on

H,

FIG. 3.11 —Schéma de I'orientation des champs magnétiques statigli@slternatif (7,) et résultantsi,.)
lors d’'une expérience de champs croisés.

considére une dispersion diluée (particules indépendpategue I'on se place dans le cadre de
I'approximation du dip0le rigideH, >> kgT', voir partie??), le mouvement de la particule
suit celui du moment magnétique, dont la direction fait uglefi(t) = ¢(t) avec le champ
statigueH.. En négligeant I'agitation thermique et les effets inéstien montre [139, 156]

gue I'équation du mouvement de I'orientation de la pargalécrit :

do
67)Vh$ + popH 0 = popHycos(wt) (3.9
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dont la solutiof s’écrit aisément, en passant en notation complexe :

H,/H,

O(t) = —2L"C it 3.10

( ) 1+ inHe ( )
61 Vi

TH = 3.11

. MOMHC ( )

Bien entendu ce modéle est trés simple en regard de la réap&imentale. Deux phéno-
menes viennent le perturber : (i) I'agitation thermiqueiigtd fait que les particules de mag-
hémite que nous considérons ne sont pas, en toute rigusudjpides rigides.

(i) Un modéle prenant en compte I'agitation thermique edésenté dans [178]. Notons sim-

plement que dans la limtg = pouH./kgT << 1, I'agitation thermique désordonne l'orien-

_ 3nV,

= iE Dans le

tation de la particule : le temps caractéristique est aotsrhps browniemng

cas limite inverse{.»1) le temps caractéristigug de I'equation 3.11 est une bonne solution
et tend vers zéro quand. tend vers I'infini.
(i) Prenons en compte I'énergie d’anisotropie finie dedipales. Lorsque le moment ma-
gnétique s’oriente vers le champ magnétique extérieurfance de rappel élastique tend a le
ramener dans la direction de facile aimantation de la pdetid.e mécanisme d’orientation
sera donc contrélé par I'ordre de grandeur du champ d’aoigietH,,,,; = %% devant celui
du champ statique. Dans le cas ou le premier est faible devaatond, on montre [156] que
I'orientation de la particule (et donc la biréfringencef) @sminé par ce rappel élastique, avec
un temps caractéristique :

61Vh

Tani = 3.12
MOMHam' ( )

le dispositif expérimental permettant une mesure en chamgisés est reporté et brie-
vement décrit figure??. Avec ce dispositif, I'intensité lumineuse transmise padisposi-
tif (polariseur-échantillon-analyseur) détectée a lssatibnw du champ alternatif (gamme
de fréquence 1 Hz - 100 kHz), donne directement accés a l&ibgénce du ferrofluide
(I, ~ sin(¢) ~ An), et donc a l'orientatior? de la particule [156]. Qualitativement, a
basse fréquence, la particule “a le temps” de s’orientes thadirection du champ résultant :

I'amplitude A du signal est maximum et son déphasagest nul. En revanche, a haute fré-

5C’est I'analogue d’une relaxation desBYE dans les mileux diélectriques
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FiG. 3.12 —Dispositif expérimental d’'une mesure de biréfringence leaneps croisés. La source de lumiére
eployée est un laser (L) He-Ne. Le faisceau laser travergmlamiseur (P) puis I'échantillon d’épaisseur e (10
pm — 1 mm). qui se trouve entre lespieces polaires d’un élestnant qui produit un champ statiqig. dans

la gamme (8 KAm'! -240 kAm~'). Deux bobines (B1) et (B2) en position de Helmoltz produisen champ
magnétiqued,, alternatif (1.6 KAnT! - 5.6 kAm~!) perpendiculaire & et au faisceau laser. Le faisceau tra-
verse ensuite un analyseur (A) et l'intensité transmisenesturée par une photodiode (D) reliée a une détection
synchrone (LIA) dont la référence de phase est donnée pamlérgteur de tension sinusoidale qui produit le
champ alternatif. Enfin, la température de I'échantilloncamtrolée au cours de I'expérience (R et V) par un
module Pelletier asservi a une régulation de températang. €haque fréquence de mesure, I'amplitude et le
déphasage du signal, ainsi que la température sont me&iméenterface Labview©, développée au cours de
cette thése, permet d’automatiser les mesures et de legigtreesur ordinateur (PC).

guence, 'amplitude diminue et le déphasage augmentearsall reporte au modéle de Debye
(bien que simpliste) de I'équation 3.11, la mesure de I'aigé et du déphasage du signal
en fonction de la fréquence permet d’avoir acces au tempgteaistique d’orientation des
particules : la partie imaginaire du signah(/) = Asin(¢) est maximum pour la pulsation
Wmaz = 1/7. D& maniére plus générale, la forme de la partie imaginairgighal témoigne

de la distribution de temps caractéristiques.

Nous avons mene les expériences de champs croisé sur ieled-errofluide E dont les

propriétés sont proches de celles du ferrofluidegd B ( nm,o = 0.3) a différentes fractions
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FIG. 3.13 —A gauche, partie imaginaire de l'intensité en fonction d&dguence, pour différentes fractions
volumiques. A droite, comparaison des temps caractéustitj issu de I'expérience en champs croisés gt
issu de I'expérience en champ pulsé.

volumiques $=0.2% a 22%). Nous avons utilisé un champ statique d’intérigi = 400
kAm~! et un champ alternatiff, = 40 kKAm~—!. Notons que pour les nanoparticules de mag-
hémite, le champ d’anisotropie est de I'ordre de 70 a 90 kArhlous sommes donc dans le
régimeH, > H,,; que nous mentionions précédemment.

La partie imaginaire du signal est représentée en fonceda éféquence sur la figuf? aux
différentes fractions volumiques. Nous avons alors exti@ces courbes un temps caractéris-
tiquer™ = 1/(27 f,nae) OU finae €St la fréquence du pic de la partie imaginaire. L'évolutien
ce temps caractéristique en fonction de la fraction volumiest représenté sur la partie droite
de la figure 3.13 (symboles noirs) et est comparé au tempatekéss expériences de biréfrin-
gence dynamique pulées (symboles rouges) effectué surdesermproduits (au méme age).
Pour des nanoparticules de maghémite dispersées dansd'&ible fraction volumique, le
temps caractéristique de rotation est de I'ordre de laézde microsecondes, et I'expérience
de champ croisé parvient difficilement a résoudre ces teMg®ns cependant qu’un pic de
la partie imaginaire est observé a haute fréquence, ce géspmnd a un temps caractéris-
tiqgue proche de celui mesurée par les mesures de biréfergamsée. Lorsque la fraction

volumigue augmente, le pic de la partie imaginaire a tenel@nse décaler vers les basses
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fréquences et a s’élargir. Ceci concorde avec le ralemiissede la dynamique de rotation,
accompagneé d’un élargissement de la distribution de termaet@ristiques, que nous présen-
tions dans la partie 3.2. Pour la fraction volumigue- 22% le signal mesuré est faible et le
pic de la partie imaginaire est tres large et a peine défirs.temps caractéristiques issus des
deux techiques (du moins leur évolution avgeont relativement bien comparables, compte
tenu des barres d’erreur. La dynamique de rotation des aamades ne semble pas violem-
ment affectée par le champ magnétique extéridurinsistons malgreé tout sur le fait que les
mécanismes de rotation sondés sont différents : dans leecishiréfringence pulsée, I'ex-
périence sonde la relaxation (brownienne a basse fracthimique) en absence de champ
magneétique. L'expérience en champ croisé mesure, damsgaetime de champ statique (et a
basse fraction volumique...), le rappel élastique de laquée selon la direction du moment
magnétique. Le temps caractéristique associé a cettecdemiesurer,,,;, devrait étre infé-
rieur au temps brownienr,,,;, = 75/0 (¢ = E,/kgT =~ 2 pour la maghémite), ce qui est
plutdt I'effet inverse a la tendance observée': > 7. Cependant, cet effet nous semble trop
faible pour étre relié a un effet du champ sur la dynamiqueestrdesures supplémentaires,
en faisant varier l'intensité du champ statique, nous séoéssaires afin d’éclaircir ce dernier

point.



Conclusions

L'universalité de la transition vitreuse

La transitions vitreuse, nous I'avons vu au cours de ce itraa@décline dans de nombreux
matériaux désordonnés et la question de son universaiiua enjeu majeur de la physique
statistique actuelle. La premiére originalité de ce tiaaaia concerné le plagement singulier
des ferrofluides vis a vis des questions d’universalitétaRaid’une dispersion a I'équilibre
thermodynamique, a température ambiante et a basse fractiomique (symbolisé par une
étoile sur la figure 3.14), nous avons exploré deux typedistde transitions vitreuses, en
explorant, au fur et a mesure de ce manuscrit, les difféseatgons du diagramme de phase de
“jamming” proposeé par LU et NAGEL [1], dans les plans formés par la fraction volumique, la
température et le champ magnétique extérieur, qui indeitemtrainte mécanique a I'échelle

locale. (voir figure 3.14).

— Le premier type de transition vitreuse étudié est la ttamsvitreuse colloidale qui a
lieu a forte fraction volumique (fleche pointillée bleue &idiagramme) qui conduit
a des échantillons macroscopiquement solides mais qui ésepient pas d’ordre a
longue portée, comme nous avons pu le montrer par des empésiele diffusion sta-
tigue de neutrons aux petits angles. Prenant parti desigtépmphysiques originales
des ferrofluides, nous avons pu résoudre I'ensemble degsldgrliberté structuraux
des nanoparticules dans les ferrofluides concentrés. Talbmi, nous avons étudié la
dynamique de rotation des nanoparticules, en utilisarigsriétés de biréfringence de
celles-ci, induites par leur orientation dans un champ réague extérieur de faible in-

tensité. Nos résultats expérimentaux dévoilent un ralsathent dramatique de la dyna-
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FIG. 3.14 —Représentation schématique de la démarche adoptée awleaate thése dans I'espace Fraction
volumique(¢)— Température (T)-Champ magnétique (H), librement ingerfl].

mique de rotation a partir d’une fraction volumique setfil une observation rare dans
les systemes colloidaux. Au dela de ce seulil, les fonctienggonses expérimentales
présentent des caractéristiques usuelles du ralentissegramique généralement rap-
portées pour la dynamique de translation dans les systainagx

Nous avons d’autre part mesuré la dynamique de translagigsnanoparticules dans un
ferrofluide concentré a I'échelle nanométrique, grace ataokenique de Spectrosco-
pie de Corrélation de Photons-X (XPCS). Aux échelles san@@®che de la distance
interparticulaire) les fonctions d’autocorrélation teasnglles dévoilent une dynamique
lente, analogue (notamment par le caractere ballistigua dgnamique aux échelles

sondées) a ce qui est obtenu pour des dispersion de collvidesmétriques (gels et
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verres colloidaux), a des échelles spatiales supérieures.

— Le second type de transition vitreuse étudié est la tiansierre de superspins, a basse
température (fleche pointillée rouge sur le diagramme) godait & un systéme ma-
gnétique désordonné et frustré, dont la dynamique des ntsmeagnétiques (sondée
par des techniques de magnétométrie SQUID) est lente estationaire en dessous
d’une températuré},. Les mesures de susceptibilités alternatives et continoes ont
permis d’affirmer I'existence d’une transition de phase sskaempérature vers un état

fortement analogue a un verre de spin.

Nos efforts se sont alors concentrés sur les points suivgntsorigine physique du ralen-
tissement de la dynamique des différents degrés de lilf@jtEanalyse des phénomeénes de
vieillissement des différents degrés de liberté a été méiigeétude de I effet d’'un champ

magnétique extérieur sur la dynamique.

Lorigine du ralentissement dynamique

En ce qui concerne, la dynamique de translation des nanogdes dans un ferrofluide vi-
treux, I'analyse résolue en temps des fonctions de coiwéRibbtenues en XPCS nous a
permis de mesurer expérimentalement la susceptibilitamjouey, (I'intégrale volumique
d’un corrélateur a quatre point) aux échelles nanométsidLeeforme piquée dg, démontre
I'existence d’hétérogénéités temporelles a cette éclaalgement dit, dévoile I'existence de
domaines dynamiquement corrélés dans un verre colloigalsi€ Bien que cette méthode
ne permette pas d’accéder a la taille de ces domaines,d’dielgrandeur dg, est comparé

a celui des gels (suivant la méme normalisation) et est ure alel grandeur plus faible. Nous
interprétons cet écart par une origine différente des faiins dynamiques. Dans les gels,
ces fluctuations sont liées a des réarrangements d’aggrégarandes tailles, phénomenes
gue nous pouvons expérimentalement exclure dans notrensystn regard des facteurs de
structure statiques. Néanmoins, le comportement de laeptibiité dynamique en regard
de I'échelleq a laquelle sont sondées les corrélations peut s’analyseratéere tout a fait

générale, par des raisonnements statistiques générdépgndants du systéme. Ainsi, la dé-
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pendance endey, dans nos ferrofluides concentrés est en accord avec ce ghitesti dans
les gels ou les systémes granulaires.

Le ralentissement de la dynamique de rotation dans cesnsgstde nanoparticules quasi-
sphériques est quant a lui plus inattendu. D’un point de ki@erique, le ralentissement de la
dynamique de rotation se relie a I'existence d’'une anipi¢rdans le systeme. Or, nos par-
ticules sont quasi-sphériques et en absence de champ rigagnde potentiel d’interaction
entre nanoparticules est dominé par les interactionssiéesl, isotropes. Pourtant, de maniere
surpenante, la fraction volumique seuil du gel de la dynamide rotation dépend fortement
de la portée de ces répulsions électrostatiques, ce quienoosduit a considérer des sphéres
effectives (qui prennent en compte la portée des répulsi®usir comprendre ce ralentisse-
ment, nous avons montré que nos particules quasi sphérgjieetechnique de biréfringence
utilisée entrent dans le cadre d’application d’'un scéndeida Théorie des Modes Couplés,
qui prédit un ralentissement non-trivial de la dynamiqueadation pour des particules faible-
ment anisotropes dans un potentiel isotrope, a I'approeha wlansition vitreuse. Nous avons
donc conclu gu’un légére anisotropie de la forme des spleffestives était la cause la plus
probable du ralentissement observé.

Dans la phase verre de superspins a basse température,pertement des susceptibilités
alternatives met en évidence I'existence d’un ralentigsgroritique de la dynamique, de ma-

niére analogues a ce qui est observé dans les verres de spins.

Le vieillissement de la dynamique

Nous avons étudié le vieillissement de la dynamique de latios par des mesures XPCS,
en comparant les fonctions d’autocorrélation a différémgss, dans la gamme (100 s 410
s, compté a partir de la préparation du capillaire qui comtie ferrofluide). Nos résultats
montrent I'existence de deux régimes de vieillissemenpgremier exponentiel a ages jeunes,
suivi d'un régime en loi de puissance a ages plus vieux, ceielerégime étant analogue a
ce qui est observé dans les verres de spins. Ici encore, sudtaté constituent une extension

interessante a I'échelle nanométrique des phénomenesillessement rapportés dans les
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verres et les gels colloidaux a des échelles spatialesisupEs.

Le viellissement de la dynamique de rotation se déroule ssiéghelles de temps bien plus
longues (de I'ordre du mois) que celles observées pourdalation. Une analyse patiente de
I’évolution des relaxations de biréfringence a une fractiolumique donnée, en fonction de
I'age du systéme (compté cette fois a partir du passage dksition vitreuse, lors de la com-
pression osmotique) montre une croissance exponentietienaps caractéristique de rotation
avec I'age de la dispersion, avec un temps caractéristigweldtion de I'ordre du mois. Les
vieillissements de la dynamique de ces degrés de liberté&dedtes fractions volumiques
peut étre rassemblés en introduisant un age effectif. Togasse comme si un ferrofluide
plus concentré naissait avec un age non nul. Cet “age a lsamais” est nul en dessous de la
fraction volumique seuip* et augmente comme une loi de puissance de la fraction volianiq
au dessus de celle-ci.

Le vieillissement de la dynamique dans les verres de spusgiaterpéter comme la crois-
sance de domaines de spins corrélés. Ainsi, suivant uneodethitalement développée pour
les verres de spins, nous avons mesuré la croissance déoogttieur de corrélation dans un
verre de superspins. Nos résultats dans les verres de pimsarsontrent que cette croissance
suit une loi de puissance de I'age, ce qui est conforme aceblesravtions dans les verres
de spins. En revanche, le nombre de superspins corréléaresbmtre mille fois plus faible
eque celui obtenus dans les verres de spins. Nous intemprééb écart par la différence des
échelles de temps sondées expérimentalement dans les ldssgscde systémes, le temps
d’essair, d'un superspin étant bien plus grand que celui de son horaelagpmique. De
maniere intéressante, les verres de superspins se rapptatthdomaine temporel sondé par

les simulations numériques.

Leffet d’'un champ magnétique sur la dynamique
Nous avons également abordé dans ce travail I'effet d’'umghaagnétique dans ces phases
vitreuses.

Dans la phase verre de superspins, I'effet d’'un champ magreéimportant induit un cou-
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plage Zeeman entre moments qui a tendance a accélérer laidyreaa un age donné. Tout
se passe comme si le systéme sous champ fort avait un agef éfiécieur : le systéeme a
rajeuni. Ce sont par ailleurs des hypotheses sur ce cougkgman qui nous ont permis de
mesurer la croissance de la longueur de corrélation au dowrillissement, que nous avons
évoqué précédemment.

Dans un ferrofluide concentré a température ambiante, ungi@agnétique induit une ani-
sotropie de la structure a I'échelle interparticulairett€distorsion de la structure locale des
ferrofluides engendre une contrainte mécanique sur la ispe Nous avons effectué des
mesures XPCS en présence d’'un champ magnétique afin del'effé¢de ce paramétre sur
la dynamique de translation. Nos premiers résultats mongugun champ magnétique a ten-
dance a accélerer la dynamique de translation (par rappedituation sans champ) dans les
deux directions, paralléle et perpendiculaire au champufeé part, les premiéres analyses
concernant le vieillissement montrent que celui-ci es@nope en présence d’'un champ ma-
gnétique. Ce phénoméne spécifique aux ferrofluides sengsénals en détail dans le futur. 1l
serait notamment intéressant de savoir si les fluctuatipnardiques (mesurées pay) sont
anisotropes en présence d’'un champ magnétique.

La dynamique de rotation des nanoparticules d’'un ferrodliid’approche de la transition
vitreuse, en présence d’'un champ magnétique importantgaieément été effectuées. Nos
premiers résultats tendent a montrer que la dynamique diaotest elle peu affectée par la
présence d'un champ magnétique fort. Ce résultat étonpaigtqu’en présence d’un champ
magneétique I'aniostropie du potentiel d’interaction eshimégligeable) doit également étre

approfondi.

Quelques perspectives...

Ce travail de these repose sur un systeme original dont repésans avoir montré les ri-
chesses et dont nous n'avons certainement pas exploigstimstressources. Cette étude aura
soulevé un certain nombre de questions qui seront (ou st alé coeur de travaux futurs,

dont les plus pertinentes nous semblent étre :
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- L'ensemble de ce travail s’est appuyé sur des ferrofluidpslsifs dont les nanoparticules
sont soumises a de fortes répulsions électrostatiquestrdngposition de cette étude a la
partie attractive du diagramme des phases serait bienstiémr@t. D’une part, des travaux
théoriques prédisent I'existence d’'un zone de réentranddeflentre le verre répulsif et le
verre attractif. L'exploration systématique du diagrandeghase a haute fraction volumique
pourrait étre menée dans ce but. D’autre part, il est exgdrialement envisageable de pou-
Voir suivre précisémment I'évolution des fluctuations dyigues lorsque le systeme passe
d’'un état répulsif a un état attractif (avec la formationgdjeegats, comme nous I'évoquions
dans les gels) et d’étudier 'effet du potentiel d’interantsur la cooperativité de la dyna-
mique.

- Si les mesures XPCS nous ont permis de montrer I'existeinggedtogeneités dynamiques
pour la translation, aucun effet de la fraction volumiqueaas fluctuations dynamiques n’a
été étudiée. Nous avons mené récemment des expériencésrandds fractions volumiques
et 'analyse de ces expériences est en cours. L'observditime divergence de la susceptibi-
lité dynamique a une fraction volumique critique, est aliteeactuelle, le nerf de la guerre de
la recherche expérimentale sur les verres.

- Le couplage (ou le découplage) des différents degrés deéib (position/orientation) dans
les systemes vitreux est également un sujet prisé dandleracde actuelle sur les verres. L'ap-
plication d’'un pulse de champ magnétique pendant une exqEEEiXPCS nous permettrait de
tester ce couplage. Le dispositif expérimental le perme{tans produire de vibrations) reste
cependant a étre développé.

- L'observation d’'une dynamique hétérogene en rotatiotenesr contre un travail expérimen-
tal d’envergure. Lutilisation de techniques dans l'imfrage nous permettrait de diminuer
I'absortion des ferrofluides et de pouvoir envisager de megswn bruit du signal de biréfrin-

gence afin d’en analyser les fluctuations.



3.4. STRUCTURE ET DYNAMIQUE EN PRESENCE D’UN CHAMP MAGNETIQE
EXTERIEUR 206




Bibliographie

[1]
2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

A.J. Liu and S. Nagel. Jamming is not just cool anymadyeature 396:21, 1998.

W. Gotze. Recent test of the mode-coupling theory fosgyedynamicsJ. Phys. Cond.
Mat., 11:A1-A45, 1999.

T. R. Kirkpatrick and P. G. Wolynes. Stable and metastabhtes in mean-field potts

and structural glassePhys. Rev. B

A. Duri and L. Cipelletti. Length scale dependence of aymcal heterogeneity in a
colloidal fractal gel.Europhys. Lett.76:972—-978, 2006.

O. Dauchot, G. Marty, and G. Biroli. Dynamical heterogéw close to the jamming
transition in a sheared granular materighys. Rev. Lett95(26) :265701, 2005.

L. Berthier, G. Biroli, J.-P. Bouchaud, W. Kob, K. Miyaza and D. R. Reichman.
Spontaneous and induced dynamic fluctuations in glass fsrrheyeneral results and
dependence on ensemble and dynamic€hem. Phys126:184503, 2007.

L. Berthier, G. Biroli, J. P. Bouchaud, L. Cipelletti, [El Masri, D. L'Héte, F. Ladieu,
and M. Pierno. Direct experimental evidence of a growingjterscale accompanying
the glass transitionrScience310:1797-1800, 2005.

K.A. Dawson. The glass paradigm for colloidal glassedsgand other arrested states

driven by attractive interaction€urr. Op. in Coll. and Int. scienc& :2002, 2002.

D. Bonn, H. Kellay, H. Tanaka, G. Wegdam, and J. Meunieapanite : What is the
difference between a gel and a gladssthgmuir, 15:7534—-7536, 1999.

207



BIBLIOGRAPHIE 208

[10] F. Bert, V. Dupuis, E. Vincent, J. Hammann, and J.-P. @@awd. Spin anisotropy and
slow dynamics in spin glasseBhys. Rev. Lett92(16) :167203, 2004.

[11] W. Gotze, A.P. Singh, and T. Voigtmann. Reorientatioeéaxation of a linear probe
molecule in a simple glassy liquidPhys. Rev. F51:6934—-6948, 1999.

[12] S-H. Chong, A.J. Moreno, F. Sciortino, and W.Kob. Evide fot the week hin-
drance scenario in the supercooled-state reorientatayremics. Phys. Rev. Lett.

94:215701, 2005.

[13] E.R. Weeks and D.A. Weitz. Properties of cage rearrareggs observed near the
colloidal glass transitionPhys. Rev. Lett89(9) :095704, 2002.

[14] L. Cipelletti, S. Manley, R.C. Ball, and D.A. Weitz. Urdrsal aging features in the
restructuring of fractal colloidal gel®hys. Rev. Lett84(10) :2275-2278, 2000.

[15] E. Vincent, J. P. Bouchaud, D. S. Dean, and J. HammannngAig spin glasses as a
random walk : Effect of a magnetic fiel®hys. Rev. B52(2) :1050-1060, 1995.

[16] C. Lobban, J.L. Finney, and W.F. Kuhs. The structure ota phase of iceNature
391:268, 1998.

[17] John A. White and Bruce S. Maccabee. Temperature depmeedf critical opalescence
in carbon dioxidePhys. Rev. Lett26(24) :1468-1471, 1971.

[18] P.  Viot. Simulations  numériqgues en  physique  statistiq
http ://www.lpthe.jussieu.fr/DEA2006.

[19] C.  Aslangul. Physique  statistique de la  matiere  molle.
http ://www.Ipthe.jussieu.fr/DEA2001.

[20] C. Itzykson and J.-M. Drouffe. Théorie statistique deampsEditionsC'N RS, 1989.
[21] B. Delamotte. A hint of renormalizatioArXiv :hep-th page 0212049v3, 2003.

[22] L.F. Cugliandolo and J. Kurchan. Analytical solutiohtie off-equilibrium dynamics
of a long-range spin-glass mod@&hys. Rev. Lett71(1) :173-176, 1993.

[23] H. Choi-Yim and W. L. Johnson. Bulk metallic glass matdomposites. Applied
Physics Letters71(26) :3808-3810, 1997.



BIBLIOGRAPHIE 209

[24] J. Bourdet. L'obscure nature du vertee journal duC N RS, 181, 2005.

[25] M. Henkel, M. Pleimling, and R. Sanctuargeing and the glass transitiospringer,
2006.

[26] K. Binder and W. Kob. Glassy materials and disordered solids : an introduction to

their statistical mechanicd/Norld Scientific, 2005.

[27] M. A. Ruderman and C. Kittel. Indirect exchange couglof nuclear magnetic mo-

ments by conduction electronBhys. Rey.96(1) :99, 1954.

[28] S. Nagata, P.H. Keesom, and H.R. Harrison. Low-dc-feisceptibility of CuMn spin
glass.Phys. Rev. B19(3) :1633-1638, 1979.

[29] L. E. Wenger and P. H. Keesom. Calorimetric investigatof a spin-glass alloy :
Cumn.Phys. Rev. B13(9) :4053—-4059, 1976.

[30] A. Mauger, J. Ferré, and P. Beauvillain. Critical statieasurements of the magnetiza-
tion in the Cd ¢Mn, 4 Te spin glassPhys. Rev. B40(1) :862—864, 1989.

[31] N. Bontemps, J. Rajchenbach, R. V. Chamberlin, and Ra€h. Dynamic scaling in
the Ew.4Sr ¢S spin-glassPhys. Rev. B30(11) :6514-6520, 1984.

[32] E. Vincent, J. Hammann, M. Ocio, and J.-P. Bouchaud aadCugliandolo. Slow
dynamics and aging in spin-glassesnd-mat/96072241996.

[33] V. Viasnoff and F. Lequeux. Rejuvenation and overagim@ colloidal glass under
shear.Phys. Rev. Lett89(6) :065701, 2002.

[34] V. Dupuis. Dynamique lente des systemes magnétiques désorddpimeghesis, Uni-
versité ParisX I, 2002.

[35] J.-P. Bouchaud, V. Dupuis, J. Hammann, and E. Vincegpagation of time and length
scales in spin glasses : Temperature as a microsédpes. Rev. B65(2) :024439, Dec
2001.

[36] L. Bellon S. Ciliberto C. Laroche. Memory in the agingapolymer glassEurophys.
Lett, 51((5)) :551, 2000.



BIBLIOGRAPHIE 210

[37] L. Berthier and A. P. Young. Aging dynamics of the heiserg spin glassPhysical
Review B (Condensed Matter and Materials Physig9)18) :184423, 2004.

[38] Y.G. Joh, R. Orbach, G.G. Wood, J. Hammann, and E. VihcEmite size effects on
spin glass dynamicsl. Phys. Soc. Jpn69(A) :215-222, 2000.

[39] J. Kisker, L. Santen, M. Schreckenberg, and H. Riegdf-eQuilibrium dynamics in
finite-dimensional spin-glass modeRhys. Rev. B53(10) :6418—-6428, 1996.

[40] D. Fisher and D.A Huse. Nonequilibrium dynamics of spiasses. Phys. Rev. B
38(1) :373-385, 1988.

[41] D.S. Fisher and D.A. Huse. Equilibrium behavior of tp@sglass ordered phadehys.
Rev. B38(1) :386-411, 1988.

[42] D. Uhlmann. A kinetic treatment of glass formatiod. Non. Cryst. Solids7 :337,
1972.

[43] W. Kob. Supercooled liquids, the glass transition, anchputer simulations, lecture
notes for les houchesond-mat/0212344002.

[44] R. Richertand C.A. Angell. Dynamics of glass-formimguids. V. on the link between
molecular dynamics and configurational entrop}. Chem. Phys.108 :9016—-9026,
1998.

[45] C.Y. Yang, D.E. Sayers, and M.A. Paesler. X-ray-ab8omspectroscopy studies of
glassy AsS; : The role of rapid quenching?hys. Rev. B36(15) :8122-8128, 1987.

[46] P. Jund, D. Caprion, and R. Jullien. Is there an ideahghimg rate for an ideal glass ?

Phys. Rev. Lett79(1) :91-94, 1997.

[47] L. Cipelletti and L. Ramos. Slow dynamics in glassy suofitter.J. Phys. Cond. Matt.
17:R253-R285, 2005.

[48] S. Jabbari-Farouiji, E. Eiser, G. H. Wegdam, and D.Boxgeing dynamics of transla-
tional and rotational diffusionin a colloidal glask Phys. Cond. Matt16:L471-L477,
2004.



BIBLIOGRAPHIE 211

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

L. Cipelletti, L. Ramos, S. Manley, E. Pitard, D.A. WeiE.E. Pashkovski, and M. Jo-
hansson. Universal non-diffusive slow dynamics in agini satter. Faraday Disc,
123:237-251, 2003.

J.-P. Bouchaudl and E. Pitard. Anomalous dynamicéit lggattering in soft glassy
gels.Eur. Phys. J. 6 :231-236, 2001.

H. Yardimci and R. Leheny. Memory in an aging moleculéasg. Europhys. Let.
62(2) :203-209, 2003.

Robert L. Leheny and Sidney R. Nagel. Frequency-doretidy of physical aging in
a simple liquid.Phys. Rev. B57(9) :5154-5162, Mar 1998.

R.E. Courtland and E.R. Weeks. Direct visualizatiormgéing in colloidal glasses.
Phys. : Condens. Mattet5:S359-S365, 2003.

L. Cipelletti and D.A. Weitz. Ultraslow-angle dynamiight scattering with a charge
coupled device camera based multispeckle, multitau @imel Rev. Sci. Instrum.
70:3214, 1999.

W. van Megen and S.M. Underwood. Glass transition iotdél hard spheres : Mea-
surement and mode-coupling-theory analysis of the cohenégrmediate scattering
function. Phys. Rev. F49:4206-4220, 1994.

A. van Blaaderen and P. Wiltzius. Real-space struattioelloidal hard-sphere glasses.
Science270:1177-1179, 1995.

M.A. Miller, M. Jimenez-Ruiz, F. Bermejo, and N.O. Bag Comparison of the struc-
tural and orientational glass-transition dynamics in etha Phys. Rev. B57 :R13
977-R13 980, 1997.

E.V. Colla, L.K. Chao, and M.B.Weissman. Multiple agimechanisms in relaxor
ferroelectrics Phys. Rev. B63:134107, 2001.

R.L. Lehenny and S.R. Nagel. Frequency domain studyhgsal aging in a simple
liquid. Phys. Rev. B57:5154-5162, 1997.



BIBLIOGRAPHIE 212

[60] M. Cutroni, A. Mandanici, and L. De Francesco. Fragjlgtretching parameters and

decoupling effect on some supercooled liquidisurnal of Non-Crystalline Solids

[61] E. Réssler. Indications for a change of diffusion methm in supercooled liquids.
Phys. Rev. Lett65(13) :1595-1598, 1990.

[62] G. Diezemann, R. Bohmer, G. Hinze, and H. Sillescu. Redational dynamics in-

simple supercooled liquids. Non-Cryst. S0]/235:121-127, 1998.

[63] H. Cang, J. Li, and M. D. Fayer. Orientational dynamiégh® ionic organic liquid
1-ethyl-3-methylimidazolium nitratel. Chem. Phys119:13017-13023, 2002.

[64] L-M. Wang and R. Richert. Exponential probe rotationgiass-forming liquids.J.
Chem. Phys$120:11082-11089, 2004.

[65] J. Kanetakis and H. Sillescu. Simultaneuous measumneofeotational and translatio-
nal diffusion by forced rayleigh scattering. colloid sphar suspensionPhys. Rev. E

55:3006-3014, 1996.

[66] M.T. Cicerone and M.D. Ediger. Photobleaching Techmeidor Measuring Ultraslow
Reorientation near and below the Glass Transition : Tet&aaeo-TerphenylJ. Phys.
Chem, 97:10489-10497, 1993.

[67] G. H. Koenderink, H. Zhang, D.Aarts, M. Pavlik Lettinga. Nagele., and A.P. Phi-
lipse. Rotational tracer diffusion in binary colloidal gghmixtures. Phys. Rev. E
64:022401, 2001.

[68] G. H. Koenderink, H. Zhang, D.Aarts, M. Pavlik LettingaA.P. Philipse, and . G.
Nagele. On the validity of Stocke-Einstein-Debye relasidor rotational diffusion in
colloidal suspensiong-ardaday Discuss123:335—-354, 2003.

[69] V. Degiorgio, R. Piazza, and R.B. Jones. Rotationdldibn in concentrated colloidal
dispersions of hard spherd3hys. Rev. E52:2707-2717, 1995,.

[70] R. Piazza, V. Degiorgio, M. Corti, and J. Stavans. Rotal and translational self-
diffusion of interacting spherical brownian particle®hys. Rev. E42 :4885-4888,
1990.



BIBLIOGRAPHIE 213

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

J. Kanetakis, A. Tdlle, and H. Sillescu. Rotationalfa$ion of colloid spheres in
concentrated suspensions studied by deuteron NN¥Rys. Rev. E55 :3006-3014,
1996.

G. Tarjus and D. Kivelson. Breakdown od the Stockesst&im relation in supercooled
liquids. J. Chem. Phys1038) :3071-3073, 1995.

M.T. Cicerone and M.D. Ediger. Enhanced translatiompafbe molecules in super-
cooled o-terphenyl : Signature of spatially heterogenetymsmics ?J. Chem. Phys.
104(18) :7210-7218, 1996.

F. Fujara, B. Geil, H. Sillescu, and G. Fleischer. Tiatisnal and rotational diffusion
in supercooled orthoterphenyl close to the glass tramsitih Phys. B 88 :195-204,
1992.

M. Giordano L. Andreozzi, A. Di Schino and D. Leporini.vilence of a fractional
debye-stokes-einstein law in supercooled o-terphdfylophys. Lett.38(9) :669-674,
1997.

C. Renner, H. Léwen, and J.L. Barrat. Orientationakglaansition in a rotator model.
Phys. Rev. E52:5091-5099, 1995.

S.L. Lee and B. Kim. Orientational relaxation in brownirotors with frustrated inter-
actions on a square latticBhys. Rev. F60:1503-1511, 1999.

D. Chakrabarti and B. Bagchi. Decoupling Phenomenaupe$cooled Liquids : Si-
gnatures in the Energy Landscapthys. Rev. Lett96:187801-1-187801-4, 2006.

F.H. Stillinger and J.A. Hodgdon. Translation-rotatiparadox for diffusion in fragile
glass-forming liquidsPhys. Rev. E50(3) :2064—-2068, 1994.

S.K. Kumar, G. Szamel, and J.F. Douglas. Nature of tleakdown in the stokes-
einstein relationship in a hard sphere fluldd Chem. Phys124(21) :214501, 2006.

R. L. Leheny, Narayanan, S. R. Nagel, D. L. Price, K. Sagzwand P. Thiyagarajan.
Structural studies of an organic liquid through the glaasdition. J. Chem. Phys.
10517) :7783—-7794, 1996.



BIBLIOGRAPHIE 214

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

K. Schmidt-Rohr and H. W. Spiess. Nature of nonexpoiaémbss of correlation
above the glass transition investigated by multidimersioomr. Phys. Rev. Lett.
66(23) :3020-3023, Jun 1991.

E. Vidal Russell, N. E. Israeloff, L. E. Walther, and Hlvarez Gomariz. Nanometer
scale dielectric fluctuations at the glass transitiBhys. Rev. Lett81(7) :1461-1464,
Aug 1998.

Eric R. Weeks, J. C. Crocker, Andrew C. Levitt, Andrewh8field, and D. A. Weitz.
Three-dimensional direct imaging of structural relaxatiear the colloidal glass tran-
sition. Science287(5453) :627—-631.

A. R. Abate and D. J. Durian. Approach to jamming in anfhiidized granular bed.
Phys. Rev. E74(3) :031308, 2006.

A.S. Keys, A.R. Abate, S.C. Glotzer, and J. Durian. Mgasent of growing dynami-
cal lengthscales and prediction of the jamming transitioa granular materiaNature
Physics 3:260, 2006.

F. Lechenault, O. Dauchot, G. Biroli, and J.P. Bouchdbudtical scaling and heteroge-
neous superdiffusion across the jamming transitiarnXiv : cond/mat 0706 :1531v1,
2007.

W. Kob, Claudio Donati, Steven J. Plimpton, Peter H. lepand Sharon C. Glotzer.
Dynamical heterogeneities in a supercooled lennard-jéiqesd. Phys. Rev. Lett.
79(15) :2827-2830, 1997.

K. Vollmayr-Lee, W. Kob, K. Binder, and A. Zippelius. Dyamical heterogeneitiesbe-
low the glass transitionArXiv : cond/matpage 0109460v1, 2001.

L. Berthier, G. Biroli, J.-P. Bouchaud, W. Kob, K. Miyaki, and D.R. Reichman. Spon-
taneous and inudced dynamic fluctuation in glass former Ine@d results and depen-
dance on ensemble and dynamidsXiv : cond/matpage 0609656v2, 2006.

L. Berthier, G. Biroli, J.-P. Bouchaud, W. Kob, K. Miyaki, and D.R. Reichman. Spon-
taneous and inudced dynamic fluctuation in glass former lbd® calculations and

comparison to numerical simulation&rXiv : cond/matpage 0609658v2, 2007.



BIBLIOGRAPHIE 215

[92] J.-P. Garrahan and D. Chandler. Geometrical explanand scaling of dynamical
heterogeneities in glass forming systermRbys. Rev. Lett89(3) :035704, 2002.

[93] L.F. Cugliandolo. Heterogeneities and local fluctaas in glassy systemsArXiv :
cond/mat page 0601506v2, 2004.

[94] R. Richert. Heterogeneous dynamics in liquids : “flattans in space and time ”.
J.Phys. : Cond. Mat14:R703, 2002.

[95] L. Cipelletti, H. Bissig, V. Trappe, P. Ballesta, and\Nsazoyer. Time-resolved corre-
lation : a new tool for studying temporally heterogeneousatyics. J. Chem. Phys.
126:184503, 2007.

[96] A. Duri, P. Ballesta, L. Cipelletti, H. Bissig, and V. dppe. Fluctations and noise
in time-resolved light scattering experiments : measutamgporally heterogeneous

dynamics.arXiv :cond-mat page 0410150, 2004.

[97] A. Duri, H. Bissig, V. Trappe, and L. Cipelletti. Time&solved-correlation measure-
ments of temporally heterogeneous dynamiisys. Rev. E72(5) :051401, 2005.

[98] P. Mayer, H. Bissig, L. Berthier, L. Cipelletti, J. P. @ahan, P. Sollich, and V. Trappe.
Heterogeneous dynamics of coarsening systefbys. Rev. Lett.93(11) :115701,
2004.

[99] D. Chandler, J.-P. Garrahan, R.L. Jack, L. Maibaum, Ar@. Pan. Lengthscale de-
pendence of dynamic four-point susceptibilities in glagsniers. Physical Review E
(Statistical, Nonlinear, and Soft Matter Physicg}(5) :051501, 2006.

[100] G. Adam and J. H. Gibbs. On the temperature dependenueoperative relaxation
properties in glass-forming liquids. Chem. Phys43(1) :139-146, 1965.

[101] C. Alba, L. E. Busse, D. J. List, and C. A. Angell. Themlyoamic aspects of the
vitrification of toluene, and xylene isomers, and the frigagf liquid hydrocarbonsJ.
Chem. Phys92(1) :617—-624, 1990.

[102] H. Tanaka. Relation between thermodynamics and kimetf glass-forming liquids.

Phys. Rev. Lett90, number = 5, pages = 055701, numpages = 4, year = 2003,.



BIBLIOGRAPHIE 216

[103] F. Ritort and P. Sollich. Glassy dynamics of kinetigadonstrained modelsAdv. in
Phys, 52(4) :219-342, 2003.

[104] G.H Fredrickson and H.C. Andersen. Kinetic ising maxfehe glass transitionPhys.
Rev. Lett.53(13) :1244—1247, 1984

[105] S. Butler and P. Harrowell. The origin of glassy dynesnin the2d facilitated kinetic
ising model.J. Chem. Phys95(6) :4454—-4465, 1991.

[106] W. Kob and H.C. Andersen. Kinetic lattice-gas modetafe effects in high-density
liquids and a test of mode-coupling theory of the ideal-gtaansition.Phys. Rev. E
48(6) :4364—4377, 1993.

[107] W. Gotze and L. Sjogren. Relaxation processes indig&ep. Prog. Phys55:241—
376, 1992.

[108] S F Edwards and P W Anderson. Theory of spin glasdmstnal of Physics F : Metal
Physics5(5) :965-974, 1975.

[109] L.F Cugliandolo. Disordered systen@ours du M2 “Physique théorique des systemes

complexes; 2007.

[110] L F Cugliandolo and J Kurchan. On the out-of-equililoni relaxation of the
Sherrington-Kirkpatrick modell. Phys. A27(17) :5749-5772, 1994,

[111] D.S. Fisher and D.A. Huse. Ordered phase of shorte&igg spin-glasse®hys. Rev.
Lett, 56(15) :1601-1604, 1986.

[112] D.S Fisher and D.A. Huse. Nonequilibrium dynamics pihsglasses.Phys. Rev. B
38(1) :373-385, 1988.

[113] F. Bitter. Letter to the editoPhys. Rey.1931.
[114] E. du Trémolet de LacheisserigagnétismeGrenoble Sciences, 2001.

[115] R. Mohr, K. Kratz, T. Weigel, M. Lucka-Gabor, M. Monekand A. Lendlein. Initiation
of shape-memory effect by inductive heating of magneticoparticles in thermoplas-
tic polymers.PNAS 10310) :3540-3545, 2006.



BIBLIOGRAPHIE 217

[116] P. Smirnov, E. Lavergne, F. Gazeau an d M. Lewin, A. Boimas, B-T. Doan, B. Gillet,
C. Combadiere, B. Combadiere, and O. Clément. In vivo aallmhaging of lympho-
cyte trafficking by MRI : A tumor model approach to cell-basatticancer therapy.
Magn. Res. in Me¢56 :498-508, 2006.

[117] A.Jordan, R. Scholtz, K. Maier-Hauff, M. JohannsenMast, J. Nadobny, H. Schirra,
H. Schmidt, S. Deger, S. Loening, W. Lanksch, and R. Felixes@ntation of a new
magnetic field therapy system for the treatment of human $oihors with magnetic

fluid hyperthmia.J. Magn. Magn. Mat.225:118-126, 2001.
[118] V. Cabuil R. Massart]. Chim. Phys.84:967, 1987.

[119] E. Dubois. Stabilité des solutions colloidales magnétique3hD thesis, Université

Pierre et Marie Curie, 1997.

[120] J.C. Bacri, R. Perzynski, D. Salin, V. Cabuil, and R.d9dart. Magnetic colloidal pro-
perties of ionic ferrofluidsJ. Magn. Magn. Mat.62 :36—46, 1987.

[121] H.C. Hamaker. The london-van der waals attractiombeh spherical particlefhy-
sica 4:1058, 1937.

[122] S. Durand-Vidal, P. Turg, L. Marang, C. Pagnoux, agl RosenholmColloids Surf.
A : Physicochem. Eng. Aspec®67:1-3, 2005.

[123] F. Cousin, E. Dubois, and V. Cabuil. Tuning the intéi@ts of a magnetic colloidal
suspensionPhys. Rev. E68(2) :021405, 2003.

[124] F. Cousin, E. Dubois, and V. Cabuil. Approach of thdical point of gas-liquid
transitions in an electrostatically stabilized colloidalspension. J. Chem. Phys.
11513) :6051-6057, 2001.

[125] E. Dubois, R. Perzynski, F. Boue, and V. Cabuil. Ligg@s transitions in charged
colloidal dispersions : Small-angle neutron scatteringpéed with phase diagrams of

magnetic fluidsLangmuir, 16(13) :5617-5625, 2000.

[126] R.H. Kodama. Magnetic nanoparticles.Magn. Magn. Mat.200:359-372, 1999.



BIBLIOGRAPHIE 218

[127] J.L. Doramnn, D. Fiorani, and E. Tronc. Magnetic ralon in fine-particle systems.
Adv. Chem. Phys98:283-494, 2005.

[128] B. Kittel. matiere Condensédditions Hermann, 2001.

[129] R.H. Kodama and A.E. Berkowitz. Surface disorder ickei nanoparticlesPhys. Rev.
Lett, 77 (2) :394, 1996.

[130] B. Diu, C. Guthmann, D. Lederer, and B. RoulPhysique StatistiqueEditions Her-
mann, 2001.

[131] B. Berkovski.Magnetic Fluid HandbookEditions Hermann, 2001.

[132] E. Dubois.Habilitation a diriger les recherches (soutenance prévaef07) Univer-

sité Paris 6, 2007.

[133] F. Gazeau, E. Dubois, M. Hennion, R. Perzynski, andRaikher. Quasi-elastic neu-
tron scattering on maghemite nanoparticlear. Phys. Lett.40(5) :575-580, 1997.

[134] R. Aquino, J. Depeyrot, M. H Sousa, F. A. Tourinho, E.bDis, and R. Perzynski.
Magnetization temperature dependence and freezing @fispins in magnetic fluids

based on ferrite nanoparticleBhys. Rev. B, 72(18) :184435, 2005.

[135] F. Gazeau, J.C. Bacri, F. Gendron, R. Perzynski, Yikiea, V.l. Stepanov, and E. Du-
bois. Magnetic resonance of ferrite nanopatrticles : evaderi surface effectsl. Magn.
Magn. Mat, 186:175-187, 1997.

[136] Dormann.Phys. Rev. B53:14291, 1996.

[137] E.C. Sousa, C.R. Alves, R. Aquino, M.H. Sousa, G.F. &dy.R. Rechenberg, F.A.
Tourinho, and J. Depeyrot. Experimental evidence of ser&ftects in the magnetic

dynamics behaviour of ferrite nanoparticldsMagn. Magn. Mat.289:118-121, 2005.

[138] R. Perzynski and Yu. Raikher. Effect of surface anigoy on the magnetic resonance

properties of nanosize ferroparticlédagn. Surf, Proof, 2005.

[139] E. Hasmonay, E. Dubois, S. Neveu, J.-C. Bacri, and RyPski. Champs croisés..
Magn. Magn. Mat.289:118-121, 2000.



BIBLIOGRAPHIE 219

[140]

[141]

[142]
[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

J. Schweizer. Neutrons et matériaux : introductidn.Phys. IV Francel03:1-49,
2003.

W. Brown. Light Scattering : Principles and Developmer®xford University Press,
1996.

T. Nicolai. Diffusion de la lumiere Cours de DEA, Université du Mans, 2000.
R. PecoraDynamic Light ScatteringPlenum Publishing, 1985.

G. Mériguet. Structure et dynamique des colloides magnétiques :détation expé-
rimentale et modélisation brownienn®hD thesis, Université Pierre et Marie Curie,
2005.

J. B. Hayter. Interparticle interactions and polatian effects in colloids.J. Appl.
Cryst 21:737-743, 1988.

D. Riese, W.L Vos, G.H Wegdam, F.J. Poelwijk, D.L. Abathy, and G. Gribel. Photon
correlation spectroscopy : X rays versus visible lighhys. Rev. E61(2) :1676—1680,
2000.

A. Robert. Dynamic behavior of charge stabilized colloidal suspensid®’hD thesis,

Université Joseph Fourier, 2001.

G. Demouchy, A. Mezulis, A. Bee, D. Talbot, J.C. Baamd A. Bourdon. Diffusion
and thermodiffusion studies in ferrofluids with a new twoadnsional forced rayleigh-
scattering techniquel. Phys. D : Appl. Phys37:1417-1428, 2004.

J.C. Bacri, A. Cebers, A. Bourdon, G. Demouchy, B.MeHard, and R. Perzynski.
Forced rayleigh experiment in a magnetic flulehys. Rev. Lett74(25) :5032-5035,
1995.

G. Mériguet, E. Dubois, A. Bourdon, G. Demouchy, V. Digy and R. Perzynski. For-
ced rayleigh scattering experiments in concentrated nmuagfheids : effect of inter-
particle interactions on the diffusion coefficieni. Magn. Magn. Mat.289 :39-42,
2005.



BIBLIOGRAPHIE 220

[151] Q. Majorana. Sur la biréfringence magnétig@e R. Acad. Sci. Parjgpages 159-161,
1902.

[152] G. Glockla, V. Brinkmeiera, K. Auricha, E. Romanusay\Rberb, and W. Weitschiesa.
Development of a liquid phase immunoassay by time-depdéndeasurements of the
transient magneto-optical birefringence using functizead magnetic nanoparticles.
Magn. Magn. Mat.289:480-483, 2005.

[153] C. Wilhelm, F. Gazeau, J. Roger, J. N. Pons, M. F. SBliferzynski, and J. C. Bacri.
Binding of biological effectors on magnetic nanopartickesasured by a magnetically

induced transient birefringence experimdphys. Rev. £65:031404, 2002.

[154] A. Cotton and H. Mouton. Sur le phénoméene de MajoraGaR. Acad. Sci. Parjs
pages 317-319, 1905.

[155] E. Hasmonay, E. Dubois, J.-C. Bacril, R. Perzynskil.YRaikher, and V.I. Stepanov.
Static magneto-optical birefringence of size-soriele,O; nanoparticlesEur. Phys.
J. B,5:859-867, 1998.

[156] E. HasmonayBiréfringence magnéto optique des ferrofluid®D thesis, Université

Pierre et Marie Curie, 1998.

[157] G.A. Gehring J. Ferré. Linear optical birefringendexagnetic crystalsRep. Prog.
Phys, 47:513-611, 1984.

[158] H. W. Davis and J.L. Llewellyn. Magnetic birefringenof ferrofluids : I. estimation

of particle sizeJ. Phys. D : App. Phy4.2:311-319, 1978.

[159] J.-C. Bacri, V. Cabuil, R. Massart, R. Perzynski, andBlin. lonic ferrofluids : optical
properties.J.Magn. Magn. Mat.65:285-288, 1987.

[160] F. Perrin. Etude mathématique du mouvement browierotigion. Ann. Ec. Norm.
3:XLV, 1928.

[161] J.-C. Bacri, R. Perzynski, D. Salin, and J. ServaisgMic transient birefringence of
ferrofluids : particle size determinatiod.Physique48:1385-1391, 1987.



BIBLIOGRAPHIE 221

[162] E. Hasmonay, A. Bee, J. C. Bacri, and R. Perzynski. gecebn an ionic ferrofluid :
evidence of a thixotropic magnetic phasePhys. Chem. BL03:6421-6428, 1999.

[163] J.-C. Bacri, J. Dumas, D. Gorse, R. Perzynski, and nSkBerrofluid viscosimeter.
Phys. Lett.46:1199-1205, 1985.

[164] H. J. Schope, G. Bryant, and W.m van Megen. Effect ofgisbersity on the crystal-
lization kinetics of suspensions of colloidal hard sphevegn approaching the glass
transition.J. Chem. Phys1278) :084505, 2007.

[165] G.Mériguet, E. Dubois, and V. Dupuis. Rotational atri@ a dense colloidal glass.
Phys. Cond. Matt18:10119-10131, 2006.

[166] G. Mériguet, G. Demouchy, E. Dubois, R. Perzynski, and@ourdon. Experimental
determination of the soret coefficient of ionic ferrofluidénfluence of the volume

fraction and ionic strengtren preparation2007.

[167] B.D. Terris and T. Thomson. Nanofabricated and ssffeanbled magnetic structures
as data storage medid. Phys. D : Appl. Phys38:R199-R222, 2005.

[168] P.E. Jonsonn. Superparamagnetism and spin glassnilyaf interacting magnetic

nanoparticle systemsarXiv :cond-maj page 0310684, 2003.

[169] D. Parker, F. Ladieu, E. Vincent, G. Mériguet, E. DuhoV. Dupuis, and R. Per-
zynski. Experimental investigation of superspin glassadyits. J. Appl. Phys.
97(10) :10A502, 2005.

[170] D. Parker, V. Dupuis, F. Ladieu, J.-P. Bouchaud, E. @sbR. Perzynski, E. Vincent,
and G. Mériguet. Spin glass behavior in an interactinfy,0; nanopatrticle systenen

préparation 2007.

[171] R. Bandyopadhyay, D. Liang, J.L. Harden, and R.L. ll8heSlow dynamics, aging,
and glassy rheology in soft and living matt&olid State Communicatiph39 :589—
R598, 2006.



BIBLIOGRAPHIE 222

[172] S. Kaloun, R. Skouri, M. Skouri, J. P. Munch, and F. Sd@ber. Successive exponential
and full aging regimes evidenced by tracer diffusion in datdél glass.Phys. Rev. E
72(1) :011403, 2005.

[173] R. Bandyopadhyay, D. Liang, H. Yardimci, D. A. SesspMsA. Borthwick, S. G. J.
Mochrie, J. L. Harden, and R. L. Leheny. Evolution of pasgiskale dynamics in an
aging clay suspensio®hys. Rev. Lett93(22) :228302, 2004.

[174] F. Schosseler, S. Kaloun, M. Skouri, and J. P. Munclagiim of the aging dynamics
in laponite suspensions at low ionic strengdhys. Rev. E73(2) :021401, 2006.

[175] L Berthier D El Masri, M Pierno and L Cipelletti. Ageirand ultra-slow equilibration
in concentrated colloidal hard spherdsPhys. : Condens. Mattet 7 :S3543-S3549,
2005.

[176] V. Trappe, E. Pitard, L. Ramos, A. Robert, H. Bissigddn Cipelletti. X-photon
correlation spectroscopy investigation of $g$-dependgnamical heterogeneity in a
colloidal gel. ArXiv : Cond/Mat, 2007.

[177] F. Gazeau, E. Dubois, J.-C. Bacri, F. Boué, A. Ceberd,R. Perzynski. Anisotropy
of the structure factor of magnetic fluids under a field probg@dmall-angle neutron

scattering.Phys. Rev. F65(3) :031403, 2002.

[178] M.A. Martsenyuk, Yu. L. Raikher, and M.l. ShliomiSov. Phys. JETF38:413, 1974.






