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Introduction

Les matériaux vitreux, tels que les verres minéraux constituants les vitres des fenétres
ou les verres organiques (souvent a base de polyméres) a partir desquels sont fabriqués
les matiéres plastiques, sont quotidiennement utilisés par des milliards d’étres humains.
Leurs procédures de fabrication sont bien maitrisées et ces produits sont sans cesse
améliorés. Il est donc étonnant que la compréhension fine de la transition vitreuse et de
I’état vitreux soient encore aujourd’hui des questions fondamentales de la physico-chimie
de la matiére condensée.

Un verre est un systéme complexe archétypique. Les systémes dits complexes sont,
par définition, difficiles & décrire. Cette difficulté vient du fait que ce sont des systémes
frustrés. La frustration est induite par l'existence de contraintes antagonistes qui em-
péchent les particules (atomes, molécules, ...) d’évoluer vers une configuration d’énergie
minimale par une simple optimisation des structures locales. Notons que cet effet est
présent dans des systémes & priori trés différents : les liquides simples (qui formeront
les verres structuraux aussi nommeés verres moléculaires), les polyméres, les colloides,
les granulaires, ... La notion de verre n’est pas propre a la matiére condensée. En ef-
fet, cette notion peut étre étendue a des domaines plus abstraits comme la théorie des
jeux ou l'optimisation combinatoire. De plus, certains outils théoriques développés pour
comprendre la transition vitreuse des liquides peuvent s’appliquer a ’étude des marchés
financiers.

Les verres étudiés dans cette thése sont obtenus par refroidissement rapide dun
liquide simple. Lors de ce refroidissement, le liquide va passer sous sa température de
cristallisation sans former le cristal correspondant : il est alors dans un état métastable
appelé liquide surfondu. Lorsqu’on abaisse la température du liquide surfondu, le temps
de relaxation du systéme augmente extrémement vite : la dynamique ralentit, le systéme
devient visqueux. La température a laquelle la valeur du temps de relaxation dépasse
les temps expérimentaux typiques est appelée température de transition vitreuse. Elle
est notée T,. En dessous de cette température, le systéme nous apparait solide : c’est un
verre. Il ressemble aux solides cristallins de par sa rigidité mécanique et aux liquides de
par sa structure qui montre un désordre local similaire.

Comprendre la nature de la transition vitreuse est difficile car cette transition n’est
pas une transition de phase classique de la thermodynamique. En effet, dans I'état vi-
treux, un matériau est en réalité un systéme hors équilibre : ses propriétés évoluent
dans le temps sans intervention extérieure, on dit que le systéme vieillit. Son temps de
relaxation augmente au fil du temps i.e. sa dynamique ralentit.



2 Introduction

Prés d’une transition de phase usuelle, 'augmentation du temps de relaxation est
induite par la croissance d’'une longueur de corrélation. A I'approche de la transition
vitreuse, la recherche d'une longueur de corrélation statique via ’étude de fonctions de
corrélation a deux points n’a pas mis en évidence des changements structuraux qualitatifs
pres de T,. Le caractere hétérogene de la dynamique des liquides surfondus dits fragiles
a permis de proposer qu’il pourrait exister une longueur de corrélation dynamique.
Pour I’étudier, il faut utiliser des fonctions de corrélation d’ordre supérieur a deux. De
telles fonctions ne sont pas directement mesurables dans les liquides simples car elles né-
cessitent de « filmer » les molécules, c’est a dire de mesurer leurs positions a la fois dans
I'espace et dans le temps. En 2005, Bouchaud et Biroli [I] ont montré que la fonction de
corrélation a quatre points était reliée, via un théoréme de fluctuation-dissipation géné-
ralisé, & une observable macroscopique nommeée x3(t, t, t”). Il s’agit de la susceptibilité
non linéaire a 'ordre trois des systémes présentant une transition vitreuse. De plus,
Bouchaud et Biroli ont établi, en utilisant des arguments théoriques trés généraux, un
lien direct entre la longueur de corrélation dynamique gy, et la transformée de Fourier
de la susceptibilité xs(t,t,t").

L’expérience sur laquelle j’ai travaillé permet de mesurer deux susceptibilités diélec-
triques non linéaires du troisiéme ordre. Bien que leurs mesures soient difficiles, elles nous
ont permis de mettre en évidence que le nombre moyen de molécules dynamiquement
corrélées N o X §d3yn augmente lorsque la température diminue vers la température
de transition vitreuse Tj. La prédiction théorique de Bouchaud et Biroli pouvant étre
étendu a 'état vitreux [I], nous avons réalisées des expériences de vieillissement simple.
Ces expériences montrent que le nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées
Neorr croit quand le verre vieillit.

Cette thése s’articule autour de cing chapitres. Le premier chapitre est une introduc-
tion & la transition vitreuse décrivant les principales caractéristiques des états liquides
surfondus et vitreux. Il comprend aussi un bref apercu des différentes théories construites
pour expliciter la transition vitreuse. Enfin, il introduit les outils théoriques développés
afin de pouvoir déterminer la longueur de corrélation dynamique. Le deuxiéme chapitre
décrit le principe de I'expérience ainsi que le dispositif expérimental utilisé. Il se termine
par la présentation des mesures brutes. Le troisiéme chapitre est dédié a la présentation
des mesures réalisées dans 1’état liquide surfondu. Deux susceptibilités diélectriques non
linéaires équivalentes ont été étudiées. Les résultats obtenus sont comparés. Les diffé-
rences sont expliquées. Notons que ces résultats sont aussi comparées a des prédictions
théoriques effectuées dans le cadre de la théorie de couplage de modes bien que les me-
sures aient été acquises dans une gamme de température ou cette théorie n’est plus
valide. La théorie de couplage de modes offre 'avantage de pouvoir mener des calculs
détaillés. Ces derniers seront considérés comme un guide qualitatif pour la discussion de
nos résultats. Dans le quatrieme chapitre nous montrerons que nos mesures a 7' > T,
sont exemptes de toutes contributions parasites dues a I’échauffement du liquide sur-
fondu durant les expériences. Dans un second temps, nous comparerons nos mesures a
T > T, aux prédictions du Box Model. Ce modele, initialement construit pour expliquer
les expériences de spectroscopies diélectriques de Non resonant Hole Burning, peut don-
ner des prédictions pour toutes les expériences non linéaires. Le cinquiéme chapitre est
centré sur I’étude de I'état vitreux. Les mesures acquises au cours de trempes thermiques
seront présentées et discutées.



Chapitre 1

La transition vitreuse

Introduction L’objectif de ce premier chapitre est de présenter le contexte dans lequel
s’'inscrit cette thése. Notre présentation de « I'état de I'art » sera focalisée sur ce qui
concerne les verres structuraux puisque les mesures réalisées durant cette thése ont été
acquises sur un verre structural archétypique : le glycérol. Ce premier chapitre explicite
de nombreux concepts différents utiles pour la compréhension de la suite du manuscrit.
Le lecteur familier des systémes vitreux peut se rendre directement & la section qui
présente les outils théoriques utilisés pour interpréter nos données.

Plan du chapitre Ce chapitre est découpé en cinq parties. Dans la premiére partie,
les principales caractéristiques phénoménologiques de la transition vitreuse seront dis-
cutées. Nous verrons que le ralentissement de la dynamique des liquides surfondus peut
étre reliée a la croissance d'une longueur de corrélation dynamique &g4,. Les parties 2
et 3 sont respectivement consacrée a I’étude de I’état liquide surfondu et & I’étude de
I’état vitreux. Dans la deuxiéme partie, la question de I’hétérogénéité de la dynamique
sera posée et le scénario des hétérogénéités dynamiques sera expliqué, scénario (a priori)
valide de part et d’autre de la température de transition vitreuse 7}. La troisiéme partie
sera principalement dédiée a la description du phénomeéne de vieillissement des obser-
vables physiques, car c’est le principal ¢lément nouveau observable au dessous de T,.
Les concepts de température effective et de température fictive seront décrits. Enfin,
une analogie avec les verres de spins sera effectuée. La quatriéme partie est consacrée
a la description de quelques modeéles théoriques. Dans la cinquiéme partie, les outils
théoriques développés afin de mesurer la longueur de corrélation dynamique &4y, seront
exposés. Nous verrons comment il est possible de les relier a des observables macrosco-
piques.

1.1 Du liquide surfondu au verre

Dans cette section, nous allons décrire les principales caractéristiques phénoménolo-
giques de la transition vitreuse. Soulignons que nous restreindrons notre étude au cas



4 CHAPITRE 1. LA TRANSITION VITREUSE

des verres structuraux (& base d’oxyde, de composés organiques, ...) obtenus par refroi-
dissement rapide d’un liquide bien que la trempe thermique ne soit pas la seule méthode
permettant de fabriquer un verre. En effet, il existe environ 14 procédés différents per-
mettant de fabriquer un verre a base de silice [2]. Citons par exemple les méthodes
de compression isotherme rapide, de condensation de vapeur sur une paroi froide ou
d’irradiation dun cristal.

Cette section comporte quatre parties. Dans la premiére partie, nous expliquerons
comment il est possible d’obtenir un verre en refroidissant rapidement un liquide. Les
pincipales caractéristiques des liquides surfondus et des verres seront aussi présentées.
Notons que la phénoménologie de ces deux états sera décrite respectivement dans les
sections et Dans la seconde partie, nous présenterons 1'un des aspects les plus
importants de la transition vitreuse : le ralentissement de la dynamique des liquides sur-
fondus aussi appelé ralentissement visqueux. Ensuite, nous discuterons la possibilité d’un
lien entre ce ralentissement de la dynamique et 1’organisation structurale des systéemes
pres de T,. Enfin, nous présenterons I’évolution de I'entropie dans les liquides surfondus
qui constitue la seule signature thermodynamique notable de la transition vitreuse.

1.1.1 Trempe rapide d’un liquide

Considérons un liquide simple et refroidissons le a pression constante. Sa viscosité,
notée 7, augmente lorsque la température diminue, c’est a dire que sa capacité a s’écouler
est meilleure & haute qu’a basse température.

Cristallisation Lorsque 'on refroidit un tel liquide, il présente généralement une tran-
sition de phase du premier ordre a une température 7’ ou le systéme passe dans une phase
cristalline. Cet événement se caractérise par une discontinuité a T des variables ther-
modynamiques du systéme, telles que le volume spécifique V; ou I'enthalpie H (confére
figure [1]). A T, 'enthalpie de I’état liquide est plus grande que celle du cristal car c’est
ce dernier qui est le plus stable thermodynamiquement. De plus, la cristallisation s’ac-
compagne d’un changement structural important. En effet, alors que dans I’état liquide
les molécules sont désordonnées et que seul un ordre & courte distance est présent, dans
un solide cristallin les molécules sont arrangées de facon périodique suivant un ordre a
longue distance.

Transition vitreuse Sil'on refroidit le liquide suffisament rapidement (quelques Kel-
vins par minute pour les composés organiques), la cristallisation peut étre évitée. Le
systéme reste liquide & une température inférieure a 7’ : il est alors dans un état appelé
liquide surfondu (ou parfois précurseur). Aucune discontinuité du volume spécifique et
de 'enthalpie n’est alors observé a Ty et leurs pentes restent inchangées. Comme l'en-
thalpie du liquide surfondu est plus élevée que celle du cristal mais que dans le liquide
surfondu I'équilibre thermodynamique est atteint, on dit que ce dernier est dans un état
métastable. D’un point de vue dynamique, le liquide surfondu peut étre considéré comme
étant dans un état d’équilibre local : si la température ne change pas, les valeurs des
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FIGURE 1.1 — Diagramme de phase schématique d’un matériau vitrifiable. L’évolution
du volume spécifique Vs (ou de I'enthalpie H) en fonction de la température est schématisée.
Alors qu’a la température de cristallisation Ty une discontinuité de ces grandeurs thermodyna-
miques est observée, a la température de transition vitreuse Ty seul un changement de pente a
lieu. De plus, T, dépend de la vitesse de refroidissement ~y. Pour 1 > 2, Ty1 > Tyo : plus la
trempe est rapide, plus le volume est grand et T, élevée puisque le liquide n’a pas le temps de
se réorganiser.

observables macroscopiques n’évoluent pas, I’hypothése de stationnarité est valable et le
théoréme de fluctuation-dissipation s’applique. Enfin, notons qu’en prenant les précau-
tions adéquates (voir section [2.4.7]), il est possible de maintenir un systéme dans I’état
liquide surfondu sur des temps longs.

Si 'on diminue encore la température du liquide surfondu, sa viscosité augmente
trés fortement et il devient alors solide d’un point de vue macroscopique : le systéme
se fige. La température de transition vitreuse 7, est définie comme la température a
laquelle le systéme devient « trop » visqueux pour couler en un temps raisonnable.
La définition de 7T}, est arbitraire et plusieurs conventions existent. Nous définissons T,
comme la température a laquelle la viscosité du liquide surfondu atteint la valeur de
1013 Poises = 102 Pa.s, ce qui correspond a des temps de relaxation de l'ordre de 100s
déja longs a I’échelle humaine. En-dessous de 1§, le systéme est dans un état hors équilibre
appelé état vitreux. Comme l'illustre la figure [[T], la transition vitreuse s’accompagne
d’un changement de pente dans la dépendance en température du volume spécifique et
de I'enthalpie. Notons que leurs grandeurs dérivées changent brutalement autour de 7.
Ainsi, on parle de « saut » de capacité calorifique, par exemple.

Afin de comprendre pourquoi un liquide de forte viscosité nous apparait solide sur des
temps d’observations courts i.e. de I'ordre de I’heure ou d’une journée, il est intéressant
d’étudier « The pitch drop experiment » : confére figure

L’état vitreux Les verres ressemblent aux solides cristallins de par leur rigidité mé-
canique et aux liquides de par leur capacité a couler. Ainsi, le verre qui nous apparait



6 CHAPITRE 1. LA TRANSITION VITREUSE

THL Bt b |

e

* PR - ———
Lo s
Lo mir e s
. ey
o Wl
. A e
T

FIGURE 1.2 — « The pitch drop experiment » : Cette célébre expérience menée a I'Université
de Queensland, en Australie, porte sur I’étude d’un liquide trés visqueux. Il s’agit du bitume
dont la viscosité a température ambiante vaut environ 108 Pa.s et qui, sur des échelles de temps
d’observation habituelles, nous apparait solide. En effet, le bitume peut étre brisé en plusieurs
morceaux par un marteau (voir figure a)). En 1927, le Pr. T. Parnell décida de mettre en
évidence qu’un tel liquide pouvait aussi s’écouler sur des temps longs. Pour ce faire, il plaga
du bitume dans un entonnoir fermé et ouvrit le col d’écoulement de cet entonnoir en 1930. Le
bitume commenca a s’écouler trés lentement hors de I'entonnoir : la premiére goutte tomba en
1938 ! Tous les 8 ou 10 ans, une nouvelle goutte tombe. La photographie b) a été prise juste
aprés que la sixiéme goutte soit tombée en 1979. Cette expérience est toujours en cours. La
prochaine goutte est attendue pour 2013. Le Pr. Parnell ne put voir tomber que deux gouttes
avant sa mort. Il re¢u a titre posthume le prix IgNobel en 2005.

solide et stable n’est (peut étre) en fait qu’un systéme de viscosité trés grande mais finie
qui évolue avec une cinétique excessivement lente. Les observables physiques d'un tel
systéme évoluent donc avec le temps : on dit que le systéme vieillit. Cette évolution est
due au fait que le systéme relaxe vers un état d’équilibre avec un temps caractéristique
bien supérieur aux temps d’observation standards. Enfin, notons que contrairement aux
systémes forcés, un verre reste hors d’équilibre sur des temps trés longs sans intervention
extérieure.

Influence de la vitesse de trempe Contrairement aux transitions de phase usuelles,
1dT

la température de transition vitreuse dépend de la vitesse de refroidissement v = —%%-.
La transition vitreuse résulte de la compétition entre deux échelles de temps : celui lié
a la vitesse de trempe qui est indépendant de la température et le temps de relaxation
structural 7, qui augmente lorsque la température diminue. L’augmentation de 7, est liée
a la croissance de la viscosité n via la relation de Maxwell : 7, = & avec G, le module
élastique de cisaillement instantané. Tant que 7, est suffisament petit, les molécules
ont le temps de se réarranger avant que la température ne diminue a nouveau. Cette
réorganisation permet 1’équilibration du systéme qui reste dans 1’état liquide surfondu.
Plus 7, augmente et plus les molécules relaxent lentement. Lorsque 1’équilibre ne peut
plus étre atteint sur une échelle de temps de 'ordre de v~ !, le systéme tombe dans un état
hors équilibre. De ce fait, comme l'illustre la figure [ T] plus la trempe est rapide, plus
la température a laquelle le systéme tombe dans un état hors équilibre est élevée. Deux

verres obtenus avec des vitesses de trempe différentes présenteront des propriétés et une
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FIGURE 1.3 — Ralentissement visqueux et énergie d’activation. Le graphique (a) dit dia-
gramme d’Angell représente les temps de relaxation (directement proportionnels a la viscosité)
de différents liquides surfondus en fonction de T,/T. Les lignes continues symbolisent une loi
d’Arrhénius. Le diagramme (b) présente les mémes données en terme d’énergie d’activation qui
varie avec la température. Alors que pour les verres forts tel que GeQOs, T, croit logarithmi-
quement et que I'énergie d’activation varie peu, pour les verres fragiles comme le glycérol T,
augmente de plus en plus vite au fur et a mesure que la température diminue vers T, et I’énergie
d’activation augmente a partir de la température dite de cross-over T*. D’aprés [4].

structure légérement différentes. Soulignons que la trempe rapide d’un liquide ne laisse
pas le temps aux particules de s’organiser en un arrangement cristallin et que 1’état
vitreux dépend de I'histoire thermique du matériau, puisqu’il refléte la configuration
microscopique figée au passage de Tj,.

1.1.2 Ralentissement de la dynamique et coopérativité

Pour un liquide simple et des températures 1" > T, le temps de relaxation 7, est de
l'ordre de la picoseconde [3]. Les molécules bougent donc rapidement et font des mou-
vements qui ressemblent & des trajectoires de particules browniennes. Dans le régime
surfondu, une décroissance de température d'un facteur 2 peut entrainer une augmen-
tation de 7, de plus de dix décades comme le montre la figure [[3h. Cette augmentation
importante pourrait étre assimilée & un ralentissement critique associé & une transition
de phase du second ordre. Mais ce n’est pas le cas car ce ralentissement est beaucoup
plus lent que celui observé dans les transitions du second ordre pour lesquelles le temps
de relaxation diverge en suivant une loi de puissance en T — T (ot T¢ est la tempé-
rature a laquelle se produit la transition de phase). En fait, le ralentissement a lieu sur
un intervalle de température cent fois plus grand que dans le cas d’une transition de
phase du second ordre. Expérimentalement (ou numériquement), on ne peut donc pas
suffisament se rapprocher d’une hypothétique température critique T pour démontrer
I’existence d’une transition de phase.



8 CHAPITRE 1. LA TRANSITION VITREUSE

Fragilité Pour comparer facilement I'augmentation de 7,(7") de différents systémes,
Angell [5] a proposé de représenter le logarithme du temps de relaxation en fonction de
la température de transition vitreuse de chaque systéme divisée par la température. Le
graphique obtenu dit diagramme d’Angell est présenté sur la figure [[3h. Les courbes
décrivant les différents systémes ne se superposent pas en une seule courbe maitresse.
On peut distinguer deux comportements différents : les verres forts comme GeOy pour
lequel 7, croit comme une simple loi d’Arrhénius et les verres fragiles tel que le glycérol
dont la croissance de log(7,) s’accélére a 'approche de T,. Une des définitions possibles
de la fragilité m consiste a calculer la valeur de la pente de ces courbes au niveau de 7 :

dlog 1,
m = (1.1)
dr,/T T,

La fragilité m varie entre 16 pour les liquides les plus forts (SiOs ou GeOs) et 200
pour les verres trés fragiles comme certains polymeéres. m vaut environ 50 a 90 pour
les liquides organiques (parmi lesquels le glycérol). Soulignons que la dépendance en
température de 7, et donc la fragilité dépendent peu de la maniére dont 7, a été mesuré
(par rhéologie, via le suivi de la chaleur spécifique ou par spectroscopie diélectrique),
voir [6] et références internes pour une étude détaillée.

Liquides forts La croissance du temps de relaxation structural 7, suit une loi d’Ar-

rhénius : -
a

To = To€xXpFeT (1.2)

avec Ty la limite haute température du temps de relaxation, kg la contante de Boltzmann
et E, I'énergie d’activation, indépendante de la température. Ce type de processus, dit
thermiquement activé, correspond aux situations ou le systéme passe d’un minimum
d’énergie a un autre en passant par un état de haute énergie qui définit alors une unique
barriére énergétique appelée énergie d’activation. Cette derniére est associée a I’énergie
nécessaire pour briser une liaison interatomique dans les réseaux tridimensionnels tels
que la silice.

Liquides fragiles Comme l'illustre la figure [3h, la dépendance en température du
temps de relaxation de ces liquides présente deux régimes séparés par une température
dite de cross-over T*. Ainsi, pour T' < T*, le logarithme de 7, varie linéairement en 1/7°
et peut étre décrit par une loi d’Arrhéhnius tandis qu’au dela de T, la croissance de
T s’accélére. Elle suit une loi dite de super-Arrhénius. Pour décrire ce régime, on peut
étendre le concept d’énergie d’activation, mais celle-ci dépend alors de la température :

Ea(T)
Ta = To €Xp *BT (1.3)

ou F,(T) est une énergie d’activation effective qui augmente quand la température di-
minue, comme le montre la figure [L3b. Cette augmentation de I'énergie d’activation
effective est une caractéristique centrale de la transition vitreuse. Prés de T,, E,(T)
peut atteindre des valeurs proches de 30kgT. De telles valeurs d’énergie d’activation
effective peuvent s’expliquer par la présence de processus coopératifs qui font intervenir
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un grand nombre de molécules a la fois. Ainsi, 'augmentation de 1’énergie d’activation
effective traduirait le caractére de plus en plus collectif de la dynamique a ’approche
de la transition vitreuse : lorsque la température diminuerait, le mouvement individuel
des molécules observables & haute température serait remplacé par le déplacement d’un
groupe de molécules corrélées et plus la température serait basse, plus le nombre de mo-
lécules corrélées augmenterait. L’abaissement de la température s’accompagnerait donc
de 'augmentation du nombre de particules corrélées qu’il faut déplacer pour permettre
a une seule particule de diffuser et de relaxer [I]. Cela nécessiterait de plus en plus
d’énergie et de temps (inversement proportionnel au poids de Boltzmann).

C’est d’ailleurs cette coopérativité qui pourrait expliquer la relative universalité de
la transition vitreuse, les détails microscopiques du systéme s’effagant devant 1’aspect
collectif. Nous reviendrons sur cette image de paquets de molécules dont les évolutions
dynamiques sont corrélées car I'objectif de cette thése était de mesurer une grandeur di-
rectement proportionnelle au nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées dans
ces paquets et de suivre son évolution en température dans le régime liquide surfondu
ainsi que sa dépendance temporelle dans ’état vitreux. Notons que ce nombre moyen de
molécules dynamiquement corrélées définit une longueur de corrélation dynamique &gy,

Loi de Volgel-Fulcher-Tamann (VFT) Pour les liquides fragiles, dans la gamme
T < T*, les données expérimentales présentées dans la figure [[3h peuvent étre décrites
de différentes maniéres, mais le plus souvent, elles sont ajustées par la loi empirique de

Vogel-Fulcher-Tamann :
DTy pp
To = ToexXpT-TVFT (1.4)

ou D représente le changement de la courbure de 7,(7") équivalent & une mesure de la
fragilité et Ty pr = Ty < T, est la température ot le temps de relaxation et I'énergie
d’activation divergent [7]. Cela suggére I'existence d’une transition de phase proprement
thermodynamique vers un verre idéal a Ty, dont 'acceés expérimental serait rendu im-
possible en raison des trop longs temps de relaxation. Un verre idéal est un solide, a
I’équilibre, mais dont ’ordre ne serait pas cristallin. L’existence d’une telle phase est un
sujet de contreverse car différentes lois contenant des hypothéses physiques différentes
s’ajustent tout aussi bien aux données [7]. Dans la section [[4] nous verrons que toutes
les théories décrivant la transition vitreuse ne prédisent pas une telle transition.

1.1.3 Lien entre structure et dynamique

Dans la section précédente, nous avons mis en évidence 'importance des effets dyna-
miques i.e. du ralentissement des mouvements moléculaires aussi appelé ralentissement
visqueux. Par analogie avec le ralentissement critique des transitions de phase usuelles,
il est tentant d’associer 'augmentation du temps de relaxation 7, a une augmentation
de la longueur des corrélations spatiales dans le liquide surfondu.

Toutefois, mettre en évidence 'augmentation d’une longueur de corrélation statique
a 'approche de la transition vitreuse semble difficile. En effet, la transition vitreuse
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n’est pas accompagnée d’un changement de structure connu. C’est du moins ce qu’in-
dique I’étude des fonctions de corrélation a deux points standards telle que le facteur
de structure statique S(Q). La figure [[.4] représente le facteur de structure statique de
la m — toluidine mesuré par diffusion inélastique de neutron a trois températures diffé-
rentes : 170K (T <T,), 191K (T, <T < T}) et 248K (T > T}). Les trois spectres sont
quasiment superposables : la température affecte seulement la position du premier pic
de S(Q). En effet, lorsque la température diminue, la densité du systéme augmente ce
qui induit un décalage de ce pic vers les petits vecteurs d’onde. Nous en concluons que
la structure du liquide « normal » est identique a celle du liquide surfondu et a celle
du verre. Au-dessous de la transition vitreuse, l'ordre reste local : contrairement a ce
qui se produit lors de la cristallisation, aucun ordre a longue distance n’apparait. Dans
le verre, il n’existe pas de cristallites qui se traduiraient par ’existence d’un réseau de
pics de diffusion d’autant plus élargis que les cristallites seraient fines. Un verre semble
donc avoir le méme agencement atomique que son liquide précurseur. Pourtant, il est
considéré comme étant un solide puisque il en possede les propriétés mécaniques. C’est
pourquoi le verre est nommé solide amorphe.

Soulignons que des arguments théoriques récents et relativement généraux [§] montrent
la nécessité de 'existence et de la croissance d’une longueur de corrélation statique g qy
lorsque le temps de relaxation du systéme augmente. Cependant, si la croissance d’une
longueur de corrélation statique a pu étre mise en évidence numériquement via des fonc-
tions de corrélation d’ordre élevé, de type « point-to-set » [9,[10] (voir [II] pour une
revue), cette longueur n’est pour 'instant par reliée & une observable macroscopique et
n’a donc pas encore pu étre observée expérimentalement dans les verres structuraux.
De plus, l'interprétation physique de g4 en terme de structure du liquide et le lien
entre longueurs de corrélation statique et dynamique ne sont pas encore établis. Notons
toutefois que l'on peut supposer que si les molécules sont statiquement corrélées sur
une longueur £, alors elles pourraient étre dynamiquement corrélées sur une longueur
Eayn > Estar [12]. Enfin soulignons qu’aucun consensus n’est établi sur le lien entre la
structure locale du verre et la présence de corrélations dynamiques entre molécules et ce
malgré les progrés récents sur ce sujet initiés par Widmer-Cooper et al [13].

1.1.4 Lien entre cinétique et thermodynamique

L’étude des observables physiques des liquides surfondus ne permet pas de mettre
en évidence une transition de phase thermodynamique a la température de transition
vitreuse 7}. La transition vitreuse parait étre un phénomeéne dominé par des effets pu-
rement dynamiques : c¢’est un événement cinétique qui dépend des échelles de temps
expérimentales et de réarrangement du systéme [I5]. Nous pouvons cependant nous
demander si la transition vitreuse pourrait étre pilotée par une transition de phase ther-
modynamique sous-jacente que nous ne détectons pas.

L’idée de relier la transition vitreuse a une transition de phase sous-jacente date des
travaux de Kauzmann [I6]. Ce dernier a étudié la seule quantité statique d’équilibre qui
varie de maniére significative entre la température de cristallisation et T} : 'entropie S.
En effet, 'entropie du liquide surfondu Sy;4yiqe décroit plus rapidement que celle du cristal
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FIGURE 1.4 — Aucun changement structural notable n’est visible a T,. Le facteur de
structure statique de la m—toluidine a été mesurée a trois températures différentes représentant
les états liquide, liquide surfondu et vitreux. Le premier pic correspond au premier voisin, bien
défini. Les pics suivants sont plus larges et moins intenses, signe que 1’ordre local laisse place a
du désordre a grande distance. Le verre est un solide amorphe : il posséde le méme agencement
atomique que son liquide précurseur. Notons que sur cette figure T est notée T,,. D’aprés [14.

Seristar lorsque la température diminue. Pour les liquides fragiles, une extrapolation des
données conduit a 'annulation de la différence AS entre 'entropie du liquide et celle
du cristal pour une température non nulle nommée température de Kauzmann et notée
Tk. AS est 'entropie de configuration et est calculée en supposant que l'entropie de
vibration du liquide soit égale a celle du cristal. ’annulation de AS signifie que I’entropie
configurationnelle s’annulerait en T . Ce résultat couplé au fait que la température T
est, pour la plupart des liquides vitrifiables, trés proche de T qui est la température a
laquelle la loi de VFT diverge [17], suggére la possibilité de 'existence d'une transition
de phase du second ordre a Ty ~ T.

Paradoxe de Kauzmann Kauzmann pensait qu’en pratique la situation ou I’entro-
pie de configuration s’annule n’était jamais atteinte car, pour T < Tk, I'entropie du
liquide surfondu désordonné est inférieure a celle du cristal ordonné ce qui lui semblait
impossible. Ce phénomeéne est appelé crise de I'entropie ou paradoxe de Kauzmann. Ce
paradoxe n’en est pas un car il n’existe pas de principe général contraignant ’entropie
du liquide a étre supérieure a celle du cristal [I8]. Ainsi, la transition de cristallisation
d’un systéme de sphéres dures a lieu précisément parce que, pour des valeurs de densité
suffisamment hautes, le cristal devient ’état possédant la plus grande entropie.

1.2 L’état liquide surfondu

Dans cette section consacrée a la phénoménologie des liquides surfondus fragiles, nous
allons principalement nous intéresser a la dynamique de ces systémes. Dans un premier
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temps, nous expliciterons comment il est possible d’étudier leur relaxation structurale et
pourquoi elle semble induite par une inhomogénéité de la dynamique. Dans un second
temps, nous présenterons différentes techniques et des résultats qui prouvent le caractére
hétérogene de la dynamique des liquides surfondus fragiles.

1.2.1 Relaxation structurale

Le ralentissement visqueux implique 'augmentation rapide de 1’échelle de temps
des réarrangements moléculaires nécessaires pour que le systéme puisse relaxer et aller
vers un état d’équilibre. Les méthodes usuelles de caractérisation de la dynamique d'un
systéme correspondent a la mesure d’une fonction de relaxation. Le systéme est soumis
a une perturbation extérieure faible et sa réponse est mesurée en fonction du temps ou
de la fréquence de la sollicitation.

1.2.1.1 Réponse en fonction du temps

Dans les liquides, la densité p(r,t) (nombre de molécules par unité de volume) est
une grandeur qui fluctue dans l'espace et dans le temps. La variable locale pertinente
est donc la fluctuation de la densité locale :

op(r,t) = p(7,t) = po (1.5)

ol py est la densité moyenne (moyenne prise dans le temps et sur I'espace). Afin d’étudier
le mécanisme de relaxation structurale qui gouverne le phénomeéne de transition vitreuse,
il est intéressant de suivre 1’évolution de la densité locale au cours du temps. Pour cela,
il faut mesurer la fonction d’autocorrélation a deux points de la densité locale :

C(t) = (0p(7,t)op(7, 0)) (1.6)

ou () indique que la moyenne s’effectue sur l'espace seulement. C(t) peut étre, par
exemple, obtenue par diffusion quasiélastique des neutrons [3]. Dans ce cas, on peut
mesurer la fonction intermédiaire de diffusion (incohérente) Fi(q,t). Sur la partie gauche
de la figure [L est représentée la fonction intermédiaire de diffusion de la m — toluidine.
Les mesures ont été réalisées a cing températures comprises entre 243K et 270K (T, ~
187K). La partie de droite de la figure montre la dépendance en temps de la fonction
intermédiaire de diffusion calculée, par simulation numérique, pour un mélange binaire
de particules de type Lennard-Jones.

Relaxation non exponentielle Usuellement, c’est a dire pour les liquides ordinaires
en dehors d’une transition de phase, en réponse a une faible perturbation, le systéme
relaxe de maniére exponentielle dans le temps. Si l’on abaisse la température afin de ren-
trer dans le régime liquide surfondu, la relaxation cesse d’étre exponentielle. En effet, sur
la figure [L5 on remarque aux plus basses températures I'apparition d’une relaxation en
deux temps séparés par un plateau ou le systéme relaxe peu. Cependant, cette relaxation
a deux temps est plus marquée dans les courbes obtenues par simulation numérique :
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FIGURE 1.5 — Relaxation structurale non-exponentielle. A gauche : Evolution temporelle
de la fonction intermédiaire de diffusion Fs(q,t) mesurée par diffusion quasiélastique des neu-
trons sur un verre structural fragile : la m — toluidine. Les mesures ont été réalisées a cing
températures comprises entre 243K et 270K (T, ~ 187K ). D’aprés [19]. A droite : Dépendance
en temps de F(q,t) a différentes températures calculée pour un mélange binaire de particules
de type Lennard-Jones. D’aprés [20]. Dans les deux cas, la décroissance de Fs(q,t) aux temps
longs, correspondant a la relaxation «, peut étre décrite par une exponentielle étirée. Cela peut
étre interprété en disant que la relaxation n’est pas décrite par un unique temps de relaxation.
On parle alors de distribution des temps de relaxation.

1. Aux temps courts, le systéme relaxe partiellement et de maniére assez proche a celle
du liquide a haute température. Cette premiére phase de relaxation est appelée
relaxation microscopique.

2. Aux temps intermédiaires, le systéme ne relaxe presque plus. Un « plateau » appa-
rait sur les courbes. Son extension temporelle peut couvrir plusieurs décades aux
températures les plus basses. Ce plateau, appelé relaxation /3, traduit un phéno-
méne nommé effet de cage : au moins une partie du systéme relaxe peu aux temps
intermédiaires, ce qui correspond spatialement & un confinement des molécules par
leurs voisines. Toutes les molécules forment des cages et sont elles-mémes piégées
par leurs voisines. Cet effet de cage est visible sur les trajectoires des particules
(voir figure [LA) qui ont tendance a vibrer autour d’une position d’équilibre puis
a brusquement se déplacer avant de recommencer a vibrer. Une telle séquence
de « piégeage-libération de la cage-piégeage » induit une intermittence dans la
diffusion a longue distance des molécules.

3. Aux temps longs, une seconde relaxation intervient et permet au systéme de tota-
lement relaxer. C’est la relaxation lente dite relaxation « ou relaxation structurale
du systéme. Elle correpond au moment ot les molécules peuvent s’échapper de leur
cage grace aux mouvements corrélés de leurs voisines. A partir de ce moment, les
molécules sont décorrélées de leurs anciennes voisines et la fonction intermédiaire
de diffusion s’annule.

A haute température, la fonction intermédiaire de diffusion décroit de maniére ex-
ponentielle. Le systéme suit la loi de Debye et est caractérisé par un seul temps de
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relaxation des corrélations. A basse température et aux temps longs, correspondant a
la relaxation «, la décroissance de F(q,t) est généralement décrite par une fonction de
Kohlrausch-Williams-Watts (KWW), communément appelée exponentielle étirée :

Fi(g,t) ~ exp /7" (1.7)

ou 7 est le temps de relaxation caractéristique moyen du systéme a la température étudiée
et f € [0,1] est Pexposant KWW aussi appelé parameétre d’étirement. En général, /3
diminue (donc I’étirement augmente) avec la température.

Hétérogénéité de la dynamique Soulignons que ce type de comportement est re-
lativement universel : toutes les fonctions de relaxation peuvent étre décrites par une
exponentielle étirée. Cela peut s’interpréter de deux maniéres différentes : soit la dyna-
mique des liquides surfondus est parfaitement homogéne dans I'espace, c’est a dire qu’en
chaque point du matériau la relaxation est identique et étirée (avec le méme exposant
), soit la dynamique est hétérogéne. Dans ce cas, le liquide comporte différentes régions,
contenant un faible nombre de molécules par rapport au nombre total, qui relaxent ex-
ponentiellement avec des temps de relaxation différents. En d’autres termes, il n’y aurait
plus un temps de relaxation unique et commun a I’ensemble du liquide, mais un spectre
de temps de relaxation issus de différentes régions du liquide surfondu. De nombreuses
expériences et des simulations numériques (voir [I5] pour une revue) viennent confor-
ter cette deuxiéme interprétation par la mise en évidence d’hétérogénéités responsables
(au moins en partie) de cet étirement de la relaxation. Ce travail de thése se fonde sur
I'hypothese que prés de T}, la dynamique des liquides surfondus est spatialement hétéro-
géne. Remarquons que comme les liquides surfondus sont ergodiques, leur dynamique est
aussi hétérogene dans le temps. Cela signifie que les régions plus lentes que la moyenne
du systéme & un instant donné vont devenir plus rapides (et vice-versa). Ces régions
de dynamiques différentes sont désignées sous le terme d’hétérogénéités dynamiques et
seront présentées a la section

En conclusion, nous pensons que le caractére étiré de la relaxation signifie que la
réponse a une excitation ne peut plus étre décrite par un seul temps de relaxation. On
parle alors de distribution des temps de relaxation. Plus 3 est proche de 1, et plus la
distribution est étroite. Or, § diminue lorsque la température baisse ce qui signifie que
la distribution des temps de relaxation s’élargit prés de la température de transition
vitreuse 7.

1.2.1.2 Réponse en fonction de la fréquence

La fonction intermédiaire de diffusion permet une mesure de la dynamique du sys-
téme en fonction du temps. De nombreux types d’expériences apportent une informa-
tion équivalente en fréquence. C’est le cas, par exemple, de la spectroscopie diélectrique.
Cette derniére est beaucoup utilisée pour I'étude des liquides surfondus car un grand
nombre d’entre eux sont constitués de molécules possédant un moment dipolaire per-
manent ou qui sont polarisables. De plus, ce type de spectroscopie donne accés a une
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FIGURE 1.6 — Effet de cage. La trajectoire du centre d’une particule colloidale, de 1.18um de
rayon, a été suivie par microscopie confocale durant 100min dans la phase liquide surfondu prés
de la transition vitreuse. Pendant la majeure partie de I'expérience, la particule oscille (a cause
de lagitation thermique) dans la cage formée par les particules voisines : c’est la relaxation
(. Au bout d’un certain temps, les mouvements corrélés des particules voisines de la particule
étudiée permettent a cette derniére de sortir de sa cage : c’est la relaxation «. La particule
passe d’une cage a I'autre en environ 500s. D’aprés Weeks et al [2]].

large gamme de fréquence, ce qui permet de suivre ’évolution de la dynamique depuis
le liquide simple jusqu’a la transition vitreuse. Durant ma theése, c’est cette technique
expérimentale que j’ai utilisée. L’échantillon est soumis & un champ électrique alternatif
et on mesure la réponse a travers la polarisation. La dynamique des molécules est donc
sondée via les réorientations des moments dipolaires : le champ oscillant dans le temps,
les dipdles relaxeront en suivant plus ou moins les variations du champ en fonction de
leur environnement.

Fonction de corrélation et susceptibilité diélectrique Soit ¢(¢) une fonction de
corrélation a deux points, analogue a la fonction intermédiaire de diffusion par exemple,
mais associée a la rotation des dipoles du liquide surfondu. La spectroscopie diélectrique
permet d’avoir accés a la partie imaginaire ¢ (w) de la transformée de Fourier de ¢(t).
En effet, ¢" (w) est proportionnelle a la partie imaginaire de la susceptibilité diélectrique
linéaire y (w) via la relation [22] :

W

= o @) (1.8)

X1 (w)
La figure [L7h rappelle I’allure de la fonction de corrélation ¢(t). Cette derniére est iden-
tique a celle observée sur la figure (seule la région du pic boson n’était pas clairement
identifiée). 7 (w) qui est proportionnelle & la partie imaginaire de la transformée de Fou-
rier de ¢(t) est présentée sur la figure [L7b. A hautes températures, i.e. pour T > T},
Xlll (w) présente un seul pic de type Debye caractéristique d’une relaxation exponentielle
simple. Dans le régime liquide surfondu, pour des températures proches de 7T}, le spectre
de x}(w) est plus complexe
1. Relaxation « Le pic principal, situé a la fréquence f, = ﬁ, correspond a la
relaxation structurale ou relaxation «. Notons que la position de ce pic dépend
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FIGURE 1.7 — Fonction de corrélation et susceptibilité diélectrique. La partie imaginaire
de x1(w) est proportionnelle & la partie imaginaire de la transformée de Fourier de la fonction
de corrélation ¢(t). La figure a schématise la dépendance temporelle des fonctions de corrélation
a deux points. La figure b représente la dépendance fréquentielle de la partie imaginaire Xlll (w)
de la susceptibilité diélectrique linéaire. L’étirement temporel de la relaxation de la fonction de
corrélation ¢(t) se traduit dans 'espace des fréquences par un élargissement du pic associé a la
relaxation . D’aprés [25].

fortement de la température et se décale vers les basses fréquences lorsque la tem-
pérature diminue puisque 7, augmente. Ce pic est assymétrique et sa largeur est
plus importante que celle d'un pic de Debye. De plus, cet écart a la loi de Debye
augmente lorsque la température diminue et se rapproche de T},. Cela montre que
I'étirement temporel de la relaxation de la fonction de corrélation ¢(t) se traduit
dans 'espace des fréquences par un élargissement du pic associé a la relaxation a.

2. Relaxation f3 La relaxation 3 correspond & un minimum de y;(w) visible entre
la relaxation a et le pic boson. La valeur minimale de Y} (w) défini la fréquence
de relaxation fz = ﬁ. Cette derniére diminue avec la température. Soulignons
que 'amplitude de ce minimum est supérieure a la valeur donnée par la somme
des processus « et du pic boson [23]. Cela signifie que ce minimum n’est pas une
simple intersection entre ces deux processus mais révéle la présence d’un méca-
nisme de relaxation rapide induit par la vibration des molécules dans leur cage.
C’est pourquoi cette relaxation 3 est souvent nommeée relaxation [ rapide. Enfin,
notons que ce minimum est prévu par la théorie de couplage de modes décrite a la
section Son étude permet de calculer la température critique Thor ainsi
que les valeurs des exposants a et b caractérisant la décroissance de la fonction de
corrélation & deux points C(t) dans cette théorie [23124].

3. Autres processus de relaxation Aux plus hautes fréquences, un pic boson (aussi
nommé pic de Bose) est observé. Notons que ce pic, caractéristique des liquides
vitrifiables, varie trés peu en fréquence avec la température. Enfin, dans le régime
microscopique un ou plusieurs pics peuvent étre observés.

Pic a non Debye L’étude de 'assymétrie du pic a permet d’obtenir des renseigne-
ments supplémentaires sur les processus de relaxation présents dans les liquides surfon-
dus. En effet, la mesure de Xlll( f), prés de T,, permet en général, d’obtenir I'une des
deux courbes présentées sur la figure [L8 Nous observons la présence d’'une relaxation
nommeée [ lente dont 1’origine microscopique est sujette a discussion et dont le lien avec
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FIGURE 1.8 — Représentation schématique de la partie imaginaire de la susceptibilité
diélectrique linéaire. La dépendance en fréquence de X/l/ (f) permet de classer, grossiérement,
les liquides surfondus en deux grandes catégories : ceux de type A qui possédent seulement une
aile 8 et ceux de type B qui ont un pic 3 bien défini [26]. Dans la suite, nous restreindrons
notre étude aux liquides de type A dans le régime «. D’aprés [7].

la transition vitreuse n’est pas encore complétement élucidé [7]. Cette derniére permet
toutefois de classer, grossierement, les liquides surfondus en deux grandes catégories :
ceux de type A qui possédent seulement une aile S et ceux de type B qui ont un pic 3
bien défini [26]. Le liquide surfondu que j’ai étudié durant ma theése est un liquide de
type A [26] : il s’agit du glycérol (T, ~ 190K). C’est donc sur ce type de liquide surfondu
que je vais centrer ce chapitre.

Le cas du glycérol Les dépendances en fréquence des parties réelles €'(f) et imagi-
naire €”( f) de la constante diélectrique e(f) = x1(f)+1 du glycérol sont représentées sur
la figure Les mesures ont été réalisées par I’équipe de Lunkenheimer [7] sur environ
19 décades de fréquences en utilisant diverses techniques expérimentales. Ainsi, a tres
basses fréquences, des mesures temporelles ont été réalisées puis entre le millihertz et
la dizaine de mégahertz une technique standard de détection synchrone a permis une
mesure directe. Au-dessus de 10M H z, Lunkenheimer et al ont utilisé des techniques de
mesures optiques (voir [27] pour une description détaillée des techniques utilisées). Les
expériences que j’ai menées reposaient sur une technique de détection synchrone et la
gamme de fréquence accessible s’étendait de 0.01Hz a 200kH z. C’est donc ce domaine
fréquentiel que nous allons étudier dans ce chapitre.

La figure présente la dépendance en fréquence de € (f) et €’(f) pour des tem-
pératures situées en-dessus et en-dessous de T,. Notons que toutes les mesures ont été
prises a ’équilibre. Sur €'(f), nous observons un plateau a basse fréquence suivi d’une
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FIGURE 1.9 — Dépendance en fréquence des parties réelles ¢ (f) et imaginaire €¢'(f) de
la constante diélectrique ¢(f) du glycérol. Ces mesures réalisées sur environ 19 décades
en fréquences présentent I’évolution de €(f) au passage de la transition vitreuse (T, ~ 190K ).
Notons que toutes les mesures ont été prises a I'équilibre. €(f) = x1(f)+ 1 augmente faiblement
sur toute la gamme de température étudiée. Ce comportement contraste fortement avec celui
des verres de spins dans lesquels la susceptibilité magnétique linéaire x,,(f) atteint sa valeur
maximale a T, (confére section [[3.6)). D’aprés [7].
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décroissance rapide et d’un second plateau. A haute température et a haute fréquence,
€' (f) quitte ce second plateau. Le point d’inflexion situé entre les deux plateaux cor-
respond au pic « visible sur la partie imaginaire de €(f). Sur €¢’(f), nous observons a
T > 273K, le pic «, le minimum correspondant a la relaxation 3 rapide vers 10" Hz
puis le pic de Bose autour de 10'?Hz. Notons que dans cette gamme de température, la
décroissance de e”( f) entre f, et fs est décrite par une seule loi de puissance. Pour des
températures inférieures a 273K, un autre phénomeéne s’ajoute au pic «, a environ 3 dé-
cades aprés le maximum de la courbe : une aile 5 apparait. Dans le cas du glycérol, cette
aile 8 semble étre liée a des modes de relaxation intermoléculaires nommés relaxation
de Johari-Goldstein [28,29]. La présence de cette aile  complique la caractérisation de
la décroissance de e”( f) entre f, et fg : plusieurs lois de puissance successives peuvent
étre définies [7]. Enfin, remarquons que, lorsque la température diminue, le pic « se dé-
place plus rapidement vers les basses fréquences que le minimum relié & la relaxation /3
rapide. Cela signifie que les temps de relaxation 7, et 73 n’ont pas la méme dépendance
en température. Notre expérience ne nous permettant pas de sonder la dynamique du
systéme dans le régime 3 rapide, j’ai centré ce chapitre sur I’étude de la relaxation «.

« Principe » de superposition temps-température Les courbes donnant e(f) =
X1(f)+1 vérifient le « principe » de superposition temps-température autour de f,, puis
des petits écarts & ce « principe » sont observés [6]. Rappelons que le « principe » de
superposition temps-température est obéit lorsque XAL;) (avec Ax; = x1(0) — x1(00))
est une fonction complexe universelle de f/f,. Les écarts a ce « principe » proviennent
du fait que les exposants décrivant la décroissance de €’(f) dans le régime « et sur
’aile 8 dépendent faiblement de la température lorsqu’on se rapproche de 7}. De ce fait,
lorsque la température diminue vers la température de transition vitreuse T, le spectre
de x1(f) se déplace vers les basses fréquences (car le temps de relaxation structural 7,
augmente) tout en se déformant faiblement. Notons que cette déformation du spectre
avec la température forme I'argument principal d’'une étude de Nenon et al [30] mon-
trant la possibilité d’une divergence de la susceptibilité diélectrique linéaire statique a
la température Ty. Nous n’exposerons pas le détail de cet argument car il n’a donné lieu
qu’a un seul article et & aucun développement ultérieur.

Dépendance en température de x;(f) Alors qu'a 'approche de T}, le spectre de
X1(f) se décale de plusieurs décades vers les basses fréquences, sa valeur maximale aug-
mente peu. De plus, cette derniére continue & croitre en-dessous de 7, (confére figure
[L9). La dépendance en fréquence et en température de la susceptibilité diélectrique li-
néaire ne change pas au passage de la transition vitreuse. Ce comportement contraste
fortement avec celui des verres de spins dans lesquels la susceptibilité magnétique linéaire
Xm(f) atteint sa valeur maximale & T}, (confére section [L3.0]).

1.2.2 Hétérogénéité de la dynamique

De nombreuses expériences et simulations numériques suggeérent l'existence d’une
hétérogénéité spatiale et temporelle de la dynamique des liquides surfondus. D’un point
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de vu expérimental, si les hétérogénéités dynamiques peuvent étre visualisées par des
méthodes optiques sur des matériaux composés de grosses particules (i.e. dont le diamétre
est supérieur a plusieurs centaines de nanomeétres) comme les colloides ou les granulaires,
les expériences réalisées sur les liquides moléculaires permettent d’étayer le caractére
hétérogeéne de la dynamique via des techniques plus complexes.

Dans un premier temps, nous allons nous intéresser a une technique de spectroscopie
diélectrique nommée Non resonant Hole Burning (NHB). Cette derniére est trés connue
car elle a permis de montrer que le caractére étirée des fonctions de relaxation est di
au fait que la dynamique des liquides surfondus est temporellement hétérogéne. Ensuite,
nous donnerons quelques précisions sur le concept d’hétérogénéités dynamiques et évo-
querons une expérience permettant de visualiser ces hétérogénéités dynamiques dans les
colloides.

1.2.2.1 Non resonant Hole Burning

Une expérience visant a étudier le caractére hétérogéne de la dynamique des liquides
surfondus doit fournir plus d’informations que celles données par la relaxation macro-
scopique des fonctions de corrélation ou de réponse. Les techniques utilisées reposent,
en général, sur I'un des trois concepts suivants (voir [3I] pour une revue trés compléte) :

1. sélectionner un sous-ensemble dynamique (les régions lentes par exemple) et 1’ob-
server sélectivement. Cette idée est illustrée sur la figure [[10h : on particularise
un sous-ensemble dynamique du reste du systéme et on étudie sa relaxation pour
la comparer a la relaxation moyenne du systéme. C’est sur ce concept que sont
basées les expériences de blanchiment photochimique [32] et de Non resonant Hole
Burning [33L34], ... Notons que ce type d’expérience ne permet pas de mesurer la
longueur de corrélation dynamique.

2. faire de méme et s’intéresser non pas a I’hétérogénéité temporelle mais a 1’hétéro-
généité spatiale. Citons par exemple les expériences de mesure de fluctuations de
la polarisation locale de Russell et Israeloff [35].

3. étudier des fonctions de corrélation a quatre points comme dans les techniques
de dynamique de solvatation [36] et de résonnance magnétique nucléaire multi-
dimensionnelle [37,38|. Dans la section [L5.1], nous verrons comment sont définis
de telles fonctions de corrélation. De plus, nous verrons que leur utilisation per-
met d’avoir acces a la longueur de corrélation dynamique, dans les simulations
numériques et dans les expériences.

Principe général des expériences de Non resonant Hole Burning La technique
du Hole Burning a été utilisée dans des expériences de spectroscopie magnétique [39] et
diélectrique [331134], ainsi que dans des expériences d’optique [40] et de mécanique [41].
Ici, nous ne parlerons que de la technique de spectroscopie diélectrique appelée hole-
burning non résonant (NHB). La premiére étape consiste a perturber un liquide surfondu
en lui appliquant, pendant un temps ¢,, un fort champ électrique sinusoidal E,umpe
oscillant & la pulsation 2. Ensuite le retour a I’équilibre du liquide surfondu est étudié
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en enregistrant sa réponse a un faible champ F,,,q. de pulsation w en fonction du temps
ty, écoulé depuis l'arrét du champ E,,,pe. Le champ fort chauffe le liquide surfondu :
en effet, ce dernier absorbe une énergie proportionelle a Ezompe‘ L’idée est que selon le
caractére homogéne ou hétérogéne de la dynamique, I’énergie ne sera pas absorbée de la
méme maniére [33] car cela dépend du produit Q7. Ainsi, si la dynamique est homogéne
i.e. si tous les dipoles ont le méme temps de relaxation 7 et absorbent 1’énergie de la
méme facon, la chaleur apportée par le champ doit faire glisser le spectre de € (w, t,,)
(pour des temps t,, suffisament courts) vers des fréquences plus élevées sans en modifier
la forme (confeére figure [LT0k). Le résultat obtenu est analogue au spectre diélectrique du
liquide surfondu mesuré a une température plus élevée car c’est la température globale
effective T,y de I’échantillon qui a augmenté. Par contre, si la dynamique du systéme
est hétérogene i.e. s’il existe des dipdles ayant des temps de relaxation 7 différents, alors
ce sont les dipdles ayant un temps de relaxation de l'ordre de 1/Q qui absorberont le
plus d’énergie. Ils vont s’échauffer et leur temps de relaxation va augmenter. Comme
I'illustre la figure [L10b, un trou va se développer autour de la pulsation 2 dans le
spectre de € (w,t,) pour des temps t,, suffisament courts. Sa surface (c’est a dire le
nombre de dipoles concernés) sera exactement compensée par un « trou inverse » ou
« anti-trou » a une fréquence supérieure. Notons que, pour des temps t,, supérieurs
au temps de relaxation typique du systéme, on s’attend a ce que la forme du spectre
soit la méme que celle mesurée a 1’équilibre. La modification de la forme du spectre liée
a ’hétérogénéité temporelle de la dynamique a été observée pour la premiére fois par
I'équipe de Schiener en 1996 [33]. Ils ont montré qu’elle dure un temps suffisament long
(si I'on travaille & une température suffisament proche de la température de transition
vitreuse) pour pouvoir étre observée grace a une spectroscopie résolue en temps.

Principaux résultats obtenus par Schiener et al La figure [L11] présente deux
des principaux résultats obtenus par ’équipe de Schiener [33]134] sur un liquide sur-
fondu fragile : le propyléne carbonate (7, ~ 157K). Leur expérience de spectroscopie
diélectrique résolue en temps leur permet de mesurer la fonction de réponse ¢(t) du
propyléne carbonate dans différentes conditions (confére figure [LTTh) : a I'équilibre a la
température Ty = 160K, a ’équilibre a la température Ty — 0.1K et hors équilibre a Ty
apres avoir appliqué un fort champ E,,pe de pulsation 2 et d’amplitude 900V pendant
un temps t, = 2.5s (la fonction de réponse hors équilibre est alors notée ¢'(t)). Afin
de montrer que la dynamique du liquide surfondu étudié est au moins hétérogéne dans
le temps, il faut s’intéresser a la quantité A(t) = |log(t) — log(t*)| ou t et t* sont les
temps auxquels les quantités ¢(t) et ¢*(¢) ont des valeurs identiques. En effet, Schiener
et al [34] ont montré que si la dynamique est homogeéne alors A(t) est constant tan-
dis que si la dynamique est hétérogéne A(t) n’est pas constant et atteint une valeur
maximale A,,,, dont 'amplitude varie quadratiquement avec E,,,,e, diminue quand ¢,
augmente et s’annule pour des temps t,, supérieurs au temps de relaxation typique du
systéme. La figure [LTIb illustre, en partie, ces résultats. Nous observons que dans le cas
ou ¢*(t) = ¢(t,T = Tp —0.1K), A(t) est constant tandis que dans le cas ou ¢*(t) = ¢'(t),
A(t) atteint sa valeur maximale autour de log(t) ~ —2. Cela signifie que I'application
du champ fort Ej,p de pulsation 2 ne correspond pas a un échauffement homogéne
du propyléne carbonate : la dynamique de ce liquide surfondu est donc temporellement
hétérogene.
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FIGURE 1.10 — Principe général des expériences de Non resonant Hole Burning.
La figure a schématise le concept de filtre spectral en terme de distribution des temps de
relaxation g(InT). La ligne pleine représente ’ensemble complet non filtré et la ligne avec des
tirets symbolise le spectre juste aprés filtration sélective des dipoles les plus lents. La ligne en
pointillées représente la distribution filtrée aprés qu’elle ait relaxé : le sous-ensemble sélectionné
retrouve alors une forme similaire a la distribution initiale avec une amplitude moindre, puisque
seuls certains dipdles sont considérés. D’aprés [42]. Les figures b et ¢ schématisent le principe
général de la technique de spectroscopie diélectrique appelée hole-burning non résonant. Elle
consiste a réaliser une premiére mesure de la partie imaginaire ¢’ (w) de la constante diélectrique
linéaire d’un liquide surfondu en appliquant un faible champ de pulsation w (traits pleins), puis
une deuxiéme aprés que le systéme ait été chauffé par un fort champ oscillant a la pulsation {2
(lignes en pointillée). Selon le caractére homogéne ou hétérogéne de la dynamique du systéme,
deux résultats différents vont étre obtenus. En pratique, c¢’est la quantité A€’ (w) qui est étudiée.
Elle présente la différence entre la premiére et la deuxiéme mesure. D’aprés [34).
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FIGURE 1.11 — Premiére expérience de Non resonant Hole Burning sur du propyléne
carbonate. Les figures a et b présentent les résultats obtenus dans le domaine temporel et
les figures ¢ et d ces mémes résultats représentés dans le domaine des fréquences. L’étude
des fonctions de réponse du systéme a deux températures proches Ty = 160K et Ty — 0.1K
montre que, dans le cas d’'un échauffement homogéne du systéme, A(t) est constant. Le calcul
du A(t) séparant la fonction de réponse ¢(t) mesurée a I'équilibre et la fonction de réponse
¢ (t) mesurée apreés avoir appliqué un fort champ Epompe de pulsation Q et d’amplitude 900V
pendant un temps t, = 2.5s donne un résultat différent. Cela montre que la dynamique du
propyléne carbonate est au moins hétérogéne dans le temps. L’interprétation des figures c et d
est moins directe (voir texte). Toutefois, elles montrent aussi que le champ Epompe ne réchauffe
pas uniformément I’échantillon mais un groupe sélectif de dipéles dont le temps de relaxation
est de l'ordre de 1/9). Ces quatres figures sont tirées de [34).

Schiener et al ont aussi étudié I'allure des transformées de Fourier des fonctions de
réponse de la figure [[1Th. Les parties imaginaires de ces transformées de Fourier sont
proportionnelles aux parties imaginaires des constantes diélectriques €”(f) correspon-
dantes. Ces derniéres sont représentées sur la figure [[ITk. Pour comparaison avec les
figures [LT0b et [LI0k, la quantité Ae”(f) est présentée sur la figure [LTTd. La différence
entre les courbes a T et Ty — 0.1K est notée T'— shi ft et la différence entre les courbes
a Ty a I'équilibre et aprés application du champ fort E,o,pe est notée NSHB. Contrai-
rement aux schémas [[.I0b et [L.I0k, la distinction entre une dynamique homogéne et une
dynamique hétérogeéne est difficile a faire car le systéme a été perturbé par un champ
oscillant qui n’a chauffé sélectivement qu’un petit nombre de dipoles. Notons toutefois,
que si cette expérience est répétée pour différentes valeurs de (2, il est possible de mon-
trer que la dynamique du systéme est temporellement hétérogéne. En effet, Schiener et
al ont montré [33] que dans le cas d’une dynamique hétérogene, le point d’inflexion de
A€"(f) situé entre le trou et le « trou inverse » se déplace vers les hautes fréquences
quand () augmente tandis que seules les amplitudes des trous et des « trous inverses »
varient si la dynamique est homogéne. Enfin, notons que Schiener et al ont obtenus des
résultats similaires sur du glycérol surfondu a 7' ~ 195K.
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Une technique alternative Malgré leur grande difficulté technique, des expériences
de Non resonant Hole Burning ont été développées dans plusieurs groupes (notamment
dans celui de Blochowicz [43] et celui de Richert [44]) et de nombreux systémes ont
été étudiés. Ces expériences ont été notablement améliorées par Richert et al qui ont
réussi a mesurer le spectre de € (f) durant application du champ fort Epompe. Cette
technique alternative de Non resonant Hole Burning est nommée « High Field Impedance
Spectroscopy » dans la littérature. Notons que nous I'appelerons « mesure sous champ
fort ». Nous allons présenter succintement quelques uns des résultats obtenus par le
groupe de Richert dans [45] en retranscrivant fidélement 'interprétation de cet auteur.
Dans les chapitre 3 et 4, nous montrerons que les résultats de cette thése proposent une
interprétation différentes de ces expériences ainsi que de celles de Non resonant Hole
Burning.

Les mesures réalisées par Richert et al dans [45] sur du glycérol surfondu a 7' = 213K
sont présentées sur la figure Dans un premier temps, la partie imaginaire € (f) de
la réponse diélectrique, autour du pic «, est mesurée sous champ alternatif de forte
amplitude F,opp.. Ensuite, la méme mesure est réalisée sous champ alternatif de faible
amplitude E,,nqe (confére figure [I2h). Enfin, la quantité A(lne’(f)) = ln(e'];pompe( ) -
(g (f)) est calculée. Ce protocole est répété pour plusieurs valeurs de Epoppe.
Les résultats obtenus sont présentés sur la figure [L12b. Nous pouvons observer que
A(In€’(f)) dépend fortement de la fréquence et que son amplitude maximale varie en
E}%ompe' Pour des fréquences inférieures a la fréquence de relaxation f,, donnée par la
position du maximum de € (f), le spectre de € (f) est quasiment indépendant de I’am-
plitude du champ électrique appliqué au systéme. Selon Richert et al [45], cela signifie
que pour f < f,, aucun dipole n’est échauffé durablement : leurs temps de relaxation
T < T, sont trop courts pour qu’ils puissent accumuler de 1’énergie. Cette derniére est
directement transmise au bain de phonons. Par contre, au-dela de f,, A(Ine (f)) de-
pend fortement de Epype. Cela est dii & la présence de dipodles ayant des grands temps
de relaxation (7 > 1/f) qui accumulent I’énergie du champ électrique durant quelques
périodes avant de la transmettre au bain de phonons. Tout comme les premiéres expé-
riences de Non resonant Hole Burning menées par Schiener et al [33,34], ces mesures
montrent que la dynamique des liquides surfondus est temporellement hétérogeéne et
qu’il est possible de chauffer spécifiquement certaines hétérogénéités dynamiques. No-
tons, toutefois, que ce type d’expérience ne permet pas de déterminer la taille ni le temps
de vie des hétérogénéités dynamiques.

Box Model Afin d’interpréter les expériences de Non resonant Hole Burning, un mo-
deéle d’échauffement hétérogéne aussi appelé Box Model a été developpé [33] et raffiné au
cours des années [40]. Le box Model a permis de rendre compte de nombreux résultats de
NHB. De plus, Richert et al 'ont adapté au principe de leurs mesures sous champ fort.
Nous reparlerons en détails du Box Model dans le chapitre 4. Ici, nous allons seulement
présenter les résultats développés par Richert et al dans [45]. Ces derniers proposent
un modeéle d’absorption de I’énergie qui dépend du produit w7y, avec w la pulsation
du champ fort et 74, le temps de relaxation d’une hétérogénéité dynamique donnée.
Ce modéle considére que le liquide surfondu est constitué d’hétérogénéités dynamiques
indépendantes caractérisées par leurs temps de relaxation diélectrique 74, et thermique
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FIGURE 1.12 — Mesures sous champ fort. La figure a présente les mesures de e”(f) réalisées
sur du glycérol surfondu a T = 213K avec Epompe = 282kV /cm (en rouge) et Esonge = 14V /em
(en bleu). La ligne rouge symbolise la prédiction de I’équation La figure b représente la
dépendance en fréquence de A(lne’ (f)) = ln(e;;,pompe () — ln(e};,smde(f)) calculée pour dif-
férentes valeurs de Epompe. Les données expérimentales sont représentées par des cercles, les
lignes continues symbolisent les prédictions du Box Model et les lignes en pointillées présentent
les valeurs théoriques obtenues en prenant Tgn # Tiherm- Ces derniéres décrivent assez mal les
données, ce qui tendrait & montrer que I’hypothése T4y, = Tenerm st justifiée. L'insert de la figure
b illustre le fait que 'amplitude maximale de A(In€” (f)) varie en B2, npe = E§, conformément
aux prédictions du Box Model. D’apreés Richert et al [45)].

Ttherm- L’hypotheése principale de ce modeéle est que ces temps sont égaux. De plus, ce
modéle suppose que les hétérogénéités dynamiques n’échangent pas d’énergie entre elles
et sont faiblement couplées & un bain thermique (phonons). Ce modeéle permet de cal-
culer I’élévation de température 6Ty, de chaque hétérogénéité dynamique en fonction de
son temps de relaxation 74, [45] :

coEiAe  w?T3,

oT, =
an(7) 2Ac, 1+ w?t3,

(1.9)

avec € la permittivité diélectrique du vide, Ae = e(w = 0) — €(w — 00), Ac, le saut de
chaleur spécifique configurationnelle mesurable a T}, (sous pression constante), Ey I’am-
plitude du champ fort appliqué et w sa pulsation. Cette équation montre que lorsqu’on
applique un champ fort de pulsation w, seules les hétérogénéités dynamiques dont le
temps de relaxation 7y, est supérieur & 1/w voient leur température augmenter nota-
blement. Sur le spectre de € (f), cela se traduit par une augmentation de A(lne”(f))
proportionnelle & EZ pour des fréquences supérieures a f,. Ce modele permet de rendre
compte des mesures sous champ fort réalisées par Richert et al comme l'illustre le bon
accord entre les courbes théoriques et les courbes expérimentales visible sur la figure
[LT2l Ce succes du Box Model est d’autant plus remarquable que ce modéle ne nécessite
pas de parameétres ajustables.
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1.2.2.2 Le scénario des hétérogénéités dynamiques

Pour expliciter la phénoménologie de la transition vitreuse, nous pouvons supposer
qu’il existe une longueur de corrélation dynamique &4, dont la taille augmenterait a
mesure que la température diminuerait et que la distribution des temps de relaxation
est spatialement hétérogeéne. Ces deux hypothéses constituent les briques de base du
scénario des hétérogénéités dynamiques. Comme nous ’avons vu, de nombreuses obser-
vations expérimentales suggerent 'existence d'une hétérogénéité spatiale et temporelle
de la dynamique des liquides surfondus. Notons que cette hétérogénéité de la dynamique
se manifeste également de maniére indirecte par le découplage de certains temps de re-
laxation du systéme dans le régime surfondu. Ainsi, pour les liquides de fragilité m > 70,
la relation de Stockes-Einstein n’est plus vérifiée pres de T, [31].

Si de nombreuses observations expérimentales suggerent 1’existence d’hétérogénéités
dynamiques, l'origine, la nature, la taille et 1’évolution avec la température de ces hé-
térogénéités dynamiques sont encore mal comprises. Cela provient du fait qu’il est trés
difficile de visualiser le déplacement individuel des molécules dans les liquides surfondus
tel que le glycérol.

L’apport des simulations numériques Cette difficulté est inexistante dans les si-
mulations numériques. En effet, ces derniéres permettent de calculer les trajectoires des
particules du systéme étudié et ont largement contribué a la mise en évidence des hété-
rogénéités dynamiques. Citons par exemple les travaux de Berthier et al [47] présentés
sur la figure [[LI3h. Ces derniers ont observé le déplacement individuel de particules de
type Lennard-Jones dans un mélange binaire a deux dimensions. Cette simulation nu-
mérique révele que la dynamique de deux particules spatialement proches peut étre trés
différente. Nous observons des zones ou ces particules sont particuliérement mobiles et
d’autres ou elles ne bougent que trés peu. De plus, I'étude de I’évolution temporelle de
ces zones révele que les zones rapides vont devenir lentes, et vice-versa. La dynamique
est donc spatialement et temporellement hétérogéne. Remarquons toutefois que les si-
mulations numériques ne permettent pas d’étudier les hétérogénéités dynamiques a des
températures proches de T, en raison des grands temps de calculs nécessaires.

L’apport des colloides et des granulaires Les hétérogénéités dynamiques peuvent
étre visualisées, prés de de la transition vitreuse, par des méthodes optiques sur des
matériaux composés de grosses particules (au moins plusieurs centaines de nanométres
de diameétre) comme les colloides ou les granulaires. Notons toutefois que si ces matériaux
présentent une phénoménologie analogue aux verres structuraux, le parameétre qui pilote
la transition n’est pas, en général, la température 7" mais la fraction volumique ¢. De
ce fait, la dynamique ralentit quand la fraction volumique augmente vers ¢,. Weeks et
al |21] ont réalisé une expérience de microscopie confocale sur une sollution colloidale
stériquement stabilisée dans 1’état surfondu. Cela leur a permis de visualiser en temps
réel le déplacement des particules dans 'espace réel a trois dimensions (confére figure
[L13b). IIs ont ainsi pu confirmer les résultats des simulations numeériques en montrant
que la dynamique était spatialement et temporellement hétérogeéne. De plus, ils ont
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FIGURE 1.13 — Mise en évidence des hétérogénéités dynamiques. La figure a présente
le résultat d’une simulation numérique réalisée sur un mélange binaire de particules de type
Lennard-Jones. Les fléches montrent le déplacement des particules sur une durée de 'ordre de
107,. Cette répartition spatialement inhomogéne des fluctuations temporelles est un exemple
d’hétérogénéités dynamiques. D’aprés Berthier et al [47]. La figure b représente la visualisation
directe des hétérogénéités dynamiques dans une solution colloidale par spectroscopie confocale.
Les particules ont un rayon de 1.18um et une polydispersité d’environ 5%. Pour ¢ ~ 0.56, les
particules les plus rapides, dont le diamétre a été grossi, forment des clusters. Le cluster rouge
contient 69 particules et le bleu en contient 50. D’aprés Weeks et al [2]].
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FIGURE 1.14 — Représentation schématique des hétérogénéités dynamiques dans un
liquide surfondu. Les zones de réarrangements coopératifs ont une extension égale a &gy, en
moyenne et un temps de vie égal a Tjoeq;- Les hétérogénéités dynamiques ne sont pas statiques,
elles évoluent au cours du temps. Ainsi, une région plus rapide que la moyenne deviendra plus
tard a dynamique plus lente, et son temps de relaxation tendra en moyenne vers le temps de
relaxation moyen du systéme. Un raisonnement similaire fonctionne pour les régions les plus
lentes. D’apres [15].

montré que les particules les plus rapides forment des clusters dont la taille augmente
avec la fraction volumique. Pour ¢ ~ 0.56, c’est a dire prés de ¢, les plus grands clusters
contiennent environ 70 particules. Enfin, cette expérience a permis de montrer qu’au sein
des clusters les mouvements des particules sont corrélés : les particules appartenant a
un méme cluster se déplacent toutes dans des directions paralléles.

Concept d’hétérogénéité dynamique En résumé, ce concept est basé sur I’existence
de zones de réarrangement coopératifs de dimension moyenne gy, & I'intérieur desquelles
toutes les molécules relaxent avec le méme temps 7,.. Chaque zone a un temps de
relaxation propre bien défini et différent de celui des régions voisines, et ceci pendant un
certain temps avant une évolution vers une nouvelle répartition des temps de relaxation
dans le systéme. On peut ainsi définir des régions lentes ou rapides & un instant donné.
Elles vont évoluer dans le temps et leurs positionnements dans I’espace varient comme
le symbolise la figure [L.T4l Notons que ce concept d’hétérogénéités dynamiques présente
le double avantage d’étre indépendant de toute description théorique de la transition
vitreuse et d’offrir des outils quantitatifs expérimentalement accessibles (voir section
[LH). C’est pourquoi l'existence des hétérogénéités dynamiques et l'intérét de ce concept
pour comprendre la transition vitreuse font 'objet d’un des rares consensus assez global
de la communauté travaillant sur la transition vitreuse.

Durée de vie et taille des hétérogénéités dynamiques Dans les liquides surfon-
dus, il n’est pas possible de visualiser directement les hétérogénéités dynamiques. C’est
pourquoi la question de leur durée de vie et de leur taille n’est pas entiérement résolue.

Durée de vie A priori, il semble naturel de penser que la durée de vie des hé-
térogénéités dynamiques est comparable au temps de relaxation structural du systéme
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To. Toutefois, diverses expériences et simulations numériques ont montré que ce n’était
pas toujours le cas. Ainsi, si d’aprés les expériences de Non resonant Hole Burning la
durée de vie des hétérogénéités dynamiques est de l'ordre de 7, ou de 37, [31], des
expériences de blanchiment photochimique [48] menées sur des systémes trés proches
de leur température de transition vitreuse ont montré que le rapport du temps de vie
de I'hétérogénéité dynamique au temps de relaxation augmentait de plusieurs décades
a I'approche de T,. De plus, des simulations numériques ont montré que le temps de
vie des hétérogénéités dynamiques augmentent par rapport a 7, lorsqu’on s’approche
de T, mais que cette augmentation est moins importante que celle déduite des expé-
riences de blanchiment photochimique [49]. C’est pourquoi la question du temps de vie
des hétérogénéités dynamiques est sujette a discussion.

Taille Les premiéres estimations de la taille des hétérogénéités dynamiques ont
été réalisées via des mesures de Résonance Magnétique Nucléaire multi-dimensionnelle
[37,138]. Selon ces expériences, la taille typique des hétérogénéités dynamiques augmen-
terait quand la température diminuerait et serait de l'ordre de quelques nanométres
(typiquement 3 & 10 diameétres moléculaires) a T,. Ainsi, pour le glycérol &g, serait de
Vordre de 1nm a T ~ T, + 10K [3§]. Cependant, l'estimation de ces longueurs via des
techniques de RMN reste trés indirecte et ne permet pas de déterminer avec précision
la dépendance en température de la longueur de corrélation dynamique &gy, car dans ce
type d’expérience il est trés difficile de faire varier la température. Dans la section [[L3]
nous présenterons deux méthodes récentes permettant d’avoir accés a la dépendance en
température de {4y, via des mesures de spectroscopie diélectrique linéaire et non linéaire.

1.3 L’état vitreux

Ainsi que nous l'avons décrit, un verre est un systéme hors d’équilibre thermody-
namique. Ses observables physiques relaxent trés lentement : elles vieillissent. On peut
imaginer dans l'espace des phases du systéme un grand nombre d’états métastables et
que le systéme explore ces états pour rejoindre I'état d’équilibre thermodynamique. Ce
processus prend un temps qui peut devenir extrémement grand quand le nombre d’états
métastables augmente. Ainsi, les observables physiques ne peuvent pas atteindre leur
état d’équilibre sur une échelle de temps comparable a celle utilisée lors des mesures
a T > T,. Pour étudier leur vieillissement, il est donc nécessaire de développer des
expériences spécifiques.

Cette section comporte six parties. Dans la premiére partie, nous présenterons le
protocole expérimental habituellement suivi pour étudier le vieillissement des systémes
vitreux. Ensuite, nous présenterons les principaux résultats obtenus lors de I’étude de
la fonction intermédiaire de diffusion et de la susceptibilité diélectrique linéaire. Dans
la troisiéme partie, nous nous intéresserons a des expériences plus sophistiquées afin de
discuter la présence des effets mémoire et rajeunissement dans les verres structuraux.
Pour expliciter le vieillissement des observables physiques, deux concepts sont souvent
utilisés et seront présentés dans les parties quatre et cing. Il s’agit des températures
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effective et fictive. Enfin, nous présenterons I’exemple des verres de spin et nous verrons
pourquoi il est peut-étre considéré comme un systéme modeéle pour I'étude des verres
structuraux.

Etant donné que I'expérience sur laquelle j’ai travaillé est une expérience de spectro-
scopie diélectrique réalisée sur du glycérol, j'illustrerai mes propos en présentant princi-
palement des mesures réalisées sur la susceptibilité diélectrique de ce verre structural. Le
glycérol étant de type A (confére section [[LZT.2]), je ne discuterai pas des caractéristiques
du vieillissement des observables liées a la relaxation du pic 3 lent.

1.3.1 Vieillissement simple

Dans I’état liquide surfondu, les dépendances temporelles ou fréquentielles des obser-
vables physiques d’un systéme donné dépendent de la température 7T'. Dans ’état vitreux,
ces dépendances dépendent non seulement de la température du bain thermique du sys-
téme mais aussi du temps t,, attendu avant de solliciter le systéme ainsi que de I'histoire
thermique du verre [24]. Afin de déterminer les caractéristiques des systémes vitreux, il
est donc nécessaire de définir des histoires dites de référence, les plus simples possibles.

L’histoire la plus couramment utilisée est la trempe thermique [50]. Une chute brutale
de température amene le systéme depuis un état d’équilibre a Tj,itir > T, dans un
état vitreux a Tma < T,. La température ainsi que toutes les autres grandeurs du
diagramme de phase sont ensuite maintenues constantes pendant toute I’histoire du
systéme. L’évolution de celui-ci est alors appelé vieillissement simple et se caractérise
par une lente dérive des observables physiques avec le temps t,4. passé dans la phase
vitreuse. t,4. est appelé age du systéme. L'expérience débute & t,4. = ¢, = 0.

1.3.2 Vieillissement des observables physiques : 2 exemples

L’évolution temporelle des observables physiques est dii au fait que le systéme relaxe
vers un état d’équilibre. Cet état peut étre atteint durant la durée de l'expérience.
Lorsque c’est le cas, les valeurs des grandeurs étudiées n’évoluent plus. Pendant que le
systéme relaxe, 'hypothese de stationarité n’est plus valable et la propriété d’invariance
par translation dans le temps n’est plus vérifiée.

La relaxation des observables physiques du systéme est appelé vieillissement phy-
sique dans la littérature. Afin d’étudier ce phénomeéne, on peut mesurer ou calculer des
grandeurs macroscopiques a un temps telles que la densité p(tqg), I'indice de réfraction
n(tage) ou l'énergie E(tq4). Ces grandeurs évoluent lentement avec le temps : elles sont
généralement approchées par des exponentielles étirées, par des lois de puissance ayant
des exposants faibles ou par des comportements logarithmiques. On peut aussi s’intéres-
ser & des grandeurs a deux temps telles que les fonctions de réponse ou les fonctions de
corrélation comme la fonction intermédiaire de diffusion Fi(q,t,t,). Ces fonctions dé-
pendent & la fois du temps t,4. = t,, qui s’est écoulé entre le passage de T}, et I'instant ol
la sollicitation a débuté, et du temps t écoulé depuis le début de la sollicitation. L’étude
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du vieillissement des grandeurs a deux temps aboutit a des résultats plus spectaculaires
que celui des grandeurs a un temps.

Dans cette section, nous allons présenter les principales caractéristiques de la fonction
intermédiaire de diffusion Fi(q,t,t,) et de la susceptibilité diélectrique linéaire x;(w,t).
Notons que dans le domaine fréquentiel, 1/w semble jouer un role équivalent a celui de
t, dans le domaine temporel. De plus, rappelons que si la fonction Fy(q,t,t,) permet
une mesure de la dynamique du systéme, a I’échelle 1/¢, en fonction du temps, x1(w,t)
sonde la dynamique du systéme en fréquence (confére section [L2.T]).

1.3.2.1 Fonction intermédiaire de diffusion

La figure [LT8 présente ’évolution temporelle de la fonction intermédiaire de diffusion
Fy(q,t,t,) mesurée aprés avoir perturbé le systéme a l'instant ¢,,. Le systéme étudié est
un liquide moléculaire de type Lennard-Jones et les résultats ont été obtenus en utilisant
un algorithme de Monte Carlo [47].

Ralentissement de la dynamique L’étude de la fonction intermédiaire de diffusion
permet de comprendre la maniére dont le systéme relaxe. Pour ¢,, = 0, le systéme relaxe
relativement rapidement. Le systéme atteint son état d’équilbre a la fin de 'expérience.
Cela signifie que les molécules bougent encore significativement. Lorsque t,, augmente,
le systéme relaxe plus lentement et ’échelle de temps sur laquelle 'expérience est menée
est trop courte pour que le systéme ait le temps de s’équilibrer. Nous observons donc que
plus le systéme vieillit, plus sa dynamique ralentit i.e. son temps de relaxation 7, (tage)
augmente. Remarquons que cela implique que le systéme se souvienne du temps t,, passé
dans I’état vitreux avant d’avoir été soumis a une faible perturbation extérieure. A une
température Ty < T, donnée, t,, joue donc pour Fy(q,t,t,) un role similaire a celui
joué par la température pour Fs(q,t) mesurée a 7' > T, (voir figure [LT).

1.3.2.2 Susceptibilité diélectrique linéaire

Les verres de spin sont considérés comme des systémes modéles pour 1'étude de la
transition vitreuse. Dans la section [[3.0] leurs principales caractéristiques phénoménolo-
giques seront présentées et comparées a celles des verres structuraux. Les travaux menés
sur les verres de spin portent essentiellement sur le vieillissement de la susceptibilité
magnétique linéaire y,,(w) [51]. C’est pourquoi, par analogie, les chercheurs se sont inté-
ressés & la susceptibilité diélectrique linéaire x;(w) des verres structuraux [6},29,52-62].
Notons toutefois que les études menées sur les verres structuraux sont moins complétes
que celles réalisées sur les verres de spins [52]. Dans cette section, nous allons présenter
quelques uns des résultats obtenus par les équipes de Leheny et Lunkenheimer sur du
glycérol vitreux.

Les figures [[I6] et [LTT présentent des mesures réalisées par Leheny et al [6] sur
du glycérol vitreux (7, ~ 190K’). Remarquons que ces mesures sont représentatives de
toutes celles publiées.
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FIGURE 1.15 — Ralentissement de la dynamique avec I’dAge du systéme. Le systéme
étudié est un liquide moléculaire de type Lennard-Jones et les résultats ont été obtenus en
utilisant un algorithme de Monte Carlo [47). Le systéme a subit une trempe rapide de Tiitia >
Ty a Trina < Ty. A partir de toge = 0, la température T' est égale a Tpinq. Le systéme est
soumis a une faible perturbation extérieure a I'instant t,ge = t,, puis I’évolution temporelle de
la fonction intermédiaire de diffusion F(q,t,t,,) est calculée. La figure représente les résultats
obtenus pour 20 valeurs différentes de ty, : de ty, = 0 a t, = 10° (de gauche a droite). Nous
observons que lorsque t,, augmente, le systéme relaxe plus lentement. Cela signifie que plus
le systeéme vieillit plus sa dynamique ralentit i.e. son temps de relaxation T,(tqge) augmente.

D’aprés [17].

Amplitude de relaxation Leheny et al ont étudié le vieillissement simple des parties
réelle €(f) et imaginaire €”(f) de la constante diélectrique €(f) = x1(f) + 1. Pour ce
faire, ils ont soumis du glycérol vitreux & un champ électrique alternatif de fréquence f.
La figure présente les résultats obtenus pour Ty, = 177.6K & quatre fréquences
d’excitation différentes. A cette température qui se situe a environ 13K en-dessous de
T,, le systéme s’équilibre en 3 x 10%s soit 34 jours! Notons e (f) et €2, (f) les valeurs des
parties réelle et imaginaire de la constante diélectrique a 1’équilibre. Pour une fréquence
donnée, 'amplitude de la relaxation Ae” /e’ est plus grande que A€’ /e, . C'est pourquoi,
la majeure partie des études menées sur les verres structuraux portent sur le vieillisement
de €’(f). Nous centrerons donc notre étude sur €’(f).

Plus la fréquence augmente plus 'amplitude de la relaxation i.e. de la décroissance
de €’(f) diminue. Cela est dii a I’allure de la dépendance en fréquence de €”( f) autour de
T, (confere figure [22). A cette température, la fréquence de relaxation f, du systéme a
I’équilibre est tres inférieure & 1 H z. De ce fait, les expériences de vieillissement présentées
sur cette figure sont réalisées dans la zone o €”(f) décroit. Or, nous avons vu que plus
le systeme vieillit, plus son temps de relaxation augmente. Cela signifie que plus tq4.
augmente, plus le spectre de €’(f) se décale vers les basses fréquences (confére figure
[[I8). C’est pourquoi les valeurs de €’(f) diminuent quand t,4, augmente. De plus,
comme la pente locale du spectre de €’(f) au-dela de f, diminue lorsque la fréquence
augmente, 'amplitude de la relaxation de €’(f) est plus importante a basse fréquence
qu’a haute fréquence. Remarquons que si les mesures de €”(f) étaient réalisées pour des
fréquences petites devant les fréquences de relaxation de T}, et de T';,4;, nous observerions
une croissance de €”(f) avec 'age du systéme.



1.3. IETAT VITREUX 33

0.14

0.10f Sog UL i

0.06

0.02°L

5
log1 0t a (seconds)

FIGURE 1.16 — Relaxation de la constante diélectrique du glycérol vitreux. Le glycérol
a été soumis a une trempe de 206.2K a 177.6K. A partir de t,g. = 0, un champ électrique
alternatif est appliqué au glycérol vitreux. La réponse du systéme est étudiée via la mesure des
parties réelle €' (f) et imaginaire €’ (f) de la constante diélectrique €(f) pour quatre fréquences
d’excitation différentes. Les cercles représentent les données expérimentales. Pour une fréquence
donnée, nous observons que I'amplitude de la relaxation Ae” /ey, est plus grande que A€ /e,
De plus, 'amplitude de la relaxation diminue lorsque la fréquence augmente. Les lignes conti-
nues représentent un ajustement des données a partir d’'une exponentielle étirée. D’aprés [0].
Remarquons que dans cette figure tage €St nOté t,.

Temps d’équilibration du systéme La figure [[I7 présente le vieillissement simple
de €’(f = 200Hz) pour deux températures finales différentes [6]. Nous observons que
le vieillissement de €”(f) dépend de l'écart a T,. De plus, notons que, bien que ce ne
soit pas visible sur la figure [LT7 la vitesse d’évolution est d’autant plus élevée que la
température est haute [63]. Sur la figure [T, les mesures sont portées en fonction de
tage/TSL. TE9 est le temps de relaxation structural du systéme a U'équilibre & T = Ty
Cette quantité est calculée en extrapolant la loi de Volgel-Fulcher-Tamman décrivant la
variation en température de 7, & 7' > T, (confére section [[T.2). La figure [[LT7] montre
que €’(f) atteint sa valeur d’équilibre au bout de tq4 ~ 1075%. De plus, nous pouvons
observer que la majeure partie de la relaxation a lieu sur une échelle de temps de 1'ordre
de 7.4. Cela confirme que, plus t,4 augmente, plus €’(f) relaxe lentement car le temps
de relaxation 7, du glycérol augmente. Soulignons que Santore et al [53] ont montré que
toutes les observables physiques d'un verre structural donné ne s’équilibrent pas sur la
méme échelle de temps. En particulier, Miller et Mac Phail [64] ont observé que, dans le
glycérol vitreux, la vitesse du son relaxe plus lentement que la susceptibilité diélectrique
linéaire. Ces différences ne sont pas encore complétement comprises.

Décroissance en exponentielle étirée Leheny et al ont observé que la décroissance
de €’ & une fréquence donnée pouvait étre décrite par une exponentielle étirée ou une loi
de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) [6]. L’idée d’utiliser une loi KWW pour décrire la
relaxation d’une observable physique dans le régime vieillissant semble naturelle [65]. En
effet, il est établit que cette loi décrit trés bien la relaxation des observables a 1’équilibre
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FIGURE 1.17 — Temps d’équilibration du systéme. Cette figure présente le vieillissement
simple de €’ (f = 200H z) pour deux températures finales différentes : 180.1K (croix) et 182.5K
(cercles). Nous observons que le vieillissement de €’(f) dépend de I'écart a T,. Les données
expérimentales sont portées en fonction de tqge/70%. 757 est le temps de relaxation structural
du systéme a I'équilibre & T = Tf;pnq,. Comme l'illustre I'insert, €’ ( f) atteint sa valeur d’équilibre
au bout de t44e ~ 10752, D’apreés [6]. Remarquons que dans cette figure tage €st noté t, et T
est Noté Teq.

dans le domaine temporel (confére section [LZTT]). Et il semble raisonnable de supposer
que, dans ces deux types d’expériences, la relaxation des observables soit induite par
le méme processus de relaxation structural. Lunkenheimer et al [29] ont montré que la
dépendance temporelle de €’(f), a une fréquence donnée, pouvait s’écrire sous la forme :

€"(tage) = (€7,,.—0 — €cq) XP[—(tage/Ta(tage)) ] + €1, (1.10)

avec Bage = Ba < 1 un exposant de type Kohlrausch-Williams-Watts relié a la largeur
de la distribution des temps de relaxation du glycérol vitreux. Notons que tant que
T'tina reste peu éloigné de Ty, Bu4e devrait étre indépendant de I'age du systéme et que
sa valeur devrait pouvoir étre déduite du spectre équilibré (confére figure [LI8c). La
relation décrit la relaxation de €”(f) a condition de prendre & compte le fait que le
temps de relaxation structural du systéme augmente avec I'age du systéme comme 1’a
montré ’étude de la fonction intermédiaire de diffusion. Pour ce faire, Lunkenheimer et
al [29] ont supposé que durant le vieillissement simple de €’(f), le taux de relaxation
fo =va =1/(277,) décroit lui aussi en suivant une loi KWW :

Va(tage) = 1/(27Ta(tage))
= (Vtagez() - Veq) exp[_(tagezﬁya(tage))ﬁa] + Veg (1.11)

Cette relation peut étre résolue numériquement par itération. Notons que les paramétres
Viage=0s Vegqs €t Bo sont identiques pour I'ensemble des fréquences étudices car la dépen-
dance temporelle de 7, est indépendante de la fréquence. 7,(tq4) est ensuite injectée
dans I'équation [[LT0Ol Cette derniére permet alors de décrire la relaxation de €’(f) (voir
figure [LI8h) avec f, = 0.55, comme dans le spectre d’équilibre & T;pq = 179K.

Les mémes valeurs des parametres v, ,—o, Veq, €t 3o peuvent aussi étre utilisées pour
décrire la relaxation de la partie réelle €(f) de la constante diélectrique car €”(f) et € (f)
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FIGURE 1.18 — Décroissance en exponentielle étirée et courbe maitresse. Lunkenheimer
et al [29] ont étudié le vieillissement de €”(f) a différentes fréquences d’excitation supérieures
a fo(Ty) pour Tfing = 179K. La figure a présente les données expérimentales obtenues (sym-
boles). Les lignes continues représentent un ajustement de ces données a 'aide des équations
et [[.I1l sur I'ensemble des valeurs de tqq4e étudiées. La figure b présente la courbe maitresse
obtenue en portant en ordonnée (€"(f) — €4(f))/(€[,,.—o(f) — €cq(f)). Notons que sur cette
figure Egage:O est noté €,. La figure c illustre le fait que le spectre de €¢”(f) se décale vers les

basses fréquences lorsque tq4. augmente car 7, (tage) croit aussi.

sont reliées par des relations de Kramers-Kroning [62]. Remarquons que si les fréquences
étudiées se situent juste en-dessous de f, a T, alors la dépendance temporelle de €”(f)
est plus compliquée et les équations [LI0 et [LTT ne permettent pas de la décrire [65].

Soulignons que des résultats similaires ont été obtenus sur des liquides de type B [65].
Cela montre que, quelque soit le processus dynamique dominant dans la gamme de
fréquence étudiée (pic «, pic 8 ou aile f3), le vieillissement de €”(w) est toujours induit
par le processus de relaxation structural o.

Courbe maitresse La dépendance temporelle de 7, étant indépendante de la fré-
quence, I'équation [LI0 contient seulement deux paramétres variant avec la fréquence :
€,,.=0 €t €, Lunkenheimer et al [29] ont donc montré qu’il est possible de ramener
toutes les courbes de la figure a une courbe maitresse ne dépendant que de 44,
en portant en ordonnée la quantité (¢"(f) — ez, (f))/(€f,,.—o(f) — €(f)), confére figure
[LI8b. Cette courbe maitresse différe de celle observée dans les polymeéres et les verres
de spins ot X,, (fage; W) — Xon (€¢, w) ne dépend que de wt,4e [51]. Léheny et al ont montré
qu’une courbe maitresse ne dépendant que de wt,4 ne peut pas étre obtenue a partir de

mesures de €’(w) réalisées sur du glycérol vitreux [6].
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FIGURE 1.19 — Effet mémoire. Etude de la partie imaginaire de la constante diélectrique
€'(f = 2Hz) du glycérol vitreux lors d’une expérience de cycle négatif de température : Ty —
Tt < Tp — T avec Ty = 177.6K et Ty = 170.2K. Lorsque I'échantillon est réchauffé de
Tyo a Ty, la valeur de €’ augmente et sa relaxation reprend a la valeur ou elle s’était arrétée
avant la diminution de température. C’est ce que l'on appelle I'effet mémoire. D’aprés [6].
Remarquons que dans cette figure tq4e est noté t,.

1.3.3 Effets mémoire et rajeunissement

Les effets mémoire et rajeunissement ont surtout été étudiés dans les verres de spins
(voir par exemple [5I] pour une revue) et les polyméres [66H69]. Nous allons présenter
Ieffet mémoire observé par Leheny et al dans [6] sur du glycérol vitreux. L’effet mémoire
est obtenu losqu’on fait subir au systéme des petits cycles de température pendant son
vieillissement. La figure montre le résultat sur la partie imaginaire de la contante
diélectrique €”(f = 2Hz) d’une expérience de cycle négatif de température. Notons que
les caractéristiques visibles & 2H z sont identiques a celles observées a d’autres fréquences
[6]. Le glycérol a été refroidi depuis 7' > T}, jusqu’a une température Ty = 177.6K. €” a
relaxé a cette température pendant deux jours. Ensuite, la température a été diminuée
de —7.4K et € a vieilli pendant deux jours a Ty, = 170.2K. Enfin, le systéme a été
ramené a la température Ty ol €’ a relaxé a nouveau.

Effet mémoire Lorsque I’échantillon est réchauffé de Ty, a T, la valeur de €’ aug-
mente et sa relaxation reprend a la valeur ou elle s’était arrétée avant la diminution
de température. Tout se passe donc comme si la relaxation qui a eu lieu a T, n’avait
pas du tout affecté le systéme. C’est ce que 1'on appelle 'effet mémoire. Le paradoxe,
dans cette expérience, provient bien sir du fait que le systéme a effectivement évolué
pendant le cycle a T}y. L'effet mémoire serait un effet trivial si aucune évolution n’était
observée a Ty, puisqu’on pourrait dire alors que le systéme est complétement gelé a
plus basse température et que toutes les observables physiques retrouvent leurs valeurs
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précédentes lorsqu’on réchauffe. Remarquons que cet effet mémoire a été observé sur
d’autres observables des verres structuraux par Moynihan et al [56].

Rajeunissement Sur la figure [LTI9 nous observons que le passage de Tj; & Ty ne
s’accompagne pas d’un saut de €’ contrairement & ce qui est observé lors d’expériences
similaires sur la partie imaginaire de la susceptibilité diélectrique magnétique alternative
X, (w) des verres de spins (confére section et figure [[26]). L’effet rajeunissement
n’est donc pas visible pour les verres structuraux sur ce type d’expérience. Cependant,
Yardimci et al [52] ont montré qu’il pouvait étre observé sur des expériences plus so-
phistiquées.

1.3.4 Température effective

Les verres structuraux évoluent lentement hors équilibre avec une faible production
d’entropie [70]. Ils ont purement une dynamique de relaxation. Pour décrire de tels
systémes, on ne peut pas utiliser la thermodynamique et la mécanique statistique usuelles
[71]. En particulier le théoréme de fluctuation-dissipation (TFD) n’est plus vérifié.

Théoréme de fluctuation-dissipation Rappelons que ce théoréme relie, a ’équi-
libre thermodynamique, les propriétés dynamiques d’un systéme (fonctions de réponses)
a ses propriétés d’équilibre (fluctuations spontanées). Soit C'(¢,t,,) une fonction de cor-
rélation des fluctuations spontanées et R(t,t,,) la fonction de réponse linéaire associée.
A Téquilibre thermodynamique, le théoréme de fluctuation-dissipation s’écrit :

1 90(t—t,)  Ox(t—ty)

R~ ) = g = =g (1.12)

ou x est 'intégrale de la fonction de réponse linéaire R : x(t,t,) = f; R(t,s)ds, T
la température thermodynamique (du thermostat) et kg la constante de Boltzman. Un

diagramme paramétrique de x en fonction de C' donnerait ainsi une ligne droite de pente
—1/kgT.

Définition de la température effective en champ moyen Le fait que 'on puisse
définir une température effective pour les systémes vitreux a été suggéré par la solution
exacte d’une famille de modeéles proposée pour décrire le comportement des verres de
spins et des verres structuraux [72]. Ces modéles nommés p — spin décrivent des spins
avec des interactions aléatoires (figées dans le temps) et sont traités en champ moyen.
Hors d’équilibre, les fonctions C'(t,t,,) et R(t,t,) évoluent vers leurs valeurs a I’équilibre
Ceq(t — ty) et Rey(t — ty,). Elles peuvent donc étre écrites comme la somme de deux
contributions :

C(t,ty) = Cog(t, tw) + Ceg(t — ty) et R(t,ty) = Rag(t,ty) + Reg(t — ty) (1.13)
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et le théoreme de fluctuation-dissipation est violé. En effet, seules les contributions
Ceq(t — ty) et Rey(t — t,) sont stationnaires et vérifient le théoréme de fluctuation-
dissipation. Cugliandolo et Kurchan ont montré que les parties vieillissantes C,4(t, t,,) et
R4(t,t,,) sont, elles, reliées par une forme généralisée du théoréme fluctuation-dissipation
7] -

X(t,ty) 0Caq(t, tw)

Rag (8 tu) = kT ot

>ty (1.14)

ou X (t,t,) < 1 est appelé le rapport fluctuation-dissipation (RFD) [73]. La température
effective T, s; est définie en fonction du rapport fluctuation-dissipation par la relation :

kgT

—X(t,tw) (1.15)

kpTeps(t,ty) =

Un diagramme paramétrique de y en fonction de C' donnerait ainsi une courbe qui dans
le régime stationnaire peut étre décrite par une droite de pente —1/kgT et dans le régime
vieillissant par une droite de pente —1/kgT.yy.

Dans le modéle a p— spin, les systémes vitreux sont caractérisés par une seule tempé-
rature effective T, ¢; supérieure a celle du thermostat 7. C’est celle a laquelle les modes
lents sont quasi-équilibrés [I8]. Enfin, notons que les travaux de Cugliandolo, Kurchan
et Peliti [70] ont montré que T, s, avait bien le sens d’une température thermodynamique
qui décrit les échanges thermiques.

Mesure de T,y; Les résultats ci-dessus ne sont strictement exacts qu’en champ moyen.
Des mesures ont été réalisées pour tester ces prédictions [74H77]. En ce qui concerne les
verres structuraux, les premiers résultats concluants furent obtenus par Grigera et Israe-
loff [60] sur du glycérol vitreux. Ces derniers ont mesuré 1’évolution temporelle du bruit
de polarisation du glycérol dans un circuit résonnant & fy = 7.7Hz. Cette expérience
met en évidence une violation du théoréme de fluctuation-dissipation dans le régime
veillissant. L’évolution temporelle de la température effective est représentée sur la fi-
gure [L200 Dans le régime vieillissant, la température effective est supérieure de 5K a la
température du thermostat, soit une violation de l'ordre de 3%. Cette déviation s’étend
sur un temps tres long devant la fréquence de travail, avant de relaxer pour atteindre
finalement la température de thermalisation. Cette étude apporte donc un premier argu-
ment en faveur des approches champ moyen. Elle présente néanmoins l'inconvénient de
ne tester qu'une seule échelle de temps 79 =~ 1/ fo. En raison de la difficulté inhérente a la
mesure de bruit, il est trés difficile de réaliser des expériences plus complétes. Cependant,
quelques équipes ont réussi & mener a bien de telles expériences. Citons, par exemple, les
mesures réalisées par 'équipe de Ciliberto [7T5H77] sur un polymere (le polycarbonate)
et un colloide (la Laponite). D’apreés les résultats obtenus sur le polycarbonate, la tem-
pérature effective mesurée a un instant t,5. donné semble dépendre de la température
finale, de la vitesse de trempe ainsi que de la fréquence [77]. Enfin, notons que plus T’
est proche de T, plus le théoréme de fluctuation-dissipation est rapidement satisfait.
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FIGURE 1.20 — Evolution temporelle de la température effective. La mesure a été effec-
tuée sur du glycérol vitreux a la fréquence fo = 7.7THz. Le glycérol a subit une trempe rapide
(~ 1K /min) de Tinitiaqr = 210K a Tpina = 179.8K. Aux temps courts, qui correspondent ici au
régime vieillissant, la température effective est supérieure de 5K a la température du thermo-
stat, ce qui signifie que le théoréme de fluctuation-dissipation est violé. Cette déviation s’étend
sur environ 10°s. Ensuite, la valeur de la température effective diminue pour atteindre fina-
lement la température de thermalisation. La ligne noire repésente un ajustement des données
expérimentales avec une exponentielle étirée. Remarquons que dans cette figure t,ge est noté

tw. D’apres [60).

1.3.5 Température fictive

La température est définie en thermodynamique uniquement pour des systémes a
I’équilibre. Pour les systémes vitreux dans le régime vieillissant, 1'idée que le systéme
soit décrit par plusieurs températures a été introduite dans un premier temps a partir du
concept phénoménologique de température fictive par Tool en 1924 [78,[79]. Ce concept
a ensuite été étendu par Narayanaswamy et Moynihan [80L81] aux systémes présentant
une large distribution des temps de relaxation afin de prendre en compte le caractére
non-exponentiel de la relaxation vers 1’équilibre.

Définition de la température fictive Dans le modéle de Tool-Narayanaswamy-
Moynihan [80,81], une propriété mesurée par p(7T'), évoluant avec la température, se
retouve « figée » quand la température est baissée sous Tj. La température fictive T¥;.
est celle pour laquelle le systéme atteindrait cette valeur s’il était a I’équilibre (i.e.
refroidit trés lentement) : p(T') = pri,(Tric). On a par conséquent l'inégalité : 7' <
Tye < T,. Cette définition est illustrée sur la figure [L2T] Lorsque la propriété p(T)
relaxe vers sa valeur d’équilibre, on peut pour tout t,4 associer a la valeur de p(t,4.) une
valeur priq(Tric(tage)). A 'équilibre, la température fictive est égale a celle du thermostat
et TT’:: = 0. Cela signifie que le temps de relaxation évolue avec 1’age du systeme :

To(tage) dépend non seulement de la température du thermostat 7" mais également de la
température fictive T, [81].
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FIGURE 1.21 — Définition de la température fictive. Dans le modéle de Tool-
Narayanaswamy-Moynihan [80,[81], une propriété mesurée par p(T), évoluant avec la tem-
pérature, se retouve « figée » quand la température est baissée sous T,. La température fictive
T¥ic est celle pour laquelle le liquide atteindrait cette valeur : p(T') = prig(Ttic). De ce fait,
T < Ty < Ty. D’aprés [8]).

Soulignons que la température fictive décrite ici est sans lien direct avec la tempéra-
ture effective de la section précédente [70]. En effet, la température effective est obtenue
par une généralisation du théoréme fluctuation-dissipation aux systémes & faibles pro-
duction d’entropie et résulte donc de la mesure de deux quantités distinctes. De plus, elle
joue un role similaire & celui d’une température thermodynamique [70]. La température
fictive est, elle, déduite d’une seule observable (enthalpie ou susceptibilité diélectrique
par exemple). En outre, elle n’est qu’un outil phénoménologique permettant de décrire
la relaxation d’une observable du systéme. Grigera et Israeloff [60] ont d’ailleurs vérifié
que ces deux températures étaient différentes pour du glycérol vitreux.

Les deux notions de température fictive et effective sont donc de nature trés différente.
Si la température effective est la notion qui est le plus rigoureusement définie, c’est le
concept de température fictive qui est le plus utilisé par les expérimentateurs et les
industriels.

Propriétés de T}, Une seule température fictive ne permet pas de décrire 'état
vitreux d’un systéme car toutes les observables ne relaxent pas de la méme maniére [78)].
De ce fait, & un instant ¢,4. donné, les observables ne sont pas toutes décrites par la méme
température fictive [81[82]. De plus, si le concept de température fictive permet de décrire
la relaxation d’'une observable et donc de caractériser la dynamique du systéme, elle
donne peu de renseignements sur la structure microscopique du systéme [78]. Enfin, pour
une observable donnée relaxant vers sa valeur d’équilibre, I’évolution de la température
fictive avec I'age du systéme dépend finement de I’histoire thermique du systéme, et
notamment de la vitesse de trempe [81].
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Mise en évidence expérimentale Le concept de température fictive a été utilisé par
un grand nombres d’expérimentateurs, notamment dans le domaine des polymeéres (voir
[78] pour une revue). Nous allons présenter les résultats obtenus par Leheny et al [6,63]
sur du glycérol vitreux. Ces résultats montrent que le concept de température fictive
est relevant pour décrire la relaxation de la partie imaginaire " (w) de la susceptibilité
diélectrique du glycérol vitreux pour des trempes jusqu’a Tyinq ~ T, — 15K

Dans un premier temps, ’équipe de Leheny a mesuré la dépendance en fréquence de
la constante diélectrique e(f) = x1(f)+1 al’équilibre & T" > T}, et T' < T,. Ces résultats
sont présentés sur la figure .22 Ensuite, Leheny et al ont étudié le vieillissement simple,
suivant une trempe a Ty ~ T, — 13K, de la partie imaginaire €’(f) de la constante
diélectrique pour différentes fréquences d’excitation comprises entre 1072Hz et 10°H z.
Cela leur a permis de tracer la dépendance en fréquence de €’(f) pour différentes va-
leurs de t44 (confére figure [23). Sur cette figure, les symboles creux représentent les
données expérimentales prises durant ’expérience de vieillissement simple et les lignes
en pointillés les mesures réalisées a 1'équilibre a 7" < T,. Nous observons qu’il est pos-
sible d’associer, a la dépendance en fréquence relevée a une valeur de t,4 donnée, un
spectre mesuré a ’équilibre. Cela signifie qu’'une seule température fictive est nécessaire
pour décrire le vieillissement du spectre de €’(f). De plus, plus I’age du systéme est
grand plus le spectre équilibré associé a été mesuré a une température basse. Or, nous
savons que les exposants permettant de caractériser la décroissance de €”(f) au-dela
du pic « évoluent faiblement avec la température [6]. Nous en déduisons donc que le
spectre de €”(f) n’évolue pas de la méme fagon en tout f : il se décale vers les basses
fréquences et se déforme faiblement lorsque 7,(t44.) augmente. Notons que cela contredit
le principe de superposition « temps/age du systéme » souvent vérifié lors du vieillisse-
ment simple de polyméres [50]. Ce principe est équivalent a la propriété de superposition
temps/température qui est utilisée pour décrire les spectres mesurés a 1’équilibre (confére

section [L2.1.2)).

Remarque Des expériences similaires réalisées pour des trempes a Trina < Ty —
15K ont aboutit a des résultats différents [6]. Pour ce type de trempe, il ne semble pas
possible d’associer, a la dépendance en fréquence relevée a une valeur de ¢,4. donnée, un
spectre mesuré a I’équilibre. En fait, il apparait que deux températures fictives différentes
sont nécessaires pour décrire I’ensemble du spectre [6]. Cela est sans doute lié au fait
que plus Tfine diminue, plus la gamme de fréquence étudiée s’éloigne du pic o et est
sensible aux autres types de relaxations. D’ailleurs, il a été montré que pour les verres
structuraux dits de type B (confére section [[L2.1]) et possédant une relaxation de Johari-
Goldstein distincte de la relaxation o autour de T}, une seule température fictive ne
suffisait pas a décrire ’ensemble du spectre [83]. Notons cependant que la dynamique de
relaxation du pic ;g semble étre la méme que celle du pic a.

1.3.6 L’exemple des verres de spin

Historiquement, I’exemple des verres de spin a été d’une aide précieuse pour la com-
préhension du comportement des verres structuraux. On désigne par l'expression verre
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FIGURE 1.22 — Spectres diélectriques du glycérol a I’équilibre a T' > T, et T' < Tj,.
Leheny et al ont mesuré les dépendances en fréquence des parties réelles € (f) et imaginaire
¢’(f) de la constante diélectrique €(f) a I’équilibre pour 3 températures au-dessus de T, ~ 190K
et pour 5 températures en-dessous de Ty. Cela leur a permis de tester la validité du concept de
température fictive (confére figure [[L23). D’aprés [63].
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FIGURE 1.23 — Existence d’une température fictive. Leheny et al ont étudié le vieillissement
simple, suivant une trempe de Tipitiqr = 206.2K & Tfing = 177.6K, de la partie imaginaire €”( f)
de Ia constante diélectrique pour différentes fréquences d’excitation comprises entre 1072H z et
108H z. Cela leur a permis de tracer la dépendance en fréquence de €”(f) pour deux valeurs de
tage différentes : tqge = 200s (cercles) et toge = 2 X 10*s (carrés). Ces résultats sont comparés
aux dépendances en fréquence de €”( f) mesurées a I'équilibre a T < T, (voir figure[[.22) a trois
températures différentes : T = 177.6K (ligne noire), T = 180.1K (pointillés) et T' = 182.5K
(tirés). Nous observons qu’il est possible d’associer, a la dépendance en fréquence relevée a une
valeur de t,4. donnée, un spectre mesuré a I'équilibre. Cela signifie qu’une seule température
fictive est nécessaire pour décrire le vieillissement du spectre de €”(f) du glycérol vitreux a
Ttinat = Tg — 13K . D’apreés [6].
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de spin la phase basse température de certains matériaux magnétiques qui posseédent la
propriété de passer, lorsque 'on abaisse la température jusqu’a la valeur 7,., d'un état
paramagnétique a un état ou les spins sont figés dans des directions aléatoires. Aucun
ordre conventionnel & longue distance ne peut s’établir, ni ferromagnétique, ni antifer-
romagnétique : on parle d’ordre amorphe a longue portée [47]. Les verres de spin sont
des systémes hors équilibre évoluant avec une dynamique lente [51].

Aprés avoir présenté les principales caractéristiques des verres de spin cannoniques,
nous mettrons en évidence que, contrairement aux verres structuraux, les verres de spin
présentent une véritable transition de phase thermodynamique. Ensuite, nous résume-
rons les principaux aspects phénoménologiques des verres de spin et nous comparerons
les résultats obtenus aux mesures réalisées sur du glycérol vitreux présentées dans les
sections précédentes. Enfin, nous discuterons ’analogie qu’il est possible de faire entre
ces deux types de systemes vitreux.

1.3.6.1 Les verres de spin cannoniques et les autres

Les premiéres études sur les verres de spin ont été principalement réalisées sur des
composées intermétalliques nommés verres de spin cannoniques. Ces derniers sont syn-
thétisés a partir d'un matériau non magnétique (métal noble : Ag, Au, Cu, Pt) au sein
duquel sont introduites en faible pourcentage des impuretés magnétiques (des métaux
de transition : Mn, Fe). Le moment magnétique d’une impureté produit une polarisa-
tion magnétique des électrons de conduction du métal hote. Les moments magnétiques
des autres impuretés sentent le champ magnétique local produit par les électrons de
conduction polarisés et tentent de s’aligner avec lui. Les interactions entre spins peuvent
étre représentées par une fonction oscillante i.e. dont le signe change avec la distance.
Dans la mesure ou les distances entre les spins sont aléatoires, certaines interactions
d’un spin particulier avec ses voisins vont étre positives, et favoriser un alignement an-
tiparalléle, d’autres négatives et favoriser un alignement paralléle. Le désordre existant
sur les constantes de couplage est dit gelé car il provient de celui sur les positions des
atomes magnétiques et ces positions sont fixes. Par ailleurs, aucun alignement des spins
ne pouvant satisfaire simultanément toutes les interactions, on dit que le systéme est
frustré.

Ensuite, d’autres types de verre de spins ont été découverts. Citons par exemple les
verres de spin isolants qui ont des interactions ferromagnétiques et antiferromagnétiques
contradictoires [51]]. Il semble donc que la nature microscopique ne soit pas trés impor-
tante et que le comportement verre de spin apparait dés lors qu’il existe une distribution
aléatoire des interactions.

1.3.6.2 Une transition de phase thermodynamique

Les matériaux magnétiques peuvent présenter une transition para/ferromagnétique
au cours de laquelle la longueur de corrélation caractéristique va diverger, tout comme
la susceptibilité linéaire. Dans certaines conditions, une transition para/verre de spins
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FIGURE 1.24 — Pic de la susceptibilité alternative linéaire. Les dépendances en tempéra-
ture des parties réelles ' (en haut, symboles pleins) et imaginaire x” (en bas, symboles creux)
de la susceptibilité alternative d’un échantillon verre de spin isolant Eug2ST8S ont été mesu-
rées a différentes fréquences : 10.9H z (cercles), 261 H z (carrés), 1969H z (triangles). Le champ
a.c. appliqué valait : h = 0.10e. x' et X" présentent un pic qui se décale faiblement quand la
fréquence d’excitation diminue. D’aprés Hiiser et al [87].

peut aussi avoir lieu. Mais contrairement a la transition liquide surfondu/verre structu-
ral, il s’agit d’'une véritable transition de phase thermodynamique du second ordre avec
un comportement critique et des exposants universels qui ont fait ’objet de nombreuses
¢tudes [84H86]. Comme dans les verres structuraux, la susceptibilité linéaire ne diverge
pas dans les verres de spins. Par contre, dans les verres de spins les susceptibilités non li-
néaires statiques divergent [85]. Notons qu’expérimentalement, ce sont les susceptibilités
alternatives qui sont le plus étudiées.

Pic de la susceptibilité alternative linéaire La susceptibilité magnétique linéaire
alternative x,,(w) (c’est a dire la réponse a un faible champ magnétique oscillant a
la fréquence w) ne diverge pas mais présente un pic marqué dans sa dépendance en
température. Ce comportement est illustré sur la figure pour un échantillon verre
de spin isolant. Un pic est observé a la fois sur la partie réelle x'(w) et sur la partie
imaginaire x”(w) de y,(w). Il est associé & un gel des processus dynamiques possédant
un temps caractéristique de 'ordre de 1/w. On observe alors que la position de ce
pic diminue faiblement lorsque la fréquence du champ diminue et on peut définir la
température de transition vitreuse 7, comme l'extrapolation & fréquence nulle de la
position de ce pic [87].

Divergence des susceptibilités alternatives non linéaires Expérimentalement,
on ne peut pas mesurer une véritable divergence des susceptibilités alternatives non
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FiGuRrE 1.25 — Divergence de la susceptibilité alternative non linéaire d’ordre 3. Les
dépendances en température des susceptibilités alternatives linéaire (en haut, symboles pleins)
et non linéaire (en bas, symboles creux) d’un échantillon de (Tig9Vp.1)203 ont été mesurées
pour une fréquence d’excitation égale 4 80Hz. Le champ a.c. appliqué valait 10G. Les deux
susceptibilités alternatives présentent un pic centré autour de T,. D’aprés Miyako et al [8§].

linéaires (méme dans leurs limites statiques w — 0) puisque ’échantillon n’est pas de
taille infinie. Toutefois, il est possible d’observer un pic centré a la température de
transition 7, (donnée par x,,(w)), comme l'illustre la figure [L25l Ces mesures ont été
effectuée par Miyako et al [88] sur la susceptibilité alternative non linéaire d’ordre 3 (les
ordres pairs sont nuls par raison de symétrie). Remarquons que Lévy et al [73,8589)] ont
montré que les susceptibilités alternatives non linéaires d’ordre 5 et 7 divergent aussi.

1.3.6.3 Vieillissement, rajeunissement et mémoire

Dans la phase verre de spins se développent des phénoménes de vieillissement, ra-
jeunissement et mémoire dont certains sont communs avec les verres structuraux. Ces
phénomeénes sont visibles sur les suceptibilités linéaires d.c. et a.c. (voir [51] pour une
revue). Dans cette section, nous ne présenterons que quelques uns des résultats obtenus
sur la susceptibilité magnétique alternative x,,(w) des verres de spin.

Vieillissement Lorsqu’on mesure la susceptibilité alternative aprés une trempe a une
température T < T, on observe une décroissance lente de cette susceptibilité en fonction
du temps t,4. passé dans la phase basse température. Alors que la décroissance de la
susceptibilité diélectrique des verres structuraux est bien décrite par une exponentielle
étirée (confere section [L3.2.2)), la relaxation de x,,(w) suit une loi de puissance ou une
décroissance en [0g(teg.) [90]. Par contre, comme pour les verres structuraux, plus la



46 CHAPITRE 1. LA TRANSITION VITREUSE

8
3 P ; tl t3 i
S 3 : :
SR g " Umeati2K (min) *
T=12K+
. A T=10K | T=12K
Bl LT Mo
| i
; ty T ts
(0] 400

800
age (min)

FIGURE 1.26 — Effets mémoire et rajeunissement. Effet d’un cycle négatif de température
de Tpy — Tpo < Ty1 — Ty1 avec Ty = 12K = 0.72T et Tyy = 10K sur la partie imaginaire x”
de la susceptibilité linéaire du verre de spin isolant C'dCry 7Ing3S4. La fréquence d’excitation
est de 0.01Hz. Les effets mémoire et réjuvénation sont visibles alors que seul I'effet mémoire
est observé lors d’expériences similaires sur des verres structuraux [6]. D’aprés [9]].

fréquence d’excitation est élevée, plus 'amplitude de la relaxation est faible. De méme,
lamplitude de la relaxation de x'(w) est inférieure a celle de x”(w). Notons que la
dynamique du verre de spin est lente et non stationnaire, puisqu’elle dépend de deux
temps : le temps d’attente ¢, qui est ici 1/w et 'age du systéme ;..

La susceptibilité alternative x,,(w) peut s’écrire comme la somme d’une partie sta-
tionnaire y,,(eq,w) et d’une partie non stationnaire y,, (¢4, w). On observe alors que la
partie non stationnaire obéit & une loi d’échelle en wtyge [90]. Cette derniére signifie sim-
plement que plus la fréquence est basse, plus le temps pendant lequel on peut observer
une relaxation significative de la susceptibilité alternative est grand. D’aprés Leheny et
al 6], la relaxation de la susceptibilité diélectrique linéaire dans les verres structuraux
n’est pas compatible avec une telle courbe maitresse.

Effets rajeunissement et mémoire La figure [.26] [01] présente le résultat d'une ex-
périence similaire & celle décrite a la section[[.3.3]: le verre de spin isolant C'dC'ry 71ng 354
a subit un cycle de température négatif. Contrairement aux résultats obtenus sur du
glycérol vitreux, nous observons un effet de rajeunissement. En effet, lorsque le sys-
téme est a nouveau refroidit de 12K a 10K, x"(w) cesse de diminuer, au contraire sa
valeur augmente jusqu’a approximativement atteindre la valeur qu’elle aurait eue a la
méme température sans la période d’attente a 12K . Ensuite, x”(w) rediminue en suivant
I’évolution qu’elle aurait suivie si cette attente n’avait pas eu lieu. En d’autres termes,
Ieffet du redémarrage du refroidissement est d’abord de relancer la dynamique comme
si le systéme était directement arrivé a 10K : c’est ce qu’on appéle le rajeunissement.
Le point crucial dans cette expérience, est que malgré ce rajeunissement, on observe,
lorsque ’échantillon est réchauffé de 10K a 12K, que la relaxation de x”(w) aprés le
cycle de température peut étre mise en exacte continuité de celle qui a eu lieu avant le
cycle (voir I'insert de la figure [L20]) comme si le temps d’attente a 10K n’avait pas du
tout affecté la relaxation de x”(w). C’est l'effet mémoire.



1.3. IETAT VITREUX 47

Interprétation de l’effet mémoire Alors que l'origine de 'effet rajeunissement est
encore mal connue, 'effet mémoire semble étre lié au fait que la dynamique lente du
systéme a lieu sur différentes échelles de longueur [I8]. Les différentes échelles de lon-
gueur dépendent fortement de la température et des échelles de temps correspondantes.
C’est pourquoi, deux expériences réalisées a deux températures différentes sondent deux
échelles de longueurs différentes. Ainsi, & Ty > Ty la dynamique lente du systéme
implique des ré-arrangements sur ’échelle de longueur [y (t4.). Notons que celle-ci aug-
mente avec I’age du systéme. Puis, lorsque le systéme est refroidi de Ty a Tyo, les
ré-arrangements se déroulent sur I'échelle de longueur ls(tge) < li(tage = 400min) [51].
l5(tage) augmente au cours de l'expérience mais comme a la température T, la dyna-
mique est plus lente qu’a Ty, lo(tage = 400min) < l1(t,ge = 400min). Cela permet au sys-
téme de garder en mémoire les ré-arrangements effectués sur I'échelle ; (¢4 = 400min).
C’est pourquoi, lorsque le systéme est réchauffée de Ty & T}y, la valeur de x” augmente
et sa relaxation reprend & la valeur ou elle s’était arrétée avant la diminution de tempé-
rature. Notons que cette interprétation, qui, a ’origine, a été développée pour expliquer
I’effet mémoire dans les verres de spins, semble étre applicable aux verres structuraux.

1.3.6.4 Verres de spins et verres structuraux

Les phénoménes de vieillissement dans des expériences sur les verres de spin montrent
un caractére trés proche de celui des verres structuraux. Il est donc tentant de faire
une analogie entre ces deux types de verres. Pourtant, il existe bien des différences
entre ces systémes. L'une d’entre elles, est la définition de la température de transition
vitreuse. Dans un verre structural, celle-ci est définie arbitrairement et dépend de la
vitesse de refroidissement. Ainsi, il est plus correct de parler de région de transition
vitreuse. Dans un verre de spin, au contraire, la température de transition vitreuse est
trés bien définie (pic sur la susceptibilité alternative) et est associée a une transition de
phase thermodynamique. C’est pourquoi nous avons noté 7, la température de transition
vitreuse des verres de spin. De plus, il existe dans les verres de spin un désordre gelé (les
interactions aléatoires entre moments magnétiques sont gelés du fait de leurs positions
fixes), qui n’a pas d’équivalent dans les verres structuraux. En effet, dans ces derniers, les
interactions entre atomes évoluent au cours du temps pendant le vieillissement du fait
des réorientations moléculaires. D’autre part, dans les verres de spin la frustration est due
a I'impossibilité de satisfaire simultanément toutes les interactions. Tandis que dans les
verres structuraux, elle est induite par 'existence de conditions initiales désordonnées,
auxquelles le systéme reste corrélé durant un trés grand temps. Enfin, alors que les
verres de spin restent perpétuellement hors équilibre, I’étude des verres structuraux a
des températures de l'ordre de T, — 10K montrent qu’ils atteignent un état d’équilibre
en quelques jours.

Depuis une dizaine d’années, des preuves tendent a montrer qu’il existe une analogie
remarquable entre la phénoménologie des verres structuraux et une famille de modéle
nommée p — spin (confére section [L4.3.3]) qui permet de décrire, en champ moyen, les
verres de spin [92]. En effet, Kirkpatrick et al [93H95] ont montré que les équations
dynamiques issues de la théorie de couplage de modes (schématique), généralement uti-
lisée pour décrire les verres structuraux au-dessus de T, (voir section [[4:32), sont for-
mellement identiques a celles dérivant du modéle & p — spin (sphérique). Les résultats
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théoriques obtenus dans les modéles champ moyen des verres de spin pourraient ainsi
s’étendre aux verres structuraux. Dans la section [[L3.4], nous avons développé un de ces
résultats : la notion de température effective.

1.4 Quelques repéres théoriques

Contrairement aux phénoménes critiques usuels, la température de transition vi-
treuse T, n’est qu'une convention expérimentale qui dépend finement du protocole suivi.
De plus, aucune singularité ou divergence n’est observée dans les grandeurs statiques ou
dynamiques mesurées. C’est pourquoi il est difficile de construire un modele théorique
permettant de comprendre entiérement les observations expérimentales. De ce fait, un
grand nombre d’approches théoriques différentes existent. Certaines supposent 1’exis-
tence d’'une « transition vitreuse idéale » a une température inférieure a 7j ot le temps
de relaxation 7, divergerait (typiquement Ty ou Ty respectivement définies dans les
sections et [LT4). D’autres se basent sur lexistence d'une température de crosso-
ver supérieure & T}, o le liquide changerait de comportement (7 de la figure [[.3] ou
Tyer de la théorie de couplage de modes décrite par la suite). Tandis qu'une autre ca-
tégorie suppose qu’il n’existe aucune température caractéristique différente de zéro. De
maniére générale, les différentes approches théoriques peuvent se diviser en deux classes
se distinguant par leur vision de la nature de la transition vitreuse [96] :

— La premiére classe de théories postule I'existence d’une transition thermodyna-
mique & l'origine du ralentissement visqueux. Citons, par exemple, les théories
basées sur les concepts de frustration [97], de transition aléatoire de premier ordre
(RFOT) [12], de paysage d’énergie libre [98] ou de « volume libre » [99).

— La seconde classe de théories envisage la transition vitreuse comme un phénomeéne
purement dynamique sans aucun lien avec un changement thermodynamique du
systéme. C’est, par exemple, le cas de la théorie de couplages de modes [25] et des
modeles a contraintes cinétiques [25] .

Si aucune de ces théories ne fait 'unanimité, c’est qu’il est trés difficile de les dépar-
tager et ce pour une principale raison : a l’approche de T} les temps de relaxation des
liquides surfondus deviennent trés grands de sorte qu’il est tres difficile de réaliser des
expériences ou des simulations numériques prés des éventuelles températures caracté-
ristiques lorsque ces derniéres sont inférieures a 7. La transition vitreuse est donc un
probléme de longueurs intermédiaires. En effet, si le temps de relaxation augmente de
quatorze ordres de grandeur, son logarithme qui est la valeur pertinente n’augmente que
d’un peu plus d’une décade. De plus, la longueur de corrélation dynamique est faible (de
I'ordre de quelques nanométres). Pour tester les différentes théories, il faut donc pouvoir
calculer, en plus des prédictions asymptotiques, les effets préasymptotiques.

Dans cette section, nous n’allons pas détailler les différents modéles qui tentent de
décrire la transition vitreuse. Nous allons seulement présenter succintement les grandes
idées physiques présidant aux trois principaux courants de pensée concurrents : les mo-
déles & contraintes cinétiques, la théorie des domaines limités par la frustration et la
théorie RFOT née de la rencontre de 'argument d’Adam-Gibbs [100], de la théorie de
couplage de modes [25] et de la théorie des verres de spins.
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1.4.1 Les modéles a contraintes cinétiques

Les modéles a contraintes cinétiques (KCM) constituent une famille de modéles par-
tageant un ingrédient de base commun : la facilitation dynamique [101].

Facilitation dynamique Selon ce concept, quand une région de l’espace est mobile,
elle influence la mobilité des régions voisines permettant a celles-ci de devenir mobiles
et propageant ainsi la mobilité dans le systéme (voir figure [[27). Dans ces modéles,
on suppose que la dynamique d’une particule ne dépend que de la dynamique de son
entourage et que la thermodynamique du systéme ne joue aucun role sur la dynamique.

IlIs existent différents types de modéles & contraintes cinétiques. Citons par exemple
les modéles a spins facilités comme le modéle de Fredrickson-Andersen ou le modéle
d’East ainsi que les modéles de gaz sur réseau tel que le modeéle de Kob et Andersen.
Ces modeéles utilisent un réseau sur lequel sont placés soit des spins, soit des particules et
des lacunes dont 1’état change en fonction des régles gouvernant la dynamique locale. Ces
régles appelées contraintes cinétiques traduisent la complexité des liquides surfondus. Le
principal inconvénient de ces modéles est que le lien entre ces modéles sur réseau et
les sytémes réels s’effectue via une procédure de « coarse-graining », difficile a définir,
qui permet d’assimiler les quelques régions mobiles du liquide surfondu pres de 7, a
des « défauts » mobiles dont la dynamique est fixée par les contraintes cinétiques du
modéle.

Modéle de Kob et Andersen Explicitons rapidement le modéle de gaz sur réseau
de Kob et Andersen [102]. A chaque noeud d’un réseau cubique est associé une variable
d’occupation n; valant 0 ou 1. Ces variables ne sont pas couplées entre elles mais les
particules suivent une régle dynamique : une particule ne peut sauter sur un site proche-
voisin que si ce site est vide, mais 1'on exige de plus que les sites qu’elle occupe avant
et aprés le saut soient entourés de moins de m voisins (m étant un paramétre ajustable
du modele). De ce fait, plus la densité augmente (a m fixé), plus les mouvements des
particules deviennent difficiles. Cela correspond a effet de cage. Dans les modéles a
contraintes cinétiques, méme si la régle cinétique est purement locale, elle induit des
réarrangements collectifs. Cela conduit a ’émergence d’hétérogénéités dynamiques et
d’échelles de longueurs dynamiques croissantes.

Bilan Les modeéles a contraintes cinétiques montrent une dynamique semblable a celle
des liquides surfondus : relaxation non-exponentielle, violation de la relation de Stockes-
Einstein, présence d’hétérogénéités dynamiques, ... Par contre, ces modéles ne permettent
pas d’expliquer le comportement des observables thermodynamiques au voisinage de la
transition vitreuse telles que la chaleur spécifique ou ’entropie. Notons enfin, que pour
expliquer le ralentissement de la dynamique, ces modéles se basent sur la raréfaction
des défauts de mobilité (i.e. des régions mobiles). Comme ces derniers ne disparaissent
complétement qu’a température nulle, les modéles a contraintes cinétiques ne prédisent
pas, en général, de divergence des échelles de temps a T # 0.
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FI1GURE 1.27 — Concept de facilitation dynamique dans un liquide surfondu. Les par-
ticules en gras correspondent a l’état final aprés un processus élémentaire de relaxation. La
facilitation consiste a considérer que ce processus de relaxation favorise I'apparition d’un autre
processus de relaxation dans les régions voisines (ici, celles dans le céne) aux temps ultérieurs.

D’apres [4.

1.4.2 La théorie des domaines limités par la frustration

La théorie des domaines limités par la frustration repose sur le concept de frustration
géométrique [103].

Frustration géométrique Un systéme est dit frustré lorsqu’il ne peut minimiser son
énergie en satisfaisant les différentes contraintes locales. La frustration peut provenir
d’un désordre gelé comme dans les verres de spin ou des propriétés de 'espace lui-méme.
On parle alors de frustration topologique ou géométrique. Dans le cas ot le systéme est
sur un réseau, c’est la topologie de ce réseau plutot que celle de I'espace qui peut étre a
I'origine de la frustration. L’exemple le plus célébre est un systéme de spins d’Ising sur
un réseau triangulaire (& deux dimensions) avec des interactions antiferromagnétiques
entre proches voisins, voir figure [[.28h. Dans le cas des liquides surfondus, la frustration
géométrique est attribuée a la compétition entre un ordre localement favorable et une
contrainte globale liée aux symétries empéchant cet ordre local de se propager a 'infini.
En d’autres termes, l'ordre localement préféré est différent de I'ordre cristallin.

Considérons un liquide composé de particules monodisperses et interagissant via un
potentiel de paire symétrique et isotrope. La structure localement préféré est un icosa-
édre : la particule centrale est entourée de douze particules réparties aux sommets d’un
icosaeédre (voir figure [L28b). Dans cet ensemble, I'organisation locale est tétraédrique :
les tétraedres partageant une aréte commune sont irréguliers et toujours au nombre de
cing. De plus, les sphéres de la surface ne sont pas jointives. Si l'on calcule I'énergie
d’'un tel agrégat a partir du potentiel d’interaction de type Van der Waals, on trouve
qu’elle est plus faible que pour les structures cristallines compactes de type cubique a
faces centrées ou hexagonale compacte. Cependant, le fait de ne pouvoir paver 'espace
par des tétraedres quelconques partageant tous cing arétes empéche cet ordre local de
se propager a 'infini dans ’espace Euclidien a trois dimensions (confére figure [L28k).
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FIGURE 1.28 — Concept de frustration géométrique. La figure a présente un systéme de
spins d’Ising sur un réseau triangulaire a deux dimensions avec des interactions antiferroma-
gnétique (+£J) entre proches voisins. L’étude d’un seul triangle permet de comprendre que les
trois spins ne peuvent satisfaire les différentes contraintes énergétiques simultanément, d’ot
Papparition de frustration. La figure b représente un icosaédre, formé de tétraédres irréguliers.
L’icosaédre est la structure locale énergétiquement favorable dans le liquide surfondu. La sy-
métrie d’ordre 5 de 'icosaédre est incompatible avec la possibilité de paver ’espace Euclidien.
En effet, comme lillustre la figure c, lorsque cinq tétraédres réguliers sont placés autour d’une
aréte commune, un interstice apparait entre deux faces. D’aprés [97)].

(a)

+J

Espace courbe et espace Euclidien Dans le cas de 'ordre icosaédrique, un moyen
de supprimer la frustration consiste a se placer dans un espace courbé positivement [97].
L’icosaédre est alors formé de tétraédre réguliers et peut paver complétement 'espace
courbe afin de former un cristal. La frustration devient alors un paramétre ajustable
avec la courbure de 'espace. De plus, en faisant varier cette courbure, il est possible de
simuler des verres de fragilités différentes.

La structure ordonnée idéale non frustrée sert d’état de référence. L’idée de base est
que le retour & I'espace Euclidien s’accompagne de 'apparition de défauts topologiques
dans cette structure idéale puisqu’il est topologiquement impossible que toutes les par-
ticules aient un environnement iscosaédrique. Ces défauts sont des disinclinaisons qui
brisent I'ordre rotationnel. Elle forment un réseau désordonné de lignes séparées par des
régions ou l'ordre est identique a celui de I'état de référence. Ces régions relaxeront de
maniére coopérative pour préserver l'ordre local. La taille de ces régions croit lorsque
la température diminue puisque le nombre de défauts décroit. Ces régions peuvent étre
qualifiées d’hétérogénéités dynamiques.

Transition thermodynamique évitée La théorie des domaines limités par la frus-
tration postule que le liquide posséde un ordre localement préféré différent de 'ordre
cristallin. Cet ordre local minimise 1’énergie libre locale & la maniére de 'ordre icosa-
édrique. Il devrait s’étendre lorsque la température diminue mais n’y arrive pas car le
systéme est frustré. La cristallisation du liquide a lieu via une transition fortement du
premier ordre car il est nécessaire de réorganiser les structures locales. Si la cristalli-
sation est évitée, le liquide surfondu est frustré mais il est possible de construire un
état de référence non frustré dans un espace courbe. Dans cet espace, 1'ordre local peut
paver tout ’espace et une transition thermodynamique vers un état cristallin a lieu a
une température 7 > T},. Dans 'espace Euclidien, i.e. en présence de frustration, cette
transition thermodynamique est évitée. Cependant, la proximité du point critique évité
induit un comportement collectif a T" < T™ qui reste limité a des échelles mésoscopiques



52 CHAPITRE 1. LA TRANSITION VITREUSE

car la frustration empéche la structure ordonnée idéale de s’étendre au-dela d’une cer-
taine distance. C’est pourquoi la température T a laquelle aurait eu lieu la transition
évitée correspond a la fin du régime Arrhénien (confére figure [L3).

Bilan La théorie des domaines limités par la frustration est dans I'esprit trés différente
des autres. Elle suppose que le mécanisme responsable du ralentissement visqueux est
la frustration géométrique. Moins un liquide est frustré, plus il est fragile et plus la
taille des hétérogénéités dynamiques est grande. Cette approche décrit bien les données
expérimentales du temps de relaxation ainsi que d’autres grandeurs dynamiques [104].
Cependant, I'identification de 'ordre local préféré par des liquides ayant des molécules
non sphériques est expérimentalement difficile.

1.4.3 Vers la théorie de transition aléatoire de premier ordre

La théorie de transition aléatoire de premier ordre (The random first order theory
(RFOT) en anglais) décrit le comportement des verres moléculaires fragiles. Elle a permis
de rassembler I’argument d’Adam-Gibbs et la théorie de couplage de modes. Elle repose
sur le fait que les équations dynamiques issues de la théorie de couplage de modes
(dans sa version schématique) sont formellement identiques a celles dérivant du modéle
a p — spin. Aprés avoir présenté 'argument d’Adam-Gibbs et la théorie de couplage de
modes, nous expliciterons succinctement le modéle & p — spin sphérique et la théorie

RFOT.

1.4.3.1 L’argument d’Adam-Gibbs

L’argument d’Adam-Gibbs repose sur les notions de paysage d’énergie et de coopé-
rativité. Il s’inspire des travaux de Kauzmann [I6] (confére section [LT4) et relie 'aug-
mentation du temps de relaxation (phénoméne cinétique) a la diminution de l’entropie
de configuration AS (phénomeéne thermodynamique).

Paysage d’énergie Le ralentissement visqueux peut étre expliqué a partir de la notion
de paysage d’énergie [98/105]. L’idée est de se représenter de maniére imagée 1’hyper-
surface d’énergie potentielle d’un liquide surfondu dans 'espace des coordonnées confi-
gurationnelles : voir figure A volume et nombre de particules constants, ce paysage
est indépendant de la température. Cependant, la fraction de cet espace qui est statis-
tiquement accessible par le systéme diminue lorsque la température baisse. Ainsi, pour
T € [T,;Ty], le minimum absolu correspondant au cristal est cinétiquement inaccessible :
le systéme est piégé dans des vallées de plus en plus profondes (relativement a I’énergie
thermique disponible) et I'exploration du paysage énergétique implique le passage activé
de barriéres d’énergie.
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FIGURE 1.29 — Image a une dimension du paysage d’énergie d’un liquide surfondu.
Dans cette représentation schématique, I’énergie potentielle d’un systéme de N particules est
tracée dans l'espace des coordonnées configurationnelles. Le minimum absolu correspond au
cristal, les autres minima correspondent aux différents états métastables du liquide surfondu.

Entropie de configuration L’augmentation du temps de relaxation 7, est une consé-
quence de la diminution de nombre de minima potentiellement accessibles. Pour les quan-
tifier, on définit 'entropie configurationnelle AS comme le logarithme du nombre de ces
minima accessibles & une température donnée. Cela permet de relier 'augmentation de
T, & la décroissance de AS.

Coopérativité La diminution de I’entropie de configuration est liée a ’augmentation
de la hauteur des barriéres d’énergie. Adam et Gibbs [I00] ont proposé de relier la
hauteur des barriéres a franchir au nombre moyen de molécules qui devraient relaxer
collectivement pour les franchir. Ainsi, I’'augmentation de 7, serait induite par 'existence
d’une longueur de coopérativité croissante.

Selon cet argument, la hauteur de la barriére a franchir pour relaxer est proportion-
nelle au volume moyen des régions se réarrangeant coopérativement (nommées Coope-
ratively Rearranging Regions ou CRR). De ce fait, le temps de relaxation 7, est donné
par :

Ap
TOC(T) = To €Xp Ncoop (].].6)
kgT
avec Ay la barriere élémentaire a franchir et N,op, o< % le nombre de molécules qui
bougent de maniére coopérative.

Bilan L’idée de relier le ralentissement de la dynamique a la notion de coopérativité a
été proposée pour la premiére fois par Adam et Gibbs dans les années soixante [100]. Cela
permet de justifier la diminution de l’entropie configurationnelle par I'augmentation du
nombre de molécules bougeant de maniére coopérative. De plus, cet argument permet de
dériver la loi de Volgel-Fulcher-Tamman et de relier la divergence du temps de relaxation
au paradoxe de Kauzmann, la divergence ayant lieu a la température Tk ott AS s’annule.
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Néanmoins, cette image de régions coopérativement corrélées ne repose pas sur un modeéle
microscopique, ce qui rend son interprétation difficile.

1.4.3.2 La théorie de couplage de modes

La théorie de couplage de modes (Mode-Coupling Theory (MCT) en anglais) prédit
une transition purement dynamique vers une phase gelée a basse température [25]. Cette
théorie s’appuie sur les deux observations suivantes :

— les propriétés structurales des liquides surfondus dépendent faiblement de la tem-
pérature tandis que le temps de relaxation 7, augmentent de plus de dix décades;

— pour des températures suffisamment basses, ’échelle de temps correspondant & la
relaxation « est significativement plus grande que celle correspondant a la relaxa-
tion microscopique (confére figure [[7)).

Dans la théorie de couplages de modes 'étude de la dynamique du systéme est donc
basée sur le découplage de deux échelles de temps afin de se concentrer sur I’étude des
variables évoluant le plus lentement : les fluctuations de densité dues a la relaxation
structurale du systéme.

Fonction mémoire Les équations de la théorie de couplage de modes ont été initia-
lement dérivées a partir du formalisme de l'opérateur de projection développé par Mori
et Zwanzig (voir [25] pour des calculs détaillés). Les fluctuations de densité peuvent
étre, par exemple, étudiées a travers la fonction intermédiaire de diffusion (incohérente)
Fy(q,t). Dans ce cas, I’équation de Langevin décrivant de maniére formelle 1’évolution
temporelle de Fi(q,t) s’écrit :

d’F(q,)
de?

dF(q,t")

Lt =0 (1.17)

t
LOPR(g.0+ [ Myt 1)
0

ot Q% est une fréquence microscopique et M,(t) une fonction mémoire contenant deux
termes. Le premier vient des variables rapides, le second des variables lentes et couple
I’évolution antérieure de la fluctuation de densité a son évolution a l'instant t. Toute
la difficulté du probléme réside dans le calcul de la fonction mémoire. La théorie de
couplage de modes propose des approximations qui permettent de la déterminer plus
facilement. Ainsi, M,(t) ne dépend plus que de quantités statiques, mesurables et la
théorie de couplage de modes constitue une véritable théorie ab initio de la transition
vitreuse.

L’équation [[LI7 est similaire a celle de I’équation du mouvement d’un oscillateur har-
monique amorti. Le terme d’amortissement induit par M,(t) dépend de la température.
Il décrit D'existence d’un mécanisme de rétroaction non linéaire sur les fluctuations de
densité du systéme responsable du fait qu’une petite modification de la structure du
liquide induit un fort changement dans la relaxation de la dynamique.
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FIGURE 1.30 — Ralentissement et blocage de la dynamique. La dépendance temporelle
de la fonction intermédiaire de diffusion (incohérente) Fs(q,t) a été calculée dans le cadre de
la théorie de couplage de modes pour un systéme de sphéres dures. La fraction volumique cri-
tique ¢pror vaut 0.5159. Les différentes courbes correspondent a différentes valeurs de fraction
volumique ¢ avec ¢ = ¢aror = 1073, Les régimes de relaxation « et 3 ainsi que Deffet de
cage sont bien décrits par les équations de la théorie de couplage de modes. D’aprés Fuchs et

al [106].

Principales prédictions La forme exacte des solutions de I’équation[.I7n’est connue
que numériquement. La figure présente les solutions obtenues lors de simulations
numériques sur un systéme de sphéres dures. Nous observons que lorsque la fraction
volumique ¢ augmente la relaxation ralentit. Pour des petites valeurs de ¢, Fi(q,t) pré-
sente une premiére relaxation rapide, suivie d'une deuxiéme relaxation significativement
plus lente qui décroit a zéro dans la limite des temps longs. Entre ces deux régimes,
Fy(q,t) développe un plateau dont la durée augmente avec ¢. Ces caractéristiques sont
analogues a celles observées lors de ’étude de la relaxation des liquides surfondus a la
section [L2ZT.T] (se reporter a la figure[[H]). Cela signifie que les régimes de relaxation « et
[ ainsi que Ueffet de cage sont bien décrits par les équations de la théorie de couplage de
modes. A partir d’une certaine valeur de ¢ dite critique et notée ¢ 07, nous observons
que Fy(q,t) exhibe un plateau qui persiste aux temps longs et dont la hauteur augmente
avec ¢. La relaxation a n’a donc pas lieu. Cela provient du fait que les fluctuations de
densité se bloquent et que par conséquent le systéme ne peut plus relaxer vers son état
d’équilibre. Notons que ce régime n’a jamais été observé dans les liquides surfondus pour
lesquels la théorie de couplage de modes prédit un gel de la dynamique a la température
TMC’T > Tg.

Les prédictions de la théorie de couplage de modes concernant la forme des fonctions
de corrélation a deux points C(t) sont trés précises [25,106]. A T > Tycor, dans le
domaine temporel, la premiére décroissance de C(t) (qui correspond a l’approche du
plateau de la figure [L30]) suit une loi de puissance caractérisée par I'exposant a tandis
que la seconde décroissance de C(t) (i.e. la sortie du plateau) suit une loi de puissance
caractérisée par 'exposant b. Les exposants a et b ne sont pas universels : ils dépendent
du liquide et de la forme exacte des équations de couplage de modes. Par contre, ils sont
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indépendants de la température et satisfont la relation suivante :

P((1—a)?) _T(@+0)) _
I(1—2a)  (1+2b) A (1.18)

ou I' est la fonction Gamma d’Euler, A un parameétre indépendant de la température,
0<a<05et0<b<1][25. Dans le domaine fréquentiel, la théorie de couplages
de modes prédit que la partie imaginaire de la susceptibilité diélectrique linéaire x; (w)
présente & T < T deux pics séparés par un minimum d’amplitude x; (min). Le pic situé
a basses fréquences est lié a la relaxation a. Sa position dépend de la température : il se
décale vers les basses fréquences lorsque la température diminue. Le pic situé a hautes
fréquences est le pic de Bose. Sa position ne dépend pas de la température. Autour du
minimum, x; (w) est décrit par la relation [I07] :

’ (w:n) e (w:n>b] (1.19)

avec Wiy la position du minimum : wy, ~ (T — TMCT)I/ (29) o ¢ et b les exposants
décrivant la décroisssance en deux temps de la fonction de corrélation C'(t). Lunkenhei-
mer et al [23] ont montré que pour le glycérol, a = 0.325, b = 0.63 et Tyor = 262K.
Remarquons que si dans la gamme de température T > Thser la décroissance de x| (w)
entre f, et fg est bien décrite par une seule loi de puissance caractérisée par I’exposant b,
en-dessous de Thor, la situation est plus confuse en raison de ’émergence de processus
de relaxation lents et de faibles amplitudes (aile ou pic ) non décrits par la théorie de
couplage de modes. Notons enfin que, dans le régime «, la théorie de couplage de modes
prédit que C(t) et ] (w) doivent vérifier le principe de superposition temps-température.

" - XI(mln)
Xl (UJ) - a -+ b

La théorie de couplage de modes prédit un blocage de la dynamique a la température
Thyor ie. une divergence du temps de relaxation structural 7, a Tyor [25] :

7o(T) = (T — Tner) ™ (1.20)

ou ¢ est un préfacteur indépendant de T prés de Ther et v > 1.0 un exposant qui
ne dépend pas du choix de la fonction de corrélation donnant accés a 7,. Notons que
v = 1/(2a) + 1/(2b). A la température Tycr, le liquide surfondu devrait présenter
une transition de phase (dynamique) entre un état ergodique et un état non-ergodique,
sans aucune singularité dans la structure ou la thermodynamique du liquide. C’est la
transition vitreuse idéale. Expérimentalement, cette divergence de 7, a Thycr > T, n’est
pas observée. La figure [L3T] représente la dépendance en température de f, pour du
glycérol surfondu. Si a haute température, f, suit la loi de puissance prédite par la
théorie de couplage de modes, pres de Tj; f, quitte cette loi : sa décroissance semble étre
mieux décrite par une loi de type Volgel-Fulcher-Tamman indiquant une divergence de
To & Ty < Tj.

Bilan En raison de ses nombreuses prédictions détaillées, la théorie de couplage de
modes a fait I'objet d’un grand nombre de tests expérimentaux et numériques. Ainsi, il
a été montré qu’elle permet une description relativement satisfaisante de la mise en place
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FIGURE 1.31 — Etude de la décroissance de la fréquence de relaxation f, du glycérol.
Ces figures présentent la dépendance en température de f, tirée des mesures de la partie
imaginaire de la susceptibilité diélectrique linéaire Xlll (w) (ronds creux). Sur la figure a, nous
pouvons observer que pour T > T, la décroissance de f, est bien décrite par une loi d’Arrhénius
(droite en pointillée notée ARR) tandis que pour T < T* un ajustement des données par une
loi de type Vogel-Fulcher-Tamman semble préférable (ligne continue notée VFT). La figure b
montre qu’a haute température f,, suit la loi de puissance prédite par la théorie de couplage
de modes (ligne continue notée MCT). D’aprés Lunkenheimer et al [7].

du ralentissement visqueux dans la zone ot la température 7" > 1.37,. La théorie de cou-
plages de modes prédit I'existence d’une divergence du temps de relaxation structural 7,
des liquides surfondus & une température critique Ty;or située au-dessus de la tempéra-
ture de transition vitreuse. Expérimentalement, cette divergence n’est pas observée : la
singularité est « évitée ». Ty o serait donc une température de crossover supérieure a
T, [96], correspondant & un temps de relaxation de 'ordre de 10™?s, séparant un régime
décrit par la théorie de couplage de modes (T > Tycr) et un régime dominé par des
mécanismes de relaxation supplémentaires (7' < Tyer) tels que les processus activés
qui ne peuvent étre décrits par cette théorie. Retenons donc que la théorie de couplages
de modes permet de donner une description quantitative de la dynamique des liquides
surfondus modérement visqueux.

1.4.3.3 Le modéle a p — spin sphérique

Certaines théories essayant de décrire la phénoménologie des verres structuraux re-
posent sur 'idée d’une transition vitreuse idéale. De possibles analogies avec les tran-
sitions de phase dans les verres de spin méritent donc d’étre étudiées. Cependant, les
processus de relaxation activés ne sont en général pas présents dans les modeéles les plus
courants de verres de spin. Kirkpatrick et al [93H95] ont montré que certains modéles
généralisés de verres de spin comme le modeéle & p— spin sphérique sont de bons systémes
modeles pour la compréhension de la transition vitreuse des verres structuraux.

Hamiltonien Le modéle avec interaction aléatoires a p spins avec p > 3 (ou modéle a
p — spin) est défini par I’'Hamiltonien :

H= Y Jyip.iySi S-S (1.21)

11 <12 <...<ip
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ou les S; € {—1,1} et les couplages Jiviy..i, sont des variables aléatoires gaussiennes
indépendantes de moyenne nulle qui peuvent prendre des valeurs positives et négatives.
Chaque spin interagit avec tous les autres spins du systéme. Du fait de 'approximation
de champ moyen, toute information spatiale est perdue. La version sphérique (telle que
> 87 = N avec N le nombre de spins du systéme) est entiérement soluble. A ce modele,
on doit associer une dynamique et on choisit le plus souvent d’étudier une dynamique
de Langevin.

Deux températures caractéristiques Ce modéle possede deux températures carac-
téristiques notées Tp et Ty telles que Tp > Ts. A haute température i.e. pour T' > Tp, le
systéme se trouve dans un état désordonné thermodynamiquement stable : ’état para-
magnétique. A la température T)p dite température de transition dynamique, un nombre
exponentiellement grand (avec la taille du systéme) de minima d’énergie libre apparait.
Ils sont séparés par des barriéres d’énergie d’ordre N qui deviennent infinies dans la
limite thermodynamique. A T' < T'p, le systéme reste piégé dans un de ces minima. Ceci
correspond a une brisure d’ergodicité et le systéme est dynamiquement bloqué. Ensuite,
lorsque la température diminue, le nombre de minima diminue ce qui se traduit par la
décroissance de la complexité Y qui dénombre les minima d’énergie libre, appelés dans
le contexte des verres de spins « états TAP » (pour Thouless-Anderson-Palmer). A la
température Ts dite température de transition statique, > s’annule : le systéme présente
une transition de phase thermodynamique d’un état paramagnétique a un état verre de
spins stable. Cette transition correspond & la brisure spontanée d’une symétrie statique :
le paramétre d’ordre statique ¢ sautant de zéro & une valeur non nulle.

La transition qui a lieu a Ty est nommée « aléatoire de premier ordre » car elle est du
second ordre i.e. sans chaleur latente mais présente une discontinuité de son parameétre
d’ordre. En dessous de Ty, le systéme est gelé.

Lien avec les liquides surfondus fragiles La complexité ) joue pour le modéle
a p — spin un role analogue a celui de 'entropie configurationelle AS pour un liquide
surfondu. La température Ts correspond donc a la température de Kauzmann ot ’en-
tropie configurationelle s’annule. C’est pourquoi la transition thermodynamique & T est
appelée « transition vitreuse structurelle ».

Vieillissement A T < Tp, les fonctions de corrélation s’écrivent comme la somme
de deux contributions (confére équation [[LI3)) : une stationnaire et une vieillissante de

la forme Cyy(t,t,) = Cayq (%) avec h(t) une fonction qui ne peut pas toujours étre

calculée explicitement. Notons que dans les cas ot h(t) est de la forme t¢ avec ¢ > 1,
cette approche permet de reproduire le vieillissement observé numériquement dans des
simulations de mélange binaire de particules de type Lennard-Jones par dynamique
moléculaire [T108].
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FIGURE 1.32 — Scénario de champ moyen de la transition vitreuse : Analogie entre
le modéle a p — spin et la théorie de couplage de modes. Les deux modéles présentent
une transition purement dynamique a la température T'p ~ Thrcr. Une transition de phase
thermodynamique appelée « transition vitreuse structurelle » a lieu a4 T ~ Tg ou ’entropie
configurationnelle des liquides surfondus et la complexité du modeéle 4 p — spin s’annulent.

Analogie avec la théorie de couplage de modes Les équations les plus simples,
dites schématiques, de la théorie de couplage de modes coincident avec les équations de la
dynamique exactes des modéles a p—spin a l'équilibre a T > T [031/94]. La température
de transition dynamique Tp joue donc un roéle similaire a la température de couplage
de modes Ty;or et la théorie de couplage de modes s’apparente a une approche de type
champ moyen de la transition vitreuse. De ce fait, dans une analogie entre le modéle a
p— spin et la théorie de couplage de modes, la température de transition vitreuse 7, des
verres structuraux serait située entre T et Tg (confére figure [L32).

Notons que l'étude des équations de la dynamique du modele & p — spin dans le
régime basse température (T' < Tyor) peut étre vue comme une extension hors équilibre
de la théorie de couplage de modes. On trouve alors un comportement analogue au
vieillissement simple observé expérimentalement dans les verres structuraux.

Bilan Le modé¢le & p—spin établi un lien entre la notion de paysage d’énergie heurté et
la transition purement dynamique prévue par la théorie de couplage de modes. Il permet
de réconcilier une approche thermodynamique de la transition vitreuse et la théorie de
couplage de modes. Il donne et compléte une théorie de champ moyen de la transition
vitreuse. Il permet de comprendre pourquoi en dimension finie la brisure d’ergodicité est
évitée : dans les verres structuraux, a trois dimensions, les barriéres d’énergie séparant
les différents états métastables sont finies, le systéme peut donc relaxer vers 1’équilibre
pour T € [Ts, Tp] en sautant d'un état a l'autre. Cette suite de sauts activés induit une
croissance super-arrhénienne du temps de relaxation.

1.4.3.4 The Random First Order Theory

Globalement, la théorie de transition aléatoire de premier ordre (RFOT) comprend
deux volets inégaux : une théorie de champ moyen bien établie au moins dans sa partie
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haute température et une théorie de dimension finie encore largement heuristique [96].

La théorie de couplage de modes revisitée La théorie de champ moyen repose
sur une version revisitée de la théorie de couplage de modes. La brisure d’ergodicité
prédite par la théorie de couplage de modes peut étre reformulée en terme de paysage
d’énergie heurté. Ces considérations peuvent étre reliées (par le biais de théorémes de
fluctuation-dissipation) a ’espace réel. On peut alors montrer [I09] que la divergence du
temps de relaxation a ’approche de T),cr peut étre reliée a la divergence d’une longueur
de corrélation dynamique &.

Etats mosaiques : le scénario RFOT En dimension finie, la brisure d’ergodicité a
Tp est évitée. Pour T' < Tp, Kirkpatrick, Thirumalai et Wolynes [95] ont proposé une
approche phénoménologique en introduisant, entre autre, la notion d’états mosaiques.
Dans cette description, le liquide surfondu est vu comme une juxtaposition de petites
zones de taille Egror dans lesquelles le systéme est localement dans un état de champ
moyen, dans un minimum local de I’énergie libre. Les durées de vie des différents états
métastables sont finies et la hauteur des barriéres d’énergie les séparant est reliée a
la longueur de corrélation statique grpor. Le liquide surfondu est donc une mosaique
d’états amorphes se réorganisant sans cesse.

La longueur de corrélation statique {grpor est reliée a 'entropie configurationnelle
AS : £gror augmente lorsque AS diminue ce qui instaure un ordre amorphe a longue
distance. Notons que {grpor doit diverger a Tg ~ Tk . Le temps de relaxation 7, associé
s'écrit [12] :

_ Yo Yo 30
To = Tp €XP {CkBT (kBTAS(T)> } (1.22)

ou ¢ est une constante, vy ’énergie de surface due a la frontiére entre deux états,
I'exposant caractérisant ’augmentation de la hauteur des barriéres ~ ¥ et 6 'exposant
caractérisant la croissance de rpor. Kirkpatrick et al ont montré que ¢ = 6 = 3/2 [95].
En prenant 7 o< 7', on retrouve essentiellement la formule d’Adam-Gibbs (voir équation
[LI6) ce qui montre que dans le scénario RFOT la croissance des barriéres d’énergie est
liée a la diminution de I’entropie configurationnelle. Au voisinage de Tk, en supposant
AS ~ T — Tk, on retrouve une loi de type Volgel-Fulcher-Tamman, ce qui permet
d’identifier Ty a Tk.

Bilan La théorie de transition aléatoire de premier ordre (RFOT) doit beaucoup aux
idées d’Adam et Gibbs. En s’appuyant sur une analogie entre le modéle a p — spin
et la théorie de couplage de modes, elle permet de donner une vision d’ensemble de la
transition vitreuse en dimension finie réconciliant a la fois sa dynamique et sa thermody-
namique. Cependant, la détermination de la valeur précise des exposants est délicate et
sujette a discussion. De plus, la géométrie des états mosaiques est une question ouverte.
Enfin, le lien entre la longueur statique égror et la longueur de corrélation dynamique
¢ qui, dans une approche de champ moyen de type couplage de modes, diverge a Tp
n’est pas clair. Remarquons que la théorie de transition aléatoire de premier ordre a
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été récemment reformulée afin de pouvoir calculer de maniére analytique et numérique
la longueur £grpor via l'introduction de fonctions de corrélation d’ordre élévé, de type
« point-to-set » [11].

1.5 Mesure de N,

La dynamique des liquides surfondus nous apparait comme étant spatialement et
temporellement hétérogéne. De nombreuses expériences accréditent le scénario des hé-
térogénéités dynamiques (voir section [L2.2.2)). Nous notons N, le nombre moyen de
molécules dynamiquement corrélées au sein de chaque hétérogénéité dynamique. Dans
le schéma le plus simple, N, est proportionnel a la longueur de corrélation dynamique
&ayn au cube. Notons que les hétérogénéités dynamiques ne correspondent pas forcément
aux régions de réarrangements coopératifs imaginées par Adam et Gibbs (confére section
[CZ3T). De plus, le mécanisme microscopique reponsable des hétérogénéités dynamiques
n’est pas connu. Leur lien avec des hétérogénéités structurales est discuté (voir section
[LT3). En effet, si des inhomogénéités de densité impliquent 1'existence d’hétérogénéités
dans la dynamique, I'inverse n’est pas vrai. Enfin, comprendre le lien unissant la lon-
gueur de corrélation dynamique &g, et le temps de relaxation structural 7, est I'objet
d’intenses recherches [110].

L’étude des fonctions de corrélation & deux points telles que le facteur de structure
statique S(Q) ou la fonction intermédiaire de diffusion F(q,t) ne permettent pas d’avoir
acces a la taille, la durée de vie ou la forme des hétérogénéités dynamiques. Pour avoir
acces a la longueur de corrélation dynamique gy, il est maintenant bien établi qu’il faut
utiliser un outil théorique plus perfectionné : une fonction de corrélation & quatre points
G4. Aprés avoir explicité ce que représente une telle fonction, nous verrons qu’elle n’est
pas directement mesurable dans les verres structuraux. Ensuite, nous présenterons deux
méthodes récentes permettant d’avoir acces a la dépendance en température de N,
via des mesures de réponse linéaire et non linéaire.

1.5.1 Fonction de corrélation a quatre points

Le facteur de structure statique permet de déterminer la position moyenne des atomes
et donc d’étudier les changements structuraux. Les transitions de phase reliées a un chan-
gement de longueur de corrélation structurale sont ainsi facilement mises en évidence. La
fonction intermédiaire de diffusion permet d’étudier la maniére dont le systéme relaxe.
Sa décroissance non exponentielle peut étre interprétée comme la preuve d’une dyna-
mique spatialement hétérogene. Pour avoir acces a gy, il est nécessaire de construire
des fonctions de corrélation qui caractérisent les fluctuations de la dynamique entre un
point et un autre du systéme : des fonctions de corrélation a quatre points (deux points
dans I'espace, deux points dans le temps).
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Definition Les fonctions de corrélation a quatre points sondent les corrélations spa-
tiales des corrélations temporelles [I]. Dans les systémes invariants par translation, elles
s’écrivent [I] :

Ga(7,t) = (0p(7, 0)0p(F. )op(r” +7,0)3p(r" +7.1)) — (e(F,1))*  (1.23)

ot ¢(7,t) est donnée par ¢(7,t) = dp(r,0)dp(r,t) et dp(7,t) représente une fluctuation
spontanée de densité a la position 7 a l'instant ¢. Physiquement, G4(7, t) mesure le degré

-

de corrélation de la relaxation des fluctuations de densité de deux zones distantes de |7’

En d’autres termes, la fonction G4(7,t) permet de répondre a la question suivante : soit
une fluctuation de densité se trouvant au point 7" a l'instant initial et qui se décorréle sur
I'intervalle de temps t, quelle est la probabilité qu'une fluctuation de densité se situant
au point v + 7" se décorrele sur la méme échelle de temps ? L’examen de I'équation
montre que G4(7,t) # 0 si et seulement si la densité aux points 7 et v changent « en
méme temps » ou en tout cas de fagon corrélée.

Analogie avec les phénoménes critiques Considérons une transition de phase du
second ordre au sens de Landau du type para/ferromagnétique. Soit p le paramétre
d’ordre. La longueur de corrélation statique &4, diverge a la température critique 7..
Elle peut étre déterminée a partir du calcul de la fonction de d’autocorrélation du pa-

ramétre d’ordre C'(7) = <p(f')p(F o )> En effet, la décroissance de C(7) dans une

direction 7 donnée peut s’écrire sous la forme : C(r) ~ exp~"/état. Afin de faire appa-
raitre le volume de corrélation relié a la longueur de corrélation statique &4, on calcule
la « susceptibilité » x; = [ C(F)dr. Cette derniére diverge aussi a T...

Dans le cas de la transition vitreuse, ce sont les corrélations temporelles des fluctua-
tions de densité données par la fonction d’autocorrélation a deux points de la densité
locale ¢(7,t) = dp(7,0)0p(7,t) qui jouent le role de parameétre d’ordre. De ce fait, la
fonction d’autocorrélation du paramétre d’ordre est une fonction contenant le produit
de quatre termes en dp : elle est nommeée fonction de corrélation a quatre points G4(7, t).

Si 'on poursuit ’analogie avec les phénomeénes critiques usuels, la décroissance de
G4(7,t) a r grand s’écrit :

Gy(r,t) ~ # exp /& (1.24)

avec A\ un exposant dont la valeur est sujette a discussion [I10], A(¢) un préfacteur
inconnu et & 'unique échelle de longueur dominante. &4 est une longueur de corréla-
tion dynamique. Ainsi, une « susceptibilité » dynamique nommée x4(¢) peut aussi étre
définie :

X4(t) est reliée a I'extension spatiale des hétérogénéités dynamiques. La mesure de x4

permet donc de remonter a &;. Cependant, comme le préfacteur A(t) ne peut pas étre
calculé, le nombre réel de molécules dynamiquement corrélées ne peut pas étre déterminé.
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Notons que cette « susceptibilité » n’est pas une fonction de réponse mais la variance

de C(t) = [ (7, t)d*r
xa(t) = N [{C(t)*) — (C(1))?] (1.26)

avec N le nombre total de particules dans le systéme. x4(t) n’est donc pas une « vraie »
susceptibilité.

Analogie avec les verres de spins A l'origine, les fonctions de corrélation a quatre
points ont été introduites pour étudier la transition para/verre de spins. Dans les verres
de spin, un ordre amorphe statique se développe a I’approche de la température critique
T.. A T,, une véritable transition du second ordre a lieu : la longueur de corrélation
statique caractéristique de 'ordre amorphe & longue portée diverge. Cette divergence
s’accompagne de celle des susceptibilités magnétiques non linéaires statiques. Soit 5,
un spin localisé au point x. Les spins interagissent via des interactions aléatoire gelées.
Contrairement & se qui se produit dans la phase ferromagnétique, la fonction de cor-
rélation & deux points ) (S;S;4,) s’annule pour r # 0 puisque les probabilités pour
que des spins séparés par une distance r soient alignés ou non alignés sont égales. C’est
pourquoi Edwards et Anderson [I11] ont proposé d’étudier la fonction de corrélation
statique a quatre points xys¢ = N™'Y_, (SxSx+T)2 qui, prés de T,, pour tout x recoit
une contribution positive que les spins situés aux points x et x + r soient corrélés ou
anti-corrélés. Notons que pour les verres de spins, x4(t) divergerait a 7.

Reésultats expérimentaux Etant donné qu’il faut connaitre les positions des parti-
cules pour pouvoir calculer G4(7,t) et x4(t), ces fonctions sont difficilement accessibles
expérimentalement pour les liquides moléculaires. Par contre, elles peuvent étre déter-
minées dans les colloides ou les granulaires. De plus, elles peuvent étre calculées par
simulation numérique sur des systéemes modeéles des liquides moléculaires comme les mé-
langes binaires de particules de type Lennard-Jones (voir, par exemple, [I8[112]. La figure
présente les résultats obtenus par Berthier et al [I8]. Ces résultats sont représen-
tatifs de tous ceux obtenus. y4(t) dépend du temps de fagon non-monotone et présente
un maximum autour du temps de relaxation moyen du systéme 7. La valeur maximale
de |x4(t)] o &/ donne accés au nombre moyen de molécules dont la dynamique est cor-
rélée sur un temps de 'ordre de grandeur du temps de relaxation moyen du systéme
si d' = 3 (i.e. si les hétérogénéités dynamiques sont compactes). Nous notons Ney.r4 ce
nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées : Ny q = mazy (|xa(t))|. Comme
lillustre la figure [L33h, Ny 4 augmente quand la température diminue.

De nombreuses approches théoriques peuvent expliquer la croissance d’une longueur
de corrélation dynamique &gy, et lui prédisent des variations différentes (confere [I10]).
Des expériences mesurant directement cette longueur permettraient de trancher entre
ces différents modeles. Dans la suite, nous présenterons comment accéder a &gy, dans
les liquides moléculaires, via deux démarches différentes. L’idée centrale est que les fluc-
tuations de dynamique induites sont en général plus facilement mesurables que les spon-
tanées et que ces deux types de fluctuations peuvent étre reliées par des théorémes de
fluctuation-dissipation généralisés.
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FIGURE 1.33 — Etude de x4(t) par simulation numérique. Ces résultats ont été obtenus par
dynamique moléculaire sur des mélanges binaires de particules de type Lennard-Jones. Figure
a : Dans le régime liquide surfondu, x4(t) a une forme piquée et sa valeur maximale augmente
lorsque la température diminue. D’aprés [I8|. Figure b : Dans le régime vitreux, y4(t) a une
forme piquée et sa valeur maximale augmente lorsque t,, augmente. D’aprés [113].

Etude de ’état vitreux Le raisonnement exposé ci-dessus peut étre prolongé a T <
T, dans I'état vitreux. x4(t) peut donc aussi étre calculée par simulation numérique lors
de trempes thermiques. Un exemple typique des résultats obtenus est présenté sur la
figure [[.33b. Dans le régime vitreux, y4(t —t,,) a une forme piquée et sa valeur maximale
augmente lorsque t,, augmente. Cela signifie que la longueur de corrélation dynamique
&, augmente avec I’age du systéme. Notons que les auteurs de [II3] ont remarqué que
I'évolution de y4(t — t,,) pour une valeur de ¢,, donnée était controllée par la longueur
de corrélation et par 'amplitude des corrélations.

1.5.2 Evaluation de N, a partir d’'une réponse linéaire

Comme il est trés difficile de résoudre la dynamique des liquides moléculaires surfon-
dus spatialement et temporellement, les fonctions G4(7,t) et x4(t) ne peuvent pas étre
directement mesurées.

Une procédure alternative Berthier et al ont proposé dans [114] un moyen indirect

de mesurer y4 en la reliant par le théoréme fluctuation-dissipation & une susceptibilité dy-
namique a trois points accessibles expérimentalement y,(t) oc [ <5h(6, 0)dc(7, 0, t)> d>3F.
Cette derniére sonde donc la corrélation spatiale entre les fluctuations locales de la dyna-
mique et celle de enthalpie (le volume sur lequel la fluctuation d’enthalpie est ressentie
est supposé augmenter a l'approche de la transition vitreuse). y.(t) est définie par la
réponse d'un corrélateur F'(t) & un champ extérieur x. Dans le cas des liquides surfon-
dus étudiés par spectroscopie diélectrique, F'(t) = x1(t) et on peut prendre pour champ
extérieur la température 7. Nous obtenons : xr(t) = 8’3;7(,” (x7(t) a donc une forme
piquée). Ce qui dans le domaine fréquentiel se réécrit : xr(w) = 8)‘5—}“). xr(t) est donc
reliée & une quantité facilement mesurable : la susceptibilité diélectrique linéaire xi(w)
qui traduit la réponse linéaire de la polarisation d’un liquide surfondu a l’application

d’un champ électrique.
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Berthier et al [I14] ont montré que :

kpT?

xalt) = (xr(1)” (1.27)

Cp

ol kp est la constante de Boltzmann et ¢, la chaleur spécifique a pression constante.
En utilisant cette borne, il est possible d’avoir accés a une mesure expérimentale du
nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées. Plus précisément, des arguments
théoriques détaillés (prenant en compte la conservation de I’énergie totale) montrent
qu’il faut prendre la racine carrée de 1’équation précédente pour avoir un estimateur
(simplifié) du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées. Nous notons ce
dernier Ny, il est donné par [110] :

kpT?

mazy ([xr(t)]) - (1.28)

Ncor'r,T -
P

simpl

Remarquons que dans le chapitre 4, N, v sera noté, par souci de clarté, n’;".

Résultats expérimentaux La figure [[34] présente les résultats obtenus pour divers
liquides surfondus a partir de mesures réalisées par spectroscopie diélectrique, par spec-
troscopie de corrélation de photons, par effet optique Kerr ou par simulations numé-
riques. Des données acquises sur un systéme colloidal de type sphéres-dures sont aussi
inclues. Le résultat principal est que le nombre moyen de molécules dynamiquement
corrélées augmente avec le temps de relaxation structural du systéme 7,. Cela signifie
que les fluctuations de la dynamique et la longueur de corrélation dynamique &g, aug-
mentent quand la température diminue vers la température de transition vitreuse 7.
Notons que comme dans le cas de x4(t), le nombre réel de molécules dynamiquement
corrélées ne peut pas étre calculé & mieux qu'un facteur numérique pres. C’est pourquoi
Neorrr est inférieur a 1 pour 7, /7 < 10.

Quelque soit le systéme étudié, les courbes ont toutes une forme assez similaires.
Aucun lien simple ne peut étre établi entre la variation en température du nombre moyen
de molécules dynamiquement corrélées et la nature des interactions intermoléculaires ou
la fragilité du liquide surfondu. Par contre, deux régimes peuvent étre distingués :

— pour :—‘; < 104, Neorr 7 augmente trés rapidement. 7, et Ny sont reliés par une

loi de puissance comme le prédit la théorie de couplage de modes (revisitée) ;

~ pour 7= > 10%, Neopr. 7 augmente plus lentement. Cette gamme de temps correspond

au régime T' < T™ dans lequel la dynamique est dominée par des processus activés.
La croissance de la dynamique devrait alors étre lente et de type logarithmique,
ce que 'on retrouve bien ici.

Pour décrire ces deux régimes, la fonction empirique suivante a été proposée :

Y Ncor'r, ¥
7o~ B (u) exp“ %) } (1.29)
No

avec, pour un ajustement global sur tous les systémes, B = 4, Ny = 0.8, v = 2 et
Y =1.4.
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o A —0—BKS Silica
—m— Lennard-Jones
—e— Hard spheres
—A—BPM
—A— Glycerol
—v— o-Terphenyl
—wv— Salol
—O— Propylene carbonate
—&— m-Fluoroaniline
—O— Propylene glycol
—e— BZOS
—0— m-Toluidine
—0— Decaline

L B B BN RN B R BN R
10*  10° 10* 10° 10" 10" 10

t /T,
FIGURE 1.34 — Evolution de N, a I’approche de la transition vitreuse pour diffé-
rents systémes. 1y correspond a un temps microscopique choisi pour permettre la comparaison
des différentes expériences et des simulations. Le BPM est le 2-biphénylméthanol. Les simula-
tions numériques ont été effectuées sur des systémes modéles usuels comme le modéle de van
Beest, Kramer et van Santen (BKS) pour la silice. La ligne noire représente un ajustement des
données avec la fonction empirique définie par ’équation .29 D’aprés Dalle-Ferrier et al [115].

Limitations possibles Si T.y7(t) est un outil facilement utilisable pour mesurer la
dépendance en température du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées,
de possibles limitations ont été mises en évidence [31]. La premiére vient du fait que
I'intégrale intervenant dans la définition de y,(t) peut étre pilotée en partie par 'ampli-
tude des corrélations [116]. Elle ne traduit donc pas forcément seulement ’augmentation
de la longueur de corrélation dynamique. Si des simulations numériques ont montré que
I'amplitude des corrélations était indépendante de la température [I17], cela n’a pas été
vérifié dans les liquides moléculaires réels pres de T,. La seconde est du au fait que pour
des verres forts tels que la silice dans lesquels aucun comportement collectif n’est attendu
(confere section [LT.2), Ny augmente en T~' [I15] quand la température diminue. En
raison de ces deux limitations possibles, il est important de comparer les variations de
Neorrr & celles d'un estimateur complétement différent basé sur I’étude d’une réponse
non linéaire.

Etude de I’état vitreux Le lien entre x4(t) et x7(t) exposé ci-dessus peut étre pro-
longé a T' < T, dans l'é¢tat vitreux [118]. Cela provient du fait que la dynamique des
verres structuraux a 7' < T, est similaire a celle des liquides surfondus correspondants

prés de T,. Ainsi & T' < Ty, x7(t + tage, tage) = d(tage, T)W avec d(tyge, T') une
fonction trés difficile & calculer qui dépend de la températureg du thermostat 7" et de
'age du systéme tq4. De ce fait, & T < T, le lien entre Neoyr1(tage) €t X1 (fage) n'a pas
encore été établi. C’est pourquoi, & ce jour, aucune mesure de xr dans ’état vitreux n’a

encore été tentée.
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1.5.3 Evaluation de N, a partir d’'une réponse non linéaire

Dans la section précédente, une méthode indirecte permettant d’estimer la croissance
du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N, avec le temps de relaxa-
tion du systéeme a été explicitée. Dans cette section, nous allons succintement présenter
les résultats établis par Bouchaud et Biroli [I] en 2005 qui instaurent un lien direct
entre la susceptibilité non linéaire des liquides surfondus ou des verres structuraux et
N, L’adaptation de ces résultats a notre expérience de spectroscopie diélectrique sera
discutée.

Notons que ces prédictions théoriques sont basées sur des arguments théoriques tres
généraux (loi d’échelle, théoréme de fluctuation-dissipation généralisé, ...). Elles ne pré-
supposent rien du mécanisme microscopique responsable des hétérogénéités dynamiques.
Elles ne sont pas dépendantes d’une théorie de la transition vitreuse donnée. Remarquons
cependant qu’elles s’avérent exactes dans le cadre de la théorie de couplage de modes [1].

1.5.3.1 A l’équilibre a 7' > T,

Dans les phénomeénes critiques usuels, la divergence de la longueur de corrélation sta-
tique Egqr s’accompagne de la divergence de la susceptibilité statique associée. Il semble
donc raisonnable de supposer que la croissance de la longueur de corrélation dynamique
dyn sOIt associée a un comportement anormal dans la dépendance en température d'une
susceptibilité dynamique.

Analogie avec les verres de spins La transition para/verre de spins (en I’absence
de champ extérieur) s’accompagne de la divergence de la fonction de corrélation statique
a quatre points xsg. En utilisant un théoréme de fluctuation-dissipation généralisé, il
est possible de montrer que prés de 1., xsg est proportionnelle a la susceptibilité ma-
gnétique non linéaire a fréquence nulle y3(w = 0) [I19]. Alors que la mesure de ysa
n’est possible que dans les simulations numériques, x3(w = 0) peut étre mesurée expé-
rimentalement (confére section [[3.6.2]). Cela explique pourquoi la susceptibilité linéaire
statique y,,(w = 0) ne diverge pas a T, tandis que les suceptibilités non linéaires statiques
divergent. Soulignons donc que contrairement aux réponses non linéaires, la réponse li-
néaire ne permet pas de détecter 'ordre amorphe statique.

Dans le cas de la transition liquide surfondu/verre structural, la fonction de corré-
lation & quatre points G4(7,t) dépend du temps. Par analogie avec les verres de spins,
il semble donc naturel de s’intéresser a la susceptibilité non linéaire alternative xs3(w).
De méme, Bouchaud et Biroli [I] ont montré qu’il est possible de relier G4(7,t) a la
transformée de Fourier de ys(t — t,,t — t5,t — t5) que nous notons (dans ce chapitre)
X3(w) par un théoréme de fluctuation-dissipation généralisé méme si la situation est
plus compliquée dans les liquides surfondus que dans les verres de spins. En effet, dans
les liquides surfondus le désordre n’est pas gelé et les corrélations sont dynamiques et
non pas statiques en raison de 1’écoulement du liquide qui détruit toute corrélation a
temps long. Retenons que la susceptibilité non linéaire alternative x3(w) devrait donc
permettre de détecter la croissance d’un ordre amorphe dynamique.
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Relation entre y;(w) et N, Bouchaud et Biroli [I] ont montré, en utilisant des
arguments de lois d’échelle trés généraux, que la susceptibilité non linéaire alternative
X3(w) est reliée a la longueur de corrélation [ via la relation :

2
X3(w. T) ~ ]é—STP—WH(ma(T)) (1.30)

ol xs = X(w = 0) — x(w = 00) et 77 un exposant lié a la structure des hétérogénéités
dynamiques. Si elles sont compactes, 2 — 77 = 3 (la dimension de I'espace) et I3 o< Nopp-
H(wt,(T')) est une fonction d’échelle complexe qui ne peut pas étre exactement calculée.
Seule sa dépendance en fréquence peut étre étudiée. Cela sera fait en détails dans le
chapitre 3. Notons pour l'instant ses comportements asymptotiques :

— lorsque wt, < 1, H(wt,) — 0 : & basse fréquence, c’est a dire aux temps longs,
nous avons vu lors de I’étude de C(t) qu’en moyenne une molécule n’aura été
corrélée qu’a elle-méme.

— lorsque wr, > 1, H(w7,) — 0 : aux temps courts, une molécule n’a pas le temps
de se corréler avec ses voisines, elle n’est donc corrélée qu’a elle-méme.

— lorsque wr, ~ 1, H(wT,) est maximale et de I'ordre de 1.

Soulignons que la forme piquée de la fonction H(wt, (7)) n’est pas un résultat trivial.
En effet, dans les verres de spins x3(w) est une fonction qui croit de maniére monotone
quand la fréquence diminue (se reporter a la figure [[35h). Sa limite basses fréquences
w — 0 coincide avec la valeur de la susceptibilité non linéaire statique. x3(w) décroit pour
les fréquences supérieures a 1/7,. La forme « passe-bas » de x3 en fréquence pour les
verres de spin est la contrepartie d'un véritable ordre amorphe statique a longue portée
qui émerge a T,. Les verres structuraux, quand a eux, ont un pic de x3 a fréquence finie,
qui signe la nature seulement dynamique de 'ordre amorphe émergeant vers Tj,.

Remarquons aussi que l'ordre de grandeur des longueurs de corrélation n’est pas le
méme dans les verres se spins que dans les verres structuraux. En effet, si dans la phase
paramagnétique, pres de 7., 10® spins sont corrélés [51], moins de 100 molécules semblent
étre corrélées, prés de Ty, dans les liquides surfondus [37,38]. Cela pourrait expliquer
pourquoi l'effet mémoire est plus marqué dans les verres de spins que dans les verres
structuraux.

Quelles susceptibilités mesurer 7 L’équation [.30/s’applique si les réponses non
linéaires & un champ extérieur (électrique, magnétique, pression, ...) sont couplées aux
fluctuations de densité. En d’autres termes, les degrés de liberté sondés doivent étre
fortement liés aux degrés de translation impliqués dans la transition vitreuse [I]. Nous
avons choisi de réaliser des mesures de spectroscopie diélectrique i.e. de mesurer la ré-
ponse d'un liquide surfondu possédant les propriétés d'un bon diélectrique a un champ
électrique.

Mesure par spectroscopie diélectrique Deux possibilités s’offraient & nous : effec-
tuer des mesures résolues en temps (comme cela a été fait pour les expériences de Non
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FIGURE 1.35 — Caractérisation de 3. Figure a : Dépendance en fréquence de la susceptibilité
magnétique non linéaire y3 dans un verre de spins de type Ag: Mn a'lT > T,. —9; ~ —Xéh3/4,
7= (T —1T,)/T. est la température réduite, T, ~ 2K et h ~ 3Gauss. D’aprés Lévy et al [89].
Figures b et ¢ : Schémas illustrant 'argument simple développé dans le texte pour relier x3 au
nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N o dans un milieu diélectrique.

resonant Hole Burning) ou travailler en fréquence. Nous avons choisi la deuxiéme option.
L’équation [I.30) se réécrit sous la forme :

Engag
kgT

xs(w, T) = Neorr(T)H (w7a(T)) (1.31)

avec y3(w, T) la susceptibilité diélectrique non linéaire, € la permittivité diélectrique du
vide, a® le volume d’une molécule, s = y(w = 0) — y(w = 0) ~ x(w = 0) est la varia-
tion totale de susceptibilité linéaire diélectrique des degrés de liberté dipolaires impliqués
dans la transition vitreuse. Par abus de langage, dans la suite, y, sera appelée suscep-
tibilité diélectrique linéaire statique. Si I'on peut ramener les courbes donnant x3(w,T’)
a une courbe maitresse ne dépendant que de wr,, alors la dépendance en température
du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N.,.. peut étre extrait des
mesures de x3(w,T"). Notons cependant que comme la fonction H contient des facteurs
numeériques inconnus, le nombre réel de molécules dynamiquement corrélées ne pourra
pas étre calculé.

Argument simple Un argument simple peut étre développé pour relier yz(w) au
nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N, dans un milieu diélectrique.
Il permet de retrouver une partie du résultat établit par Bouchaud et Biroli a savoir
que la susceptibilité non linéaire maximale est proportionnelle au nombre moyen de
molécules dynamiquement corrélées N,,,... Dans ce cas, la polarisation du milieu s’écrit :

P, = €oX1E + 60X3Eg + ... (1.32)
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car les termes pairs sont nuls par raison de symétrie. Plagons nous a w7, = 1. Dans ce
max

cas, X3 = X3

A haute température, le matériau étudié se comporte comme un liquide normal
et peut étre assimilé & un milieu diélectrique constitué de N dipdles indépendants de
moment dipolaire py. La polarisation totale vaut :

pE. _ NpopoE  Npy (poE\°
P,,s = NpoL ~ — 1.33
o = Nl o) ~ 37307 ~ 15 T (1.33)
ou L(X) = coth(X) — + est la fonction de Langevin. A Papproche d'une véritable tran-
sition de phase, il se forme % paquets de dipodles corrélés. Considérons une transition

de phase para/ferroélectrique « standard ». Dans ce cas, a Uintérieur de chaque ilot,
les dipoles ont tous la méme orientation (voir figure [[35b) et le nombre de dipole par
paquet N, va diverger a la transition de phase. La polarisation totale est obtenue en
remplacant N par NLW et po par Neo-po dans I’équation Il vient :

Ncorrp[)E

Piot = NPOL( T
B

Npo NeowrpoE Npo { NeoweDoE
. YPo Do po( Po ) (1.34)

)~ 3  kgT 45 kT

Nous en déduisons que y; X Neor €t X3 X NS’OM. Ceci implique que y; et x3 vont

diverger a la transition, ce qui est le résultat usuel d’une transition de phase para/ferro.

Etudions maintenant le cas de la transition vitreuse. A son approche, le scénario
des hétérogénéités dynamiques implique la formation de % paquets de molécules dy-
namiquement corréles. Au sein d'un paquet, il régne un certain désordre d’orientation
des dipoles (voir figure [[35k). La loi des grands nombres implique que la polarisation
d’un ilot de dipodles soit donnée par v/ N....po. La polarisation totale se calcule donc en
changeant N en NLW et po en v/ Neorrpo dans I'équation Nous obtenons :

V NcorrpoE

Py =
tot lenT

N E NN, E\®
. VPo PoLts Po (po > (1.35)

< N“”""po> I )~ ST 45 kT

NCOT‘T‘

Il vient : x; oc 1 et x3 < Neor. La mesure de la susceptibilité non linéaire va donc nous
permettre de remonter a la valeur de N,,... Cet argument simple permet de retrouver
le lien entre x5'* et N, mais il est délicat de le prolonger pour retrouver les effets de
fréquence prédits par Bouchaud et Biroli [1].

1.5.3.2 Hors équilibre a 7' < T

Le raisonnement exposé dans la section précédente peut étre prolongé a I" < T, dans
I'état vitreux. En effet, Bouchaud et Biroli [I] ont montré que dans le régime vieillissant :

2

€OX5 2p o ( h(1/w)

X3(W, tage) & kBOTffl2 Mtage) H (h(t ) (1.36)
e age

ou xs est la susceptibilité diélectrique linéaire statique, Tisy la température effective
du systeéme, tq,5 l'age du systéme, 2 — 7 est supposé égal a 3 et H est une fonction
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d’échelle complexe inconnue. A priori, elle n’est pas forcément égale & H. h est une
autre fonction inconnue qui augmente avec tqq.. Dans le cas des verres de spins, on
s’attend a ce que la fonction h soit la fonction identité. Dans ce cas, les courbes donnant
X3(w, tage) devraient pouvoir étre ramenées a une courbe maitresse ne dépendant que de
wiqge. Remarquons que de telles courbes maitresses ne peuvent pas étre obtenues pour
X1(w, tage) ou x3(w, tage) dans les verres structuraux (confére sections et (.2.3]).
L’application de la relation a l’étude du régime vieillissant des verres structuraux
est donc délicate car cette relation contient deux fonctions inconnues.

Cette difficulté provient du fait que la relation[L.36 n’est strictement valable que dans
le régime vieillissant « pur » tel qu’il peut étre observé dans les verres de spin. En effet,
dans les verres de spins a T' < T,, le temps de relaxation du systéme est infini ce qui
signifie que lors d’expérience de vieillissement simple le systéme ne s’équilibre jamais.
En revanche, dans les expériences menées durant cette thése, les verres structuraux sont
des systémes « faiblement » hors équilibre : & T < T}, leur temps de relaxation est grand
mais fini et le systéme relaxe vers un état d’équilibre. De ce fait, les relaxations que
nous étudierons ne se situent pas dans un régime aussi simple que le régime vieillissant
pur. La formule doit donc étre réécrite pour pouvoir s’adapter a nos expériences de
vieillissement simple.

Comme les verres structuraux sont des systémes toujours proches d'un état d’équi-
libre local, une formule analogue a 1’équation [L31] peut étre écrite a condition de rem-
placer T" par Tiss et la dépendance en température des différentes quantités par leurs
dépendances en t,4 (confére chapitre 5).






Chapitre 2

Principaux aspects expérimentaux

Introduction Lorsqu’un liquide est refroidi suffisamment rapidement, la cristallisation
peut étre évitée. On a alors un liquide surfondu dont le temps de relaxation 7, augmente
trés fortement lorsque la température diminue. La température a laquelle 7, vaut 100s
est appelée température de transition vitreuse 7. Dans le premier chapitre, il a été
expliqué que 'augmentation du temps de relaxation pourrait étre liée a la croissance
du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N.,... D’aprés les travaux
théoriques de Bouchaud et Biroli [I], la mesure de la susceptibilité non linéaire x3 donne
directement acces a la dépendance en température de N,,,... Dans une approche de type
phénomeéne critique, ys est la quantité naturelle & mesurer puisqu’elle diverge dans le
cas des verres de spins. Expérimentalement, y3 peut étre mesurée par I'intermédiaire de
X3.1(w, T) et de x33(w,T’) qui sont respectivement les susceptibilités diélectriques non
linéaires mesurables au premier et au troisiéme harmonique de la polarisation. La mesure
de x3 est difficile car les signaux induits par xs1(w,T’) et x33(w,T’) sont faibles. Cest
pourquoi une expérience spécifique a été congue [120,121]. Cette expérience a permis
d’obtenir les premiéres mesures de y33(w,T") [122]. Le dispositif expérimental a ensuite
été modifié afin de réaliser une étude fine de la dépendance en fréquence de x33(w, 7).
Les améliorations apportées ont permis la mesure de x31(w,T) aT > T, et de x33(w,T)
hors équilibre. Ce chapitre est consacré a la description du dispositif expérimental et des
circuits de mesure de xs33(w,T’) et de x31(w,T).

Plan du chapitre Ce chapitre est découpé en trois parties. Dans la premiére partie,
le principe de l'expérience sera décrit. Dans la deuxiéme partie, le dispositif expéri-
mental sera présenté. La conception et la réalisation par différentes techniques de nos
échantillons, spécialement congus pour les mesures de susceptibilité non linéaire, seront
exposées. Nous donnerons ensuite quelques informations sur la cellule de mesure et le
cryostat que nous avons utilisé. L'importance d’'une bonne régulation en température
sera soulignée. Dans la troisiéme partie, nous détaillerons 1’électronique spécifique que
nous avons utilisée pour les mesures linéaires et non linéaires. Les techniques de mesures
développées pour mesurer yss(w,T’) et xs31(w,T) seront explicitées. Dans la derniére
partie, les résultats expérimentaux seront présentés.
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2.1 Principe de I’expérience

Dans cette section, les quantités mesurées sont présentées. Le choix du glycérol est
expliqué. La sensibilité requise pour que les mesures de y33(w,T) et de x31(w,T) soient
possibles est calculée.

2.1.1 Quantités mesurées
2.1.1.1 Reéponses linéaires et non linéaires

Afin de mesurer la susceptibilité diélectrique non linéaire x3, nous étudions la ré-
ponse d'un liquide surfondu & un champ électrique E(t) de pulsation w. Pour ce faire,
nous placons un liquide surfondu ayant les propriétés d’un bon diélectrique entre les
deux électrodes d'un condensateur (confére figure 21I). Le champ électrique induit une
polarisation des dipoles électriques du liquide surfondu. La polarisation P(t) résultante
s’'écrit :

P(t)

€o

/

= /OO xi(t —t)E(t)dt

+/// Xa(t —ty,t — by, t — to)E(t)) E(ty) E(ty)dt,dtydty + ... (2.1)

oit x1(t —t') est la susceptibilité diélectrique linéaire et x3(t — t),t — ty,t — t5) est
la susceptibilité diélectrique non linéaire que nous voulons mesurer. Notons que compte
tenu de la symétrie « haut/bas », P est une fonction impaire de £ : P(t,—E) = —P(t, F)
i.e. les termes pairs de P sont nuls. Les pointillés indiquent que les susceptibilités non
linéaires d’ordre supérieur a 3 (x5 par exemple) sont négligées.

D’aprés [120], pour un champ alternatif de la forme E(t) = Eycos(wt), la transformée
de Fourier de I'équation 2.1 s’écrit :
P(t 3 . 1 ,
% = Re[(Eox1(w) + ZES)XS,I(W) +..)e ™ + %6[1E§X313(w>6_’£3wt + .+ (22
0
ol x31(w) = x3(—w,w,w) et x33(w) = x3(w,w,w) sont respectivement les réponses non
linéaires du diélectrique a la fréquence w et a la fréquence 3w i.e. au premier et au
troisieme harmoniques de la polarisation. Ces deux quantités sont les transformées de
Fourier prises en deux points différents de la méme fonction xs(t —t),t —ty,t —t5). Elles
sont les deux observables macroscopiques qui permettent d’accéder a la dépendance en
température du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N,

Les susceptibilités diélectriques sont des quantités complexes qui peuvent s’écrire
sous la forme : y(w) = |x|e avec |x| leur module et ¢ leur phase. De ce fait, 'équation
se réécrit :

%)t) = Eolx1(w)|cos(wt — ¢1) + §E3|X3,1(W)|005(Wt —dsa) + -

1
+ ZE3|X373(w)]cos(3wt —¢33)+ ... (2.3)
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FIGURE 2.1 — Schéma du condensateur utilisé et circuits électroniques équivalents.
Le diélectrique est placé entre deux électrodes rigides auxquelles nous appliquons une tension
Vappl(t) = Vocos(wt). Lors de la mesure de x1(w), ce dispositif est électroniquement équivalent
a une résistance R(w) en paralléle avec un condensateur C(w). Pour la mesure de x3(w), le

condensateur peut étre modélisé par une source de courant Z(3w) en paralléle avec une impé-
dance Z(3w) = (1/R(3w) + iC3w)~ .

Dans les chapitre 3 et 5, nos mesures des valeurs des modules et des phases de x;(w),
X3.1(w) et x33(w) seront présentées. Plus précisément, nous étudierons les dépendances
en fréquence et en température de —¢;, —¢s1 et —¢3 3. Notons que, par abus de langage,
nos nommerons respectivement ces quantités phase de xi(w), phase de x31(w) et phase
de xs3(w). Dans ce chapitre, nous expliquons comment les mesures des susceptibilités
diélectriques linéaires et non linéaires ont été réalisées.

2.1.1.2 Intensité et susceptibilités

La mesure des réponses linéaire et non linéaires passent par la mesure de la polari-
sation P(t) du liquide surfondu. Or, expérimentalement, il est plus facile de mesurer le
courant [ (t) traversant un condensateur soumis a un champ électrique E(t) = Eycos(wt)
que la polarisation P(t). Un courant traversant un tel condensateur de surface S et

d’épaisseur e est donné par :

oD
I(t) =5— 24
=52 (2.4
avec D(t) le déplacement électrique : D(t) = egE(t) + P(t). Notons que P(t) est relié a
E(t) par I'équation

Le courant I(t) que nous allons mesurer s’écrit :
I(t) = Re(Z(1w)e ™" + T(3w)e ") (2.5)

ot Z(1w) et Z(3w) sont des nombres complexes dont 'amplitude et la phase permettent
de remonter a celles des deux harmoniques de I(t) [123]. Le courant a l’harmonique
un Z(lw) s’éerit comme la somme d’un terme linéaire Ly, (1w) did a la susceptibilité
diélectrique linéaire x1(w) et d’un terme non-linéaire Lyonin(1w) di a la susceptibilité
diélectrique non linéaire x31(w).
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Le courant da a la susceptibilité diélectrique linéaire x;(w) s’écrit en notation com-
plexe :
Vappl(t)
Z(w)
avec Vgpi(t) la tension appliquée a 'échantillon et Z(w) son impédance. Dans ce cas,

I’échantillon peut étre modélisé par une résistance R(w) en paralléle avec un condensateur
C(w), comme l'illustre la figure 211 Son impédance s’écrit :

Liin(lw) = (2.6)

Z(w) = (1/R(w) +iCw) ™" (2.7)

avec 1/R(w) = SweySm(x1(w)) et C(w) = Zeo(1+Re(x1(w))). Dans la suite, les résultats
des mesures linéaires seront présentés sous la forme 1/Rw et C'(w).

Les courants dus aux susceptibilités diélectriques non linéaires ys1(w) et x33(w) se
calculent & partir des équations et 2241 Ils s’écrivent :

Lontin(lw) = —i2€05u}X3,1<w> <V;”'%(1w)> (2.8)
T(3w) = —@geoswx?,,g(w) (v,%(m) (2.9)

Leurs mesures donnent donc accés aux valeurs de y31(w) et x33(w). Ces courants venant
simplement s’ajouter & la composante linéaire du courant, le condensateur peut étre
modélisé par une source de courant non linéaire Z,,pnin(lw) ou Z(3w) en paralléle avec
I'impédance du condensateur a I’harmonique considéré. La figure 2] illustre le cas de la
mesure de x3 3(w). Le condensateur est alors électroniquement équivalent a une source de
courant Z(3w) en paralléle avec une impédance Z(3w) = (1/R(3w)+iC3w) . Notons que
nous aurions aussi pu modéliser le condensateur par une source de tension Z(3w)Z(3w)
en série avec I'impédance du condensateur, car ces deux modeéles sont électriquement
strictement équivalents.

La mesure de Z,pnin(lw) et de Z(3w) est plus délicate que celle de Z;,(1w) car les
signaux non linéaires induits par xs31(w) et xs33(w) sont trés faibles. C’est pourquoi une
expérience spécifique a été congue. Remarquons que pour accroitre les signaux mesurés,
il faudra augmenter au maximum la tension appliquée V,,,,;, la surface S du condensateur
et diminuer son épaisseur e. De plus, il faudra choisir un liquide vitrifiable ayant un fort
moment dipolaire.

2.1.2 Diélectrique utilisé

L’objectif initial était de mettre en évidence 'augmentation du nombre moyen de
molécules dynamiquement corrélées N, a I’approche de la transition vitreuse. L’étude
menée dans mon équipe de recherche concerne plus particuliérement les verres molécu-
laires. Parmi les nombreux précurseurs connus, le choix de ’équipe s’est porté sur le
glycérol C3HgOs3, essentiellement & cause des cing raisons suivantes :
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— La mesure des susceptibilités non linéaires doit s’effectuer sur un diélectrique for-
mant un verre dans des gammes de température et de pression accessibles avec
notre dispositif expérimental. Le cryostat que nous utilisons nous permet de tra-
vailler entre 25K et ’ambiante. Le glycérol dont les températures de transition
vitreuse et de fusion valent respectivement 190K et 293K est un bon candidat.

— Pour que les signaux non linéaires soient plus faciles a mesurer, il faut utiliser
un diélectrique ayant une forte réponse au champ et donc une grande constante
diélectrique €. C’est le cas du glycérol qui est une molécule fortement polaire : a
I’ambiante, son moment dipolaire vaut 2.6 D et sa constante diélectrique 44. Notons
que ces valeurs sont a peine inférieures a celles de ’eau qui elle ne vitrifie qu’a haute
pression.

— Le glycérol est un liquide simple contenant des liaisons hydrogenes. Il a été trés
étudié et est trés souvent utilisé comme systéme modéle. Citons par exemple les
travaux des équipes de Wuttke et de Rossler [124H126] qui utilisent des techniques
de diffusion des neutrons et de diffraction de la lumiére, ainsi que ceux des équipes
de Lunkenheimer, de Richert et de Blochowitz 2345, 127] qui utilisent la spec-
troscopie diélectrique. Ainsi, la majorité des caractéristiques physiques du glycérol
sont connues avec précision (sa chaleur spécifique, son enthalpie de cristallisation,
... mais aussi sa température de couplage de modes, ...).

— La fragilité du glycérol est intermédiaire : elle vaut m ~ 53 [128]. Et pour la toute
premiére mesure directe de N, il était intéressant d’étudier un verre de fragilité
intermédiaire.

— Toutes les molécules possedent des degrés de liberté de translation et de rotation.
Les degrés de liberté de translation sont reliés a la densité et ceux de rotation a
la polarisation. Ce sont donc les degrés de liberté de rotation que 1’on sonde avec
le dispositif expérimental diélectrique utilisé. La transition vitreuse correspond au
gel des degrés de liberté de translation. Or, dans le glycérol, il a été montré ex-
périmentalement que les degrés de liberté de translation sont totalement corrélés
a ceux de rotation [129,[130]. Ainsi, la viscosité n et le temps de relaxation 7,
déterminé par la position du maximum de la partie imaginaire de la susceptibi-
lité diélectrique linéaire, suivent des dépendances en température paralléles [T31].
[’étude diélectrique renseigne donc directement sur le gel des degrés de liberté de
translation, c’est a dire sur la transition vitreuse.

Le glycérol a tout de méme un inconvénient : il cristallise assez facilement. Dans la
section Z4.7], nous verrons comment on peut s’affranchir de ce probléme. Notons que lors
de la formation du verre, la dynamique des molécules peut étre modifiée par la présence
d’impuretés i.e. de molécules différentes de la molécule majoritaire. C’est pourquoi le
glycérol utilisé est pur & mieux que 99.5%. Il est fabriqué par la firme Normapur.

2.1.3 Sensibilité requise

Le calcul de la sensibilité passe par ’évaluation de I'amplitude des signaux considé-
rés. L’équation 26 permet de calculer 'amplitude du courant Zp;,(1w) di & xi(w). Les
amplitudes des courants dus a xs31(w) et x33(w) sont plus difficiles a estimer. En effet,
Trontin(lw) et Z(3w) sont proportionnelles & x31(w) et x33(w). Or, d’aprés les travaux
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théoriques de Bouchaud et Biroli, ces quantités sont égales a %NCOTT(T) multiplié par
des fonctions complexes dont les valeurs ne peuvent pas étre calculées précisément : elles

sont supposées étre d’ordre 1 en leurs maxima situés autour de wr, = 1.

D’apres [120], pour le glycérol, nous avons en wr, =1 :

:§ [X3,3(w)]
41+ xa(w)]

‘ T(3w)

E? ~2. 107" E? 2.1
o (1) : 76 x 10 5 (2.10)

Lors de la conception du montage expérimental, le champ maximal était de 740kV.m™!,

obtenu en appliquant 14V sur un condensateur de 19um d’épaisseur. Dans ce cas,
Z(3w)

Tl | 1.50 x 10~°. Pour un condensateur de 10um d’épaisseur, ce rapport vaudrait

Inonlin(lw)
Tiin(lw)

L’intensité des signaux dit & xs33(w) et & x31(w) sont donc tres faibles par rapport au
signal induit par yi(w). Il faut pour bien détecter de tels signaux une expérience dont
la sensibilité soit meilleure que 1075, L’objectif fixé a été une sensibilité de 1077, d’une
part en raison de l'incertitude sur les amplitudes des fonctions complexes, d’autre part
car il faut pouvoir mesurer ys1(w) et x33(w) a des valeurs inféricures a leurs maxima.

environ 4 fois plus. Un résultat analogue peut étre obtenu pour le rapport

Il en résulte que la mesure est trés sensible au bruit ainsi qu’a toutes les non linéarités
du circuit. En effet, une non linéarité se traduit par la génération de signaux a des
fréquences multiples de la fréquence d’excitation. Or tout appareil qui mesure ou génére
du lw, produit aussi des harmoniques a nw, n € N. Compte tenu des différences d’ordre
de grandeur entre le signal linéaire a 1w et le signal non linéaire & 3w, ces non linéarités
sont trés génantes pour la mesure de Z(3w). La mesure de Z,pnin(lw) n’est elle pas
sensible aux non linéarités du circuit de mesure mais nécessite de savoir éliminer le
signal di & la susceptibilité linéaire.

Conclusion La sensibilité requise est supérieure a la distorsion harmonique typique
des appareils d’électronique standards. Dans la section [2.3], nous verrons que cette diffi-
culté a été résolue en utilisant des appareils d’électronique spécifiques et en développant
deux techniques de mesures originales. Il s’agit d’'une technique de filtre qui utilise un
filtre & double T et un seul condensateur et d’un pont de mesure a deux échantillons qui
nécessite deux condensateurs d’épaisseurs différentes.

2.2 Dispositif expérimental

Dans la section précédente, le principe de I'expérience permettant de mesurer les
susceptibilités diélectriques non linéaires ys1(w) et xs3(w) a été exposé. Comme nous
I’avons vu a la section Z1.3] les signaux non linéaires induits par ces susceptibilités sont

faibles méme dans le cas du glycérol qui a une constante diélectrique e assez élevée. Pour

I(3UJ) Inon zn(lw)
T (1) | | T (1)

tude du champ électrique appliqué. Pour ce faire, nous pouvons accroitre 'amplitude de
la tension appliquée aux échantillons et/ou diminuer leurs épaisseurs. Dans la section

amplifier les rapports ‘ , il faut augmenter au maximum ’ampli-
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2.3 1.2 la maniére dont la tension appliquée a I’échantillon a été optimisée sera expliquée.
Dans cette section, nous expliquons les techniques de fabrication des condensateurs que
nous avons développées afin de diminuer leurs épaisseurs. Ensuite, nous expliquerons la
procédure de montage des condensateurs dans la cellule. Enfin, le principe de fonction-
nement du cryostat que nous avons utilisé sera brievement décrit et la problématique de
la régulation en température sera abordée.

2.2.1 Elaboration des condensateurs de mesure

L’élaboration d'un condensateur de mesure comporte deux étapes. Dans un premier
temps, il faut sélectionner un type d’électrode. Dans un second temps, il faut réaliser les
espaceurs qui maintiendront séparés les deux électrodes au sein de chaque condensateur.
L’épaisseur du condensateur étant donné par celle des espaceurs, nous avons développé
des techniques de fabrication permettant d’obtenir des espaceurs de hauteur de plus en
plus réduite.

Nous concluerons cette section en présentant les principales caractéristiques des
condensateurs utilisés lors des mesures présentées dans ce manuscrit. En premiére lec-
ture, le lecteur peut donc se rendre directement a la section 2.2.1.3]

2.2.1.1 Choix des électrodes

Le choix des électrodes se fait a partir de différents critéres qui portent sur 1’état de
surface des électrodes et sur leurs caractéristiques thermiques.

Critéres de choix Nous avons retenu cing principaux critéres, auquel vient, bien
entendu, s’ajouter la nécessité d’une bonne conductivité électrique :

— Surface trés plane Nous voulions réaliser des condensateurs de quelques dizaines
de microns d’épaisseur pour une surface de quelques centimetres carré. Ceci im-
plique que la surface doit étre plane a 0.1° prés. En effet, si la surface est légérement
courbe, alors il va y avoir une zone ot I’épaisseur sera plus faible, le champ ne sera
donc plus uniforme dans le diélectrique. Mais surtout, il y a le risque que les élec-
trodes se touchent ou presque. Si elles se touchent vraiment, le condensateur va
étre en court-circuit et donc inutilisable. Si les électrodes sont trés proches, sans
se toucher, alors le champ peut devenir tellement fort dans la zone concernée que
des effets proches des claquages électriques vont apparaitre et risquent alors de se
confondre avec les non linéarités que nous voulons étudier.

— Surface peu rugueuse Si la rugosité de la surface des électrodes est trop forte, il
y aura des irrégularités, voire des pics et deux pics face a face peuvent provoquer
un claquage du glycérol et donc induire un court-circuit.

— Surface inoxydable Si le métal qui recouvre la surface des électrodes s’oxyde,
I'oxyde peut contribuer a former un contact diélectrique-électrode redresseur a
la surface des électrodes. Cela va générer des parasites non linéaires qui viendront
perturber nos mesures. Enfin, comme la couche d’oxyde est isolante, les ions dissous



80 CHAPITRE 2. PRINCIPAUX ASPECTS EXPERIMENTAUX

dans le glycérol et qui migrent sous 'effet du champ électrique ne pourront plus étre
neutralisés a la surface des électrodes. Des charges d’espace vont alors apparaitre,
ce qui va modifier la valeur du champ électrique réellement appliqué au diélectrique.

— Surface peu déformable La fabrication des espaceurs ainsi que le montage des
condensateurs dans la cellule de mesure impliquent de fréquemment manipuler les
électrodes. La surface de ces derniéres peut donc subir des chocs. Ces éventuels
chocs ne doivent pas entrainer des déformations irréversibles i.e. les matériaux
constituant I’électrode doivent avoir des seuils de plasticité suffisamment élevés
pour qu’aucune déformation irréversible n’ait lieu en cas de forte contrainte méca-
nique locale.

— Bonne conductivité thermique La susceptibilité diélectrique non linéaire x3 3(w)
induisant des signaux non linéaires faibles, il faut, pour la mesurer, appliquer des
champs électriques forts au glycérol. Sous l'effet de ces champs forts, le glycérol va
avoir tendance a s’échauffer. Cela va générer un courant a I’harmonique 3 semblable
a celui que nous mesurons, confére section dans laquelle cet effet est nommé
échauffement homogéne. Le flux de chaleur résultant est transmis aux électrodes,
ce qui induit une nouvelle contribution a ’échauffement homogéne. Cette derniére
est négligeable si les électrodes ont une bonne conductivité thermique. En effet,
dans ce cas, le flux de chaleur est rapidement évacué vers 'enceinte de la cellule.

Comme il est difficile de valider tous ces critéres, nous avons été amené a utiliser deux
types d’électrodes différentes.

Electrodes sélectionnées Le premier type d’électrode que nous avons utilisé était des
cylindres de cuivre de 20mm de diamétre. Ces cylindres, qui seront dénommés miroirs
dans la suite du texte, ont une face qui se termine par un chanfrein et qui est recouverte
par une couche d’or de 150 a 200nm d’épaisseur. Le diamétre de la surface utile est
de 19mm. La figure représente une vue en coupe d’un miroir et d’'un condensateur
réalisé a partir de ces miroirs. Des miroirs de 18mm de diamétre ont aussi été utilisés.
Leur géomeétrie est similaire a celle des miroirs de 20mm de diamétre : le diameétre de la
surface utile est de 17mm. Les miroirs en cuivre sont fabriqués en Allemagne par la firme
KuglerGmbh, spécialiste de la fabrication de miroirs métalliques pour des applications
optiques. Ces miroirs vérifient quatre des cinq critéres énoncés : leurs surfaces sont planes
avec une précision de quelques centaines de nanomeétres; leur rugosité est inférieure a
100nm ; la surface utile est recouverte d’or et ne peut donc pas s’oxyder ; enfin, le cuivre
conduit trés bien la chaleur. Par contre, comme nous le verrons dans la section suivante,
la surface de ces miroirs s’est révélée facilement déformable. C’est pourquoi un autre
type d’électrode a ensuite été utilisé.

Le second type d’électrode choisi était des cylindre d’acier de 20mm de diamétre.
Leur géométrie est la méme que celle des miroirs de cuivre. Il s’agit d’électrodes en acier
440C. Nous avons choisi cet acier car son seuil de plasticité est beaucoup plus élevé
que ceux de l'or et du cuivre. Ces électrodes en acier ont été fabriqué par la société
Opa — Opticad, qui fabrique des composants optiques sur plan. Les électrodes obtenus
ont une planéité et une rugosité aussi bonnes que les miroirs en cuivre. De plus, l'acier
440C" aura peu tendance a s’oxyder. Par contre, la conductivité thermique x de cet acier
est environ dix fois plus petite que celle du cuivre. La contribution des électrodes a
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Figure a : Figure b : Figure ¢ :
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FIGURE 2.2 — Géomeétrie des électrodes et des condensateurs. Figure a : Vue en coupe
d’une électrode en cuivre. Le diamétre de la surface utile est de 19mm. Elle est bordée d’un
chanfrein. Les électrodes en acier présentent les mémes caractéristiques. Figure b : Vue en coupe
d’un condensateur constitué de deux électrodes cylindriques de cuivre de 20mm de diamétre
séparées par des pastilles de mylar. Ces pastilles sont collées sur le miroir inférieur. Figure c :
Photographie d’un tel condensateur placé sur son support. Les pastilles de mylar ne sont pas
visibles.

I'échauffement homogene étant proportionnelle a 1/4/k, la contribution des électrodes
en acier a I’échauffement homogeéne est 3 a 4 fois plus grande que celle des électrodes en
cuivre. Cependant, I'utilisation des électrodes en acier a permis de réaliser des échan-
tillons d’épaisseur inférieure a 10um. De ce fait, la valeur finie de x n’augmente que tres
marginalement l'effet d’échauffement homogéne. Soulignons que nous montrerons que
cet effet est négligeable devant le signal non linéaire induit par xs3(w) (confére section
[£2). Donc, du point de vue thermique, le remplacement du cuivre par I'acier 440C ne
présente pas d’inconvénient réel. En revanche, nous verrons que la robustesse de ’acier
vis a vis des chocs est un grand avantage.

2.2.1.2 Reéalisation des espaceurs

La seconde étape de I'élaboration des condensateurs de mesure consiste a réaliser
les espaceurs qui maintiennent séparés les électrodes. Les calculs d’ordre de grandeur
du signal mesuré, présentés a la section 1.3 montrent qu’une épaisseur de 8 & 10um
permet d’obtenir des signaux d’amplitudes optimales sans risquer de confiner les mo-
lécules, ce qui ferait apparaitre de nouveaux phénomeénes physiques. La viscosité du
diélectrique diminuant quand la température augmente, la difficulté est de maintenir
constant 1’écart entre les électrodes alors que le liquide va avoir tendance a couler. La
technique la plus largement répandue [23/[132] consiste a placer un anneau en téflon entre
les électrodes. L’anneau est pressé de fagon a maintenir une épaisseur constante. Ce type
de systéme permet de réaliser facilement des condensateurs de 10um d’épaisseur. Cepen-
dant, le liquide étudié ne peut pas entrer et sortir librement du condensateur, lorsque
la température varie, afin d’équilibrer sa pression. Les mesures acquises a des tempéra-
tures différentes ne sont donc pas forcément réalisées & pression constante. Les premiers
condensateurs congus dans mon équipe de recherche avaient pour but de permettre la
mesure de xr qui est un estimateur indirect du nombre moyen de molécules dynami-
quement corrélées N,... Or, le calcul de N, a partir de x7 nécessitant d’étre dans
un systéme thermodynamique bien défini, ’équipe de recherche a décider de travailler
a uPT constant. C’est pourquoi les premiers condensateurs que j’ai utilisés permettent
au liquide de couler entre les électrodes. Nous verrons qu’il est trés difficile d’obtenir des
condensateurs de 10um d’épaisseur permettant de travailler a pression constante. Pour
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cette raison, nous avons finalement fabriqué des condensateurs ayant pour espaceur une
couronne de mylar.

Premier génération d’espaceurs : pastilles de mylar Les premiéres mesures de
X3.3(w, T') ont été acquises avec des condensateurs de 19.0um et 41.0pm d’épaisseur [122]
constitués de deux électrodes de cuivre identiques de 20mm de diamétre. Une vue en
coupe ainsi qu’'une photographie d’un de ces condensateurs sont représentées sur la figure
2.2 Ces condensateurs ont été réalisés dans le cadre de la thése de C. Crauste-Thibierge.
Les espaceurs étaient en mylar, matériau aisé a découper et dont I’épaisseur est facilement
controlable. Six pastilles de 2mm de diamétre et de hauteur bien définie ont été collées
sur le miroir inférieur de chaque condensateur avec du vernis General Electrics. Les
pastilles étaient disposées sur un cercle de 14mm de diamétre.

Avantages Cette technique est simple a mettre en oeuvre. De plus, elle est robuste
puisque les pastilles n’ont pas tendance & se décoller. Enfin, elle est réversible : le vernis
se dissout a ’acétone sans laisser de traces, ce qui rend les miroirs réutilisables.

Inconvénients Malgré I'utilisation d’une colle trés fluide et une trés grande minu-
tie, des amas de colle se forment. La surface des espaceurs n’est alors plus tout a fait
plane, ce qui entraine des problémes de stabilité et leurs hauteurs finales sont supérieures
a I'épaisseur de mylar de 8 microns environ. Ceci empéche d’obtenir des épaisseurs de
I'ordre de 10um.

Cette technique a donc été abandonnée et une nouvelle permettant de réaliser des
espaceurs de hauteur connue au micron pres a été développée. Elle consiste a déposer
des plots de résine par lithographie UV.

Seconde génération d’espaceurs : plots de résine lithographiés La lithographie
UV permet d’obtenir facilement des dépots de résine photosensible d’épaisseur et de
forme bien controlées. Toutefois, développer un protocole permettant de réaliser des
espaceurs en résine a pris quelques mois. En effet, si la lithographie UV est une technique
standard de dépots de couches minces, ces dépots se font usuellement sur des wafers
de silicium de 50 ou 100mm de diameétre et de 0.5mm de hauteur. Or, nous voulions
réaliser des dépots de résine sur les électrodes en cuivre. Ces derniéres sont plus lourdes
et plus épaisses que des wafers de silicium. De ce fait, afin de ne pas endommager le
matériel de lithographie UV, nous avons développé un outillage adapté. Nous avons ainsi
fabriqué un support surbaissé (en forme de marche d’escalier) pour 'aligneur de masque
et des supports pour pouvoir manipuler plus facilement les électrodes. Aprés avoir exposé
le protocole de lithographie utilisé pour réaliser les espaceurs, nous expliquerons les
principales difficultés rencontrées et les solutions apportées.
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FIGURE 2.3 — Protocole de lithographie standard. La premiére étape consiste a déposer
une couche de résine photosensible sur la surface d’un miroir. Ensuite un masque est positionné
au-dessus du miroir. Le tout est soumis a un flux de rayons ultraviolets. Le masque est constitué
d’une plaque de verre sur laquelle est déposée une fine couche de chrome. La couche de chrome
est absente aux emplacements voulus pour les espaceurs car la résine choisie est dite négative,
c’est a dire que ce sont les parties insolées qui vont réticuler et subsister aprés le passage dans
le développeur. La derniére étape consiste a dissoudre la résine non irradiée dans un bain de
développeur. Nous obtenons alors des cylindres de résine irradiée nommés plots dans la suite.

Protocole de lithographie Le protocole de lithographie est schématisé sur la
figure Il a été développé et utilisé dans la salle blanche du S.P.E.C.. Nous utilisons
une résine dite négative qui a la particularité de se réticuler si elle est exposée a un flux de
rayons ultraviolets. Il s’agit de la résine SU8—2005, développée par MicroChem, qui est
congue pour donner des épaisseurs entre 4 et 8um environ. Le protocole de lithographie
comprend trois étapes principales :

1. Une couche de résine est déposée sur une électrode de cuivre. L’épaisseur de la
résine est controlée par centrifugation : plus la rotation imposée est rapide, plus
la couche de résine obtenue est mince. Pour améliorer I’adhérence de la résine sur
le miroir, un promoteur d’adhésion est utilisé. Il s’agit de I’AP3000 produit par
DowChemicals.

2. La résine est insolée. Cette étape se fait dans un appareil nommé aligneur de
masque. Le controle de la localisation de l'irradiation se fait grace a un masque,
qui ne permet le passage des UV qu’en certains endroits. Le masque est constitué
d’un dépot de chrome de quelques centaines de nanomeétre d’épaisseur sur une
plaque de verre. La couche de chrome est absente aux emplacements voulus pour
les espaceurs.

3. Le miroir recouvert de résine est plongé dans un bain de développeur, produit qui
dissout la résine non irradiée. Le développeur utilisé se nomme SUS8 developper, il
est fabriqué par MicroChem. Nous obtenons alors des cylindres de résine irradiée
nommeés plots dans la suite.

L’épaisseur, la régularité et la planéité des plots sont vérifiés au profilomeétre. Si leurs
surfaces sont suffisament planes, ces plots pourront servir d’espaceurs. La résine est
alors recuite & 170°C. Cela la rend non soluble dans le glycérol, au contraire des résines
positives d’emploi plus courant. En effet, des essais ont montré que des plots de SU8 —
2005 déposés sur un wafer de silicium n’avaient pas varié en épaisseur aprés deux mois
d’immersion dans le glycérol & 300K . Enfin, les électrodes subissent un passage sous
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FIGURE 2.4 — Etude au profilométre d’un plot malformé et d’un espaceur. Graphe de
gauche : Coupe d’un plot de hauteur non constante situé sur un diamétre de 17mm. Si ce plot
n’est pas utilisable en tant qu’espaceur, c’est parce que prés du bord du miroir, I’épaisseur de
la résine n’est pas homogéne. Graphe de droite : Coupe d’un plot ayant une surface trés plane.
Ce plot peut jouer le réle d’espaceur. Il mesure 7.8um et est situé sur un diamétre de 16.5mm.

plasma d’ions afin d’éliminer d’éventuels résidus de résine. Cela abaisse la hauteur des
espaceurs de 100 a 300nm environ.

Remarquons que si nous voulons obtenir des épaisseurs supérieures a 8um, il faut
réitérer le processus. L’étape d’insolation aux UV est alors particuliérement délicate
puisqu’il faut superposer la deuxiéme couche de plots le mieux possible sur la premiére.

Difficultés rencontrées et solutions apportées Lors de la réalisation des es-
paceurs en résine, nous nous sommes heurtés a deux principales difficultés. La premiére
consiste a déterminer le diamétre du cercle sur lequel les plots doivent étre disposés. En
effet, si le diamétre du cercle est trop petit, les miroirs risquent de basculer lors d’un
cyclage thermique (montée en température de 7' =~ T, & T' = 300K puis redescente a
T ~ T,) or ces cyclages thermiques sont nécessaires pour éviter que le glycérol ne cris-
tallise (confére section 2Z4T]). D’autre part, si le diamétre du cercle est trop grand, les
plots obtenus ne sont pas plats car prés du bord du miroir 1’épaisseur de la résine n’est
pas homogene. Cette derniére oscille entre 6 et 18um pour un diameétre compris entre
17 et 19mm. Le graphe de gauche de la figure 2.4 représente un plot ne pouvant pas
étre utilisé comme espaceur car sa surface n’est pas plane. Le meilleur compromis est de
réaliser des plots de 0.5mm de diamétre, disposés sur un cercle de 16.5mm de diamétre.
Le graphe de droite de la figure 2.4l représente la coupe réalisée au profilomeétre d'un des
plots ainsi obtenu.

Aprés avoir résolu cette premiére difficulté, nous en avons découvert une seconde.
Cette nouvelle difficulté a rendu inutilisable le compromis trouvé. Cette seconde difficulté
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FIGURE 2.5 — Nouvelle géométrie des condensateurs. Figure a : Vue en coupe d’un conden-
sateur utilisant deux électrodes de cuivre de diamétres différents. Le miroir supérieur, de 20mm,
de diamétre porte les espaceurs. Le miroir inférieur a pour diamétre 18mm. Son chanfrein est
recouvert d’une couronne de résine dont I’épaisseur est inférieure a celle des espaceurs, per-
mettant ainsi au glycérol de couler hors du condensateur. Figure b : Vue de dessus du miroir
inférieur recouvert d’une couronne de résine de 16.55mm de diamétre intérieur.

provient du fait que le cuivre et I’or ont des seuils de plasticité faibles. Ainsi, nous avons
remarqué que des amas de cuivre et d’or de plus de bum de hauteur et de quelques
microns de longueur pouvaient se former a la limite du chanfrein. Des chocs ou de trop
fortes pressions sont a l'origine de ces mouvements de matiére. Ils peuvent se produire
losque l'on saisit latéralement le miroir avec des pinces et/ou lorsque l'on plaque le
miroir enrésiné sur le masque de chrome. Méme si 'apparition de ces défauts de surface
conducteurs n’est pas systématique, elle rend une étude au profilométre des bords du
miroir indispensable & la fin du protocole de lithographie. Or, une telle étude est longue
et nous ne pouvons pas étre sir que les surfaces des électrodes ne vont pas subir des chocs
lors du montage des condensateurs dans la cellule de mesure. Ces défauts conducteurs
pouvant entrainer des phénomeénes de claquage et des court-circuits, il faut donc s’en
affranchir. Pour ce faire, nous avons décidé d’utiliser deux électrodes de tailles différentes
pour réaliser un condensateur. Une vue en coupe d'un tel condensateur est représenté
sur la figure Le miroir inférieur a pour diameétre 18mm et le miroir supérieur a
pour diameétre 20mm. Le miroir supérieur porte les espaceurs. Le chanfrein du miroir
inférieur est recouvert d’une couronne de résine dont I’épaisseur est inférieure a celle
des espaceurs, permettant ainsi au glycérol de couler hors du condensateur. Une vue de
dessus du miroir inférieur est représentée sur la figure 235l La couronne a pour diamétre
intérieur 16.55mm. Sa hauteur moyenne est constante car elle a été obtenue en diluant
la résine SU8 — 2005, ce qui a eu pour effet de diminuer 1’épaisseur maximale et de
rendre les effets de bords négligeables. La présence de cette couronne diminue la surface
du condensateur. En effet, le calcul du champ réellement appliqué au glycérol dans la
zone de la couronne montre qu’il est négligeable. En utilisant cette nouvelle géométrie,
nous avons pu réaliser des condensateurs de 12.05 et 26.13um d’épaisseur. Les couronnes
de résine font respectivement 3.5 et 6um de hauteur. Les neuf espaceurs ont 1mm de
diamétre et sont disposés sur un cercle qui a pour diamétre 14mm.

Conclusion L’abandon de l'utilisation des pastilles de mylar au profit de la réa-
lisation des espaceurs par lithographie UV, a permis de diviser par 1.6 I'épaisseur du
condensateur le plus fin. Les signaux non linéaires mesurés via la technique du pont de
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mesure a deux échantillons étant proportionnel a e% (cf section 2Z32.3)), leurs ampli-
fin

tudes ont été multipliées par 4. Cela a permis de réaliser une étude fine de la dépendance
en fréquence de y33(w,T) a différentes températures. Remarquons toutefois que la réa-
lisation de ces nouveaux condensateurs a été trés longue. Elle aurait pu étre facilitée par
I'utilisation d’électrodes en acier 440C', malheureusement nous avons regu ces derniéres
un peu trop tardivement! En utilisant ces électrodes, il devrait étre possible de réali-
ser facilement des condensateurs de 8 a 10um d’épaisseur en utilisant la technique de
lithographie UV. Cependant, il faudrait adapter le protocole expérimental : le promo-
teur d’adhésion ainsi que les temps et les températures de recuits doivent étre modifiés.
Etant donné que cela peut s’avérer long, nous avons préféré développer une technique
plus simple & mettre en place.

Troisiéme génération d’espaceurs : couronnes de mylar Afin de rendre possible
les mesures de x31(w,T") et x33(w,T") & T < T, nous avons encore diminué I'épaisseur
du condensateur le plus fin. Pour ce faire, nous avons utilisé les électrodes en acier 440C
de 20mm de diamétre et développé une nouvelle technique de fabrication des espaceurs.
Cette technique est proche de celle permettant d’obtenir des espaceurs en pastille de
mylar. Nous avons fabriqué des couronnes de mylar a partir de feuilles commerciales de
mylar d’épaisseur annoncée. Ces couronnes de 17mm de diamétre intérieur sont ensuite
déposées entre les électrodes inférieures et supérieures des condensateurs. L’application
d’un poids de 1.3K g (via un ressort) permet de garantir que I’épaisseur reste constante
lors des cyclages thermiques.

Cette technique, simple a mettre en ceuvre, est analogue a celle couramment uti-
lisée par Lunkenheimer [23] et Richert [I32]. Comme elle ne nécessite pas 'utilisation
de colle, les épaisseurs des condensateurs obtenus sont celles des feuilles de mylar dans
lesquelles les couronnes ont été découpées. Ainsi, nous avons obtenus des condensateurs
de 8.25 et 26.90um d’épaisseur. Remarquons que les mesures de x3 3(w, 1) acquises avec
ces condensateurs sont en accord avec celles réalisées avec les condensateurs ayant pour
espaceurs des pastilles de mylar ou des plots de résine (confére section B.I.3.2)). Cela
montre que la mesure de y33(w,T") sur le glycérol ne dépend pas de I'ensemble thermo-
dynamique considéré ; bien qu’attendu, ce résultat physique atteste de la robustesse de
notre étude des susceptibilités non linéaires.

2.2.1.3 Bilan

Diminuer I'épaisseur des condensateurs s’est révélée étre une tache difficile. C’est
pourquoi cette diminution a été progressive.

Condensateurs élaborés Les mesures présentées dans ce manuscrit ont été réali-
sées sur trois types de condensateurs différents. A chaque type de condensateur, nous
associons une série de mesures. La premiére série de mesures a été acquise avec des
condensateurs de 19.0 et 41.0um d’épaisseur constitués de miroirs de cuivre séparés par
des pastilles de mylar. La seconde série de mesures a utilisé des condensateurs de 12.05
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et 26.13um d’épaisseur formés de miroirs de cuivre maintenus espacés par des plots
de résine lithographiés. La troisiéme et derniére série de mesures a été réalisée avec des
condensateurs de 8.25 et 26.90um d’épaisseur ayant des électrodes en acier 440C et pour
espaceurs des couronnes de mylar. La maniére dont ces épaisseurs ont été déterminées
est explicitée dans la section B.1.3.2

Le tableau ci-dessous résume les principales caractéristiques des trois couples de
condensateurs utilisés :

Type d’espaceur €fin Te = % Scondensateur rs = %
Pastilles de mylar | 19.0um 2.16 264.0mm? 0.07

Plots de résine 12.05um 2.17 209.0mm? 0.03
Couronne de mylar | 8.25um 3.26 226.98mm? | Non pertinent

erin est I'épaisseur du condensateur le plus fin. Nous avons réussi a la diviser par 2.3,
ce qui eu pour effet d’augmenter les amplitudes des signaux non linéaires d’un facteur
12.2. r, donne le rapport entre les épaisseurs des deux condensateurs utilisés lors d’une
série de mesures. Remarquons que dans le cas du pont de mesure a deux échantillons,

2
I’amplitude des signaux non linéaires est proportionnelle a 631 (1 — <:f¢> ) (confére
fin épais
section 232.3). De ce fait, accroitre le rapport r. = <%= permet aussi d’amplifier le
m
module des signaux mesurés. L’augmentation de r, lors de la troisiéme série de mesures
a permis de multiplier par 1.15 ce module.

La surface des électrodes au contact avec le diélectrique est ici nommeée Seondensateur-
Rappelons, que 'amplitude des signaux non linéaires est aussi proportionnelle & S.ondensateur-
Toutefois, comme il est difficile de fabriquer des électrodes de grand diameétre ayant une
bonne planéité, nous n’avons pas pu jouer sur ce paramétre. Soulignons que si entre les
deux premiéres séries de mesures la surface du condensateur a diminué d’environ 26%,
I’épaisseur du condensateur fin a été divisée par 1.6, ce qui a augmenté d'un facteur
4 Vamplitude des signaux mesurés. La derniére colonne du tableau ci-dessus donne le
rapport 7, entre la surface des espaceurs et celle du condensateur. Remarquons que la
surface des espaceurs occupe une faible fraction de la surface des électrodes.

Autre technique envisagée Pour réaliser des condensateurs ayant une épaisseur de
Iordre de 8 & 10um, la technique la plus efficace consiste a utiliser des couronnes de mylar
d’épaisseur controlée et des électrodes en acier 440C'. Cependant, la mesure de y33(w,T)
et de x31(w,T) sur des systémes ayant des constantes diélectriques faibles nécessite de
diminuer encore plus l’épaisseur des condensateurs. Une autre technique est donc en
cours de développement. Elle consiste a graver sur un substrat isolant une structure
conductrice constituée de deux peignes face a face dont les dents s’intercalent. Ce type
de structure est nommeée peigne interdigité. Ces peignes sont réalisés par lithographie
UV. Ils ont donc des dimensions facilement controlables et la distance entre deux dents
peut étre de quelques microns. Or, cette distance joue le méme réle que 'épaisseur du
condensateur dans les équations donnant ’amplitude du signal mesuré. De tels peignes
ont été réalisés par A. Raihane et leur utilisation pour la mesure de x33(w,7’) sur des
polymeéres est envisagée.
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2.2.2 Montage des condensateurs dans la cellule de mesure

La cellule de mesure que j’ai utilisée a été congue durant la thése de C. Crauste-
Thibierge. Je ne donnerai donc pas de détails sur sa conception. La figure présente
une vue en coupe de cette cellule de mesure. Elle contient le couple de condensateurs
nécessaire a la mesure de y31(w,T") et de x33(w,T’) en utilisant la technique du pont de
mesure a deux échantillons. Les photographies présentées sur la figure 2.7 montrent 'in-
térieur de la cellule, avec les condensateurs mais sans le glycérol. Nous allons maintenant
détailler la procédure de montage des condensateurs dans la cellule de mesure.

Procédure de montage La mise en place des condensateurs dans la cellule de mesure
est une opération délicate. Elle doit avoir lieu en salle blanche afin d’éviter le dépot de
poussiéres sur les électrodes. En effet, la présence de poussiéres pourrait induire un court-
circuit : des poussiéres conductrices provoqueraient le claquage du glycérol a champ fort
tandis que de grosses poussiéres isolantes ferraient basculer 1’électrode supérieure de
maniére a ce qu’elle touche I’électrode inférieure. De plus, le montage des condensateurs
dans la cellule de mesure doit se faire rapidement, de fagon a ce que le glycérol reste le
moins de temps possible en contact avec I'air ambiant. Ce montage, qui nécessite une
vingtaine de minutes, comporte cinq étapes :
1. La cellule de mesure et les électrodes sont méticuleusement nettoyées.

2. Les électrodes inférieures sont déposées dans la cellule puis immergées dans du
glycérol préalablement chauffé & 30°C' afin que sa viscosité soit faible.

3. Les électrodes supérieures sont mouillées de glycérol pour éviter la formation de
bulles d’air. Elles sont ensuite guidées entre des colonnettes afin qu’elles rentrent
doucement en contact avec les espaceurs ou que les espaceurs qu’elles portent
touchent les électrodes inférieures.

4. Les fils de mesure sont reliés aux connecteurs. Les supports isolants permettant
un appui homogéne au centre des condensateurs sont mis en place. Ensuite, des
ressorts sont placés sur ces supports puis la cellule de mesure est refermée avec
un joint d’indium. Les ressorts sont comprimés d’environ 1mm par le couvercle
de la cellule, ce qui revient & appliquer un poids de 1.3K g. Les colonnettes et les
ressorts permettent de maintenir les condensateurs. En ’absence des ressorts, des
problémes de court-circuit ont été constaté lors de cyclages thermiques.

5. Nous appliquons deux bars de pression d’argon puis le tuyau qui a permis de
remplir d’argon la cellule est scellé. De cette fagon, lorsque la température de la
cellule va diminuer, la pression intérieure restera d’au moins un bar puisque la
température restera toujours au-dessus de 150K. Cela évite la formation de bulles
entre les électrodes par relargage des gaz dissous dans le glycérol.

Remarques Cette procédure de montage s’adapte facilement aux différents types de

condensateurs utilisés :
— Dans le cas ou les condensateurs sont formés de deux électrodes de diamétres

différents, 1’électrode inférieure, qui est celle dont le diamétre est le plus petit, est
maintenue en place par l'ajout de surcolonnettes. Ces surcolonnettes amovibles
sont des cylindres creux qui s’emboitent sur les colonnettes.
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FIGURE 2.6 — Vue en coupe de la cellule de mesure. En 1 : tuyau permettant de remplir
d’argon la cellule. En 2 : couvercle de la cellule. En 3 : connecteurs pour les fils de mesure.
En 4 : colonnette permettant de maintenir les électrodes. En 5 : support isolant permettant un
appui homogéne au centre du condensateur. En 6 : électrode supérieure. En 7 : intervalle entre
les électrodes. En 8 : électrode inférieure. En 9 : support en plastique permettant d’isoler les
condensateurs de la cellule. En 10 : résistance de chauffage. Son réle est explicité a la section
Par souci de clarté, les ressorts permettant d’appliquer un poids d’environ 1.3K g ne
sont pas représentés. Le glycérol rempli les deux tiers inférieurs de la cellule.

Condensateur 4
en cuivre

Fil de
mesure

Thermomeétre
Thermomeétre n°2

n°1

FIGURE 2.7 — Intérieur de la cellule de mesure. Sur la photographie de gauche, la cellule
de mesure contient un seul condensateur. Le role des thermométres est expliqué a la section
Sur la photographie de droite, les deux condensateurs sont présents mais le glycérol a
été volontairement omis. Les fils de mesure sont reliés au connecteur.
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FIGURE 2.8 — Principe de fonctionnement du cryogénérateur. Le systéme est basé sur un
cycle fermé d’expansion/compression de I’'hélium [133]. Ce systéme comporte deux principaux
composants : la téte froide qui est située a I'intérieur du cryostat et le compresseur. Ils échangent
respectivement de la chaleur avec le cryostat et I’environnement extérieur.

— Lorsque le role d’espaceur est tenue par une couronne de mylar, le montage est plus
difficile. En effet, ces couronnes ont tendance a se froisser au contact du glycérol. De
ce fait, au cours de la seconde étape, ces couronnes sont déposées sur les électrodes
inférieures et quelques gouttes de glycérol seulement sont posées sur la surface du
condensateur. La cellule n’est remplie au deux tiers de glycérol qu’au début de la
quatrieme étape.

2.2.3 Une expérience a basse température

Nous avons détaillé les caractéristiques des condensateurs utilisés pour nos mesures
et décrit la procédure de montage de ces condensateurs dans la cellule de mesure. Nous
allons maintenant nous intéresser au cryostat dans lequel la cellule de mesure va prendre
place. Ensuite, nous verrons comment la température du glycérol est régulée. Ce dernier
point est crucial car le temps de relaxation du glycérol varie fortement dans la gamme
de température ot nos mesures ont été réalisées (confére section B2.7]).

2.2.3.1 Principe de fonctionnement du cryostat

Le cryostat utilisé contient un cryogénérateur et permet de descendre jusqu'a 10K
environ sans apport d’hélium liquide. Il s’agit du modéle AP D204S L fabriqué par Shi —
Apd Cryogenics. Le systéme est basé sur un cycle fermé d’expansion/compression de
I'hélium [133]. Ce cycle de Stirling est schématisé sur la figure 2-8 Le compresseur
comprime I’hélium. Ceci nécessite de le refroidir, la chaleur dissipée est évacuée vers
I'extérieur. L’hélium comprimé est ensuite envoyé dans la téte froide. L’hélium y subit
une expansion adiabatique. La chaleur nécessaire est prélevée au cryostat ce qui permet
de le refroidir. L’hélium a basse pression ainsi produit retourne ensuite au compresseur.
La téte froide est située a 'intérieur du cryostat et le compresseur est placé dans une
piece adjacente a celle du cryostat a cause du bruit important qu’il génére.

L’intérieur du cryostat est représenté sur la figure 2.9 Il comporte un point froid qui
lors de nos expériences est a 25K et un point chaud régulé en température. C’est sur
ce point chaud qu’est placée la cellule de mesure. De nombreux céables de mesure sont
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FIGURE 2.9 — Intérieur du cryostat. Le cryostat comporte un point froid a 25K et un point
chaud régulé en température sur lequel est fixée la cellule de mesure.

visibles sur la figure[2.9] Il y a deux séries de cables dans le cryostat : ceux qui concernent
la régulation en température et ceux dont on se sert pour la mesure diélectrique i.e.
ceux qui sont reliés aux électrodes des condensateurs. Ces deux séries de cables sont
thermalisées & chacun des étages du cryostat afin qu’elles ne véhiculent pas trop de
pertes thermiques vers la cellule de mesure. De plus, les signaux des mesures diélectriques
circulent dans des céables coaxiaux. Ceux-ci permettent de protéger nos mesures du bruit
¢lectromagnétique ambiant.

2.2.3.2 Reégulation en température

La température étant le paramétre expérimental auquel le liquide surfondu est le
plus sensible, il est crucial que sa régulation dans la cellule de mesure soit aussi fine et
précise que possible.

Boucle de mesure/régulation de la température : Principe La cellule de mesure
comporte deux thermomeétres Cernox 1070 (confére figure 7). Le thermomeétre n°l
baigne dans le glycérol entre les deux échantillons. Le thermomeétre n°2 est placé dans le
glycérol a ’aplomb de la résistance de chauffage qui est placée sous la cellule de mesure
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FIGURE 2.10 — Profils de température. Lors de trempes des échantillons de Tjy;1ia1 = 196 K

a Tfinar = T¢, la température se stabilise a £0.03K en 2000s. La vitesse de trempe est de
0.5K.min~".

comme l’illustre la figure Ces deux thermomeétres constituent avec la résistance de
chauffage la boucle principale de mesure/régulation de la température.

La régulation de la température est assurée par un controleur de température. Il
s’agit du Temperature Controler 331 fabriqué par la firme Lake — Shore. Nous impo-
sons la température de consigne T, et le controleur de température ajuste lui-méme la
puissance envoyée dans la résistance de chauffage en fonction de la température mesurée
par le thermomeétre n°2 et de la température de consigne. La température du glycérol
contenu dans nos condensateurs est donnée par le thermomeétre n°1. L’utilisation de ce
thermomeétre pour réguler la température n’est pas recommandée : ce thermometre étant
situé plus loin de la résistance de chauffage que le thermomeétre n°2, son utilisation induit
une stabilisation beaucoup plus lente de la température.

Si le temps de stabilisation de la température est important, la vitesse de trempe 'est
aussi. La vitesse de trempe dépend des paramétres utilisés pour réguler la température
et de l'inertie thermique de la cellule de mesure. Cette derniére dépend entre autres de
la valeur de I'impédance thermique utilisée. Notons que notre cellule de mesure a été
congue pour posséder une inertie thermique faible [121].

Résultats obtenus La figure 2.0l représente 1’évolution de la température en fonction
du temps lors de trempes des échantillons de Tjpiir = 196K & Tting = T¢. La vitesse
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de trempe est d’environ 0.5K.min~!. La température est stable au bout de 2000s. Au-
cun undershoot n’est observé. Pour T, = 180.16 K, T},oyen = 180.17 £ 0.03K et pour
T, = 182.65K, Tyoyen = 182.66 = 0.03K. Comme le montre la figure 210, la stabi-
lité a long terme de la température (sur 55h) est aussi bonne que celle & Iéchelle de
quelques secondes. Enfin, notons que pour une température de consigne donnée, diffée-
rentes trempes aboutissent a des températures moyennes identiques a 0.1K prés. Cette
marge de 0.1/ provient de la lente dégradation du vide & l'intérieur de ’enceinte du
cryostat (entre deux repompages mensuels) qui a pour effet de changer trés légérement
les échanges thermiques entre la cellule de mesure et son environnement.

Nous parvenons donc a réguler la température & mieux que 100m K pres, tout comme
Leheny [6], Lunkenheimer [62] et tant d’autres expérimentateurs. De plus, notre vitesse
de trempe est proche de celles de la littérature. En effet, ces derniéres varient entre
1K.min~! et 3K.min~! selon les auteurs [6,160,[62].

2.3 Electronique de mesure

Cette section est consacrée a la description de 1’électronique de mesure. Dans un
premier temps, les principaux appareils utilisés sont présentés et leurs non-linéarités
sont étudiées. Dans un second temps, nous nous intéressons aux circuits de mesure
développés pour mesurer les susceptibilités non linéaires en s’affranchissant des signaux
parasites dus aux appareils de mesure.

2.3.1 Non-linéarités des appareils de mesure

La sensibilité requise pour la mesure de x31(w) et x33(w) est de 10~ (confeére section
213). Cette derniére est supérieure a la distorsion harmonique typique des appareils
d’électronique standards. C’est pourquoi, nous avons cherché des appareils ayant des
distorsions harmoniques totales faibles. Notons que la distorsion harmonique totale est
donnée par la somme des contributions des harmoniques & n > 2 divisée par 'amplitude
du fondamental. De plus, nous verrons que les non linéarités des appareils choisis ont
été soigneusement étudiées. Nous avons principalement utilisés trois types d’appareils :
une détection synchrone, une source de tension et des amplificateurs de tension.

Soulignons qu’a partir de cette section, toutes les tensions et amplitudes de courant
sont données en valeurs efficaces (rms).

2.3.1.1 Deétection synchrone

L’appareil permettant de réaliser les mesures est une détection synchrone commer-
ciale standard. Il s’agit du modéle SR830 de Stanford Research Systems. Elle a une
impédance d’entrée de 10M () en paralléle avec 25pF. Cet appareil est « trés » non li-
néaire et fournit donc un signal 6V, 3. & 3w non négligeable lorsqu’une tension a 1w
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FIGURE 2.11 — Etude des non linéarités de la source de tension D5360. Module et phase
de la tension mesurée a I’harmonique trois en fonction de la tension délivrée par la source a
lw pour cinqg fréquences différentes. Les symboles sont communs aux deux graphes. La tension

spurieuse augmente lorsque la fréquence diminue. Le rapport VSW‘ de la source DS360 est

compris entre 2 x 107° et 1 x 1077 selon la fréquence.

est appliquée a ses bornes. D’aprés [120], les non linéarités de amplificateur d’entrée
de cette détection synchrone sont telles que la tension engendrée a 3w lors de la mesure
d’une tension & lw masque totalement le signal induit par yss(w). En effet, 6Vompii 3.
est de 'ordre de 100nV pour une tension d’entrée de 2mV a lw. De plus, 0Vimpiisw
est proportionnelle & la tension d’entrée au cube. C’est pourquoi pour mesurer le signal
induit par xs33(w), il est primordial de supprimer la composante a lw du signal avant
I’entrée de ce dernier dans la détection synchrone. Pour ce faire, des techniques de filtre
et de pont ont été développées (confére section [2.3.2]).

2.3.1.2 Source de tension et amplificateurs

Source de tension Afin d’obtenir des mesures précises, il faut utiliser une source de
tension ayant une faible distorsion harmonique totale. En effet, si la source délivrait une
forte tension 0V 3, a 3w lorsqu’elle génére une tension & lw, il apparaitrait par simple
linéarité une réponse a 3w qui viendrait s’ajouter au signal physique que nous souhaitons
mesurer. La source de tension utilisée a été fabriquée par Stan ford Research Systems.
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FIGURE 2.12 — Etude des non linéarités de la source de tension DS360. Module et
phase du spurieux source en fonction du temps pour f = 12mHz et Vi(1lw) = 27V Les valeurs
moyennes du module et de la phase valent respectivement 2.52 4 0.03 x 1075V et 141.8 +0.7".

Il s’agit du modeéle DS360. La gamme de fréquence accessible s’étend de 0.01Hz a
200k H z.

L’étude des harmoniques générés par une source peut étre réalisée par deux tech-
niques différentes. La premiére nécessite un pont a deux sources et la seconde un filtre
en double T [120]. Nous allons briévement présenter quelques résultats obtenus avec le
filtre en double T. Le montage utilisé sera décrit a la section Le filtre en double
T est un filtre réjecteur de fréquence. Placé a ’entrée de la détection synchrone, il per-
met d’empécher le passage de la tension a la fréquence 1w afin de mesurer seulement la
tension délivrée par la source DS360 a 3w lorqu’elle génére une tension a lw (confére

figure 2.10).

La figure Z11] présente le module et la phase de la tension mesurée a I’harmonique
trois en fonction de la tension délivrée par la source a 1w pour cing fréquences différentes.
Cette tension mesurée a I’harmonique trois sera nommée spurieux source dans la suite.
Le module de cette tension spurieuse croit linéairement avec la tension délivrée par la
source & lw mais sa valeur & V;(lw) fixée dépend fortement de la fréquence. De plus,
a une fréquence donnée, le module de ce spurieux présente des minima et des maxima.
Soulignons que la position de ces minima dépend finement de la fréquence. La phase
de la tension spurieuse présente elle aussi une alternance de minima et de maxima.
Ils correspondent respectivement aux minima et aux maxima du module. Globalement
nous observons que la tension spurieuse est plus grande a basse fréquence qu’a hautes

de la source DS360 est compris entre 2 x 107 et 1 x 1077

selon la fréquence, ce qui est bien inférieur a la spécification de 10~ qui est celle que
I’on annonce souvent pour les appareils électroniques de haute qualité.

4 Vs
fréquences. Le rapport ‘Vm
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Nous avons aussi vérifié que le spurieux source a des valeurs reproductibles en fré-
quence et en tension. De plus, sa stabilité en fonction du temps a été étudiée. La figure
2 T2 représente un des résultats obtenus a f = 12mH z et Vi (lw) = 27V. Chaque mesure
résulte d’'un moyennage sur 3000s. Entre ¢ = 10500s et ¢ = 12300s, les valeurs moyennes
du module et de la phase valent respectivement 2.52 4+ 0.03 x 107V et 141.8 £ 0.7°.
Remarquons que nous pouvons observer de petites oscillations. Leurs amplitudes sont
d’environ 40nV pour le module et 0.8° pour la phase. L’origine de ces oscillations n’est
pas comprise mais leurs trés faibles amplitudes les rend négligeables.

Amplificateurs de tension Nous avons utilisé deux amplificateurs de tension pour
deux raisons trés différentes :

1. La source de tension faiblement non linéaire choisie ne peut pas fournir des ten-
sions supérieures a 14V. Afin de mesurer y33(w) loin de son maximum et y31(w),
nous avons multiplié par 3 la tension appliquée aux échantillons en utilisant ’am-
plificateur de tension PZ D700 de Trek.

2. I’impédance d’entrée de la détection synchrone est de 10M 2. Or, & basse fréquence
et a basse température, 'impédance des échantillons est supérieure & 10M 2. 11 est
donc nécessaire de placer un adaptateur d’impédance a l'entrée de la détection
synchrone. Cet adaptateur d’impédance est formé d’un amplificateur de tension a
bas bruit et d’'un pont diviseur de tension. L.’amplificateur de tension est le modéle
LI —75A de NF FElectronic Instruments. Son impédance d’entrée est de 1GS2.
Il multiplie par 100 la tension qui lui est appliquée. Le pont diviseur de tension
divise la tension délivrée par I'amplificateur de tension afin que cette derniére
soit inférieure au maximum autorisé a l’entrée de la détection synchrone i.e. 1
a 2mV [120,121]. Cela garantit que les parasites issus de la détection synchrone
restent inférieurs a 100nV [121].

Nous avons vérifié que ces deux amplificateurs de tension n’ajoutent pas de non linéarités
supplémentaires dans le circuit de mesure et qu’ils n’augmentent pas le bruit de la
mesure.

La figure présente un des résultats obtenus lors de I’étude de 'amplificateur
de tension PZD700. Avec un filtre en double T dont la fréquence de coupure vaut
2.72Hz, nous avons mesuré la tension délivrée a 3w par la source puis par le systéeme
{source + amplificateur} quand on demande & la source de générer une tension a lw
ie. a f = 2.72Hz. Notons que le gain de 'amplificateur de tension était réglé sur 10.
Nous observons que 'utilisation de 'amplificateur de tension PZ D700 n’augmente pas
la tension mesurée a 'harmonique 3 et ne modifie pas la phase correspondante. De plus,
aucun bruit supplémentaire n’est visible. Des résultats identiques ont été obtenu a toutes
les fréquences ou 'amplificateur PZ D700 a été utilisé.

2.3.2 Circuits de mesure

La sensibilité requise pour les mesures de x33(w) nécessite de supprimer la com-
posante a lw du signal avant I’entrée de ce dernier dans la détection synchrone et de



2.3. ELECTRONIQUE DE MESURE 97

-~ |oV_, | avec amplificateur de tension

rms
>

- |6V_ . | source seule
s, 30

-
m
w

[¢)]

o

o

o

- Phase de ¢V_, avec amplificateur de tension

—
< v
™ >
© o
=1 2. Phase de éVs 5, source seule L 400 @
= ' Q
e ] P
g -300 o
© D
£ 1E4 4 r I~
= 1E-4 4 &
© 3 200 &
L 1 | 3
Iy § 3
2 ] -100 @
<) I <
g 1 o o)
) - [
S 1E-5 Ty e e en e Y §T O 5 e ° o
& ] R S R S A r =
< ] RN S H S A A =
X 1 P ' --100 ®
& ] R T A S 3
i O S S N T S S R SV I Q
3 & 44 4 h &0 G D0 L 200 2
° j
= <
_g B D
3 1E-6 , —————— , . . -300 @
S 2

10’
Tension délivrée par la source
ou par le systéme {source+amplificateur} a 1o (V)

FIGURE 2.13 — Impact de "amplificateur de tension PZ D700 sur la tension mesurée
a I’harmonique trois. La tension mesurée 6V 3, a 3w quand la source DS360 délivre une
tension 4 lw avec w = 2w X 2.72 est représentée par des triangles bleus. Les ronds rouges
représentent la tension mesurée a 3w quand la source de tension est constituée du systéme
{source + ampli ficateur}. Les symboles pleins représentent les modules et les symboles vides
les phases. Notons que le gain de 'amplificateur de tension était réglé sur 10. L’utilisation de
lamplificateur de tension PZ D700 ne rajoute ni des non linéarités ni du bruit.
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FIGURE 2.14 — Circuit de mesure le plus simple possible. La tension d’excitation Vg(t) =
Veos(wt) est appliquée au condensateur d’impédance Z(w) en série avec la résistance de mesure
r. La tension est mesurée entre le point a et la masse. En raison des non linéarités de la source
de tension et de la détection synchrone, ce circuit de mesure, utilisé pour I’étude de x1(w), ne
convient ni pour la mesure de x33(w) ni pour celle de x31(w).

s’affranchir des non linéarités de la source de tension. Les mesures de y3 1 (w) ne sont elles
possibles que si le signal da a la susceptibilité linéaire x;(w) est négligeable devant celui
induit par ys1(w). C’est pourquoi, le circuit de mesure représenté sur la figure 2.14] qui
est le plus simple possible et qui permet de mesurer la susceptibilité linéaire x;(w) n’est
pas adapté. Nous verrons que la mesure de y3s(w) peut se faire via deux techniques.
La premiére utilise un filtre & double T. La seconde utilise un pont de mesure a deux
échantillons. La mesure de x31(w) n’est elle possible que par la deuxiéme technique.

Soulignons que, par simplicité, tous les calculs de cette section sont faits en notation
complexe.

2.3.2.1 Circuit le plus simple possible

Tension mesurée La figure2.I4lreprésente le circuit de mesure le plus simple possible.
La tension d’excitation Vg(t) = Vecos(wt) est appliquée au condensateur d’impédance
Z(w) en série avec la résistance de mesure r. La tension est mesurée entre le point a et la
masse. En raison des non linéarités de la source de tension et de I'amplificateur d’entrée
de la détection synchrone, la tension mesurée s’écrit en notation complexe :

Vinesuree = L (1w)e™ ™" + <rI(3w) + O0Vs 3w + 5Vamplz-,3w(rf(lw))> gt

(2.11)
Le signal mesuré a lw provient uniquement de 1’échantillon. Il est induit par les suscep-
tibilités x1(w) et x31(w) : Z(1w) = Zyin(1w) 4+ Zponiin(lw). Le signal mesuré a 3w résulte
de la somme de trois termes. Le premier terme est lié a la réponse non linéaire y33(w) de
I’échantillon. Le second terme est di a la non linéarité de la source de tension qui génére
une tension 0Vj 3, lorsqu’elle délivre une tension a lw. Le troisiéme terme est ajouté par
le caractére non linéaire de 'amplificateur d’entrée de la détection synchrone qui fournit
une tension §Vymui 3, lorsqu’une tension rZ(1w) est appliquée a ses bornes.

,
r+ Z(1w)
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FIGURE 2.15 — Circuit de mesure avec le filtre en double T. La tension d’excitation
Vs est appliquée a I’échantillon ou a une résistance en série avec une résistance de mesure r.
La tension est mesurée entre le point a et la masse par la détection synchrone précédée du
filtre. Ce filtre réjecteur de fréquence permet d’empécher le passage de la tension a la fréquence
lw afin de s’affranchir des non linéarités de I'amplificateur d’entrée de la détection synchrone.
Grace a ce filtre, 0V 3, est mesurable. Cela permet d’isoler la contribution dit & x33(w) dans
Véchantillon (3&)) )

mesurée

Quantités mesurables Dans la section 2Z23.1.2] nous avons vu qu’il est possible de
mesurer avec exactitude 0Vj s,. Notons que la caractérisation précise de 0Vimpii 3. est
aussi faisable [120]. Cependant, il est trés malaisé de soustraire les termes en §V 3, et
en 0Vampii 3w du signal mesuré a 3w pour obtenir le signal non linéaire recherché rZ(3w).
En effet, ces deux termes dépendent finement des paramétres expérimentaux (Vs(t), w,
r/Z(1lw), ...) et devraient donc étre mesurés séparement en remplacant 1’échantillon de
glycérol par une résistance de méme impédance. Or, cela triplerait le temps de mesure et
rendrait le dépouillement trés complexe. De ce fait, le circuit de mesure présenté sur la
figure 214l n’est pas utilisable, en pratique, pour la mesure de y33(w). De plus ce circuit
ne permettant pas de soustraire le signal di & y;(w), la mesure de y3;(w) n’est donc
pas possible non plus. Par contre, ce circuit convient tout a fait a la mesure de x;(w)
puisque, avec les tensions utilisées, le signal induit par xs;(w) est négligeable devant
celui de x;(w).

2.3.2.2 Filtre en double T

Caratéristiques du filtre La figure .15 représente un circuit de mesure contenant un
filtre en double T aussi appelé filtre Stanford. Il s’agit d’un filtre réjecteur de fréquence
(coupe-bande) : il empéche le passage d’un intervallle de fréquence trés étroit. Il est
composé de deux branches en T d’ou son nom. Il contient trois condensateurs C, C' et
2C' et trois résistances R, R et R/2. Sa fréquence de coupure f, est déterminée par le
choix des valeurs de R et C :

1

- 2rRC

f. (2.12)
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La fonction de transfert du filtre se calcule en utilisant le théoréeme de Kenelly. Nous

obtenons : )
1+ (i2)
IT| = (2.13)
(1 + ii> (1 + ii>
w1 wa
ol wy = %, Wy = m et wy = m. |T| est de lordre de quelques 107 si les

valeurs des résistances et des condensateurs sont précises a 10~* prés. Clest pourquoi
un tel filtre est assez long a monter. Remarquons que 'avantage de ce filtre est qu’il
est passif i.e. il n’induit pas de non linéarités contrairement aux appareils d’électronique
actifs (nous avons vérifié que les résistances et les condensateurs utilisés étaient eux-
mémes parfaitement linéaires).

Quantités mesurables Ce filtre réglé sur f. = ;—‘7‘; permet de supprimer la composante
a lw du signal avant I’entrée de ce dernier dans la détection synchrone. En pratique,
si |T] est de Pordre de quelques 107, alors la composante lw est suffisament atténuée
a lentrée de la détection synchrone (typiquement 1mV pour 14V) pour générer une
contribution négligeable a I’harmonique 3 [120]. Ainsi, lorsque la tension d’excitation Vg
est appliquée a l'échantillon, la tension mesurée entre le point a et la masse (confére

figure Z10]) s’écrit :

) . A
Vechantlllon(3w> _ ‘T(BW)‘ ( T (3&)) T

r+ Z(3w) (8) + r+ Z(3w)

ot Z(lw) = (1/R(1w) + iwC(1w))~! est 'impédance de I’échantillon & 1w et r la ré-
sistance de mesure. Le premier terme est induit par la réponse non linéaire y33(w) de
I’échantillon. Le second terme est dii a la non linéarité de la source de tension. Le circuit
de la figure ne permet donc pas de mesurer y;(w) et ys1(w). Par contre, la mesure
de x3,3(w) est possible car 0V 3, peut étre connu avec exactitude. En effet, si on répéte la
mesure avec le méme circuit mais en remplacant 1’échantillon par une résistance ou une
capacitance dont I'impédance est égale a celle de I’échantillon a 1w, la tension mesurée
s’'écrit :

mesurée

51/;,&,) et (2.14)

VZ morte<3w) — |T(3w)|

mesurée

r .
—— 6V, 3, —idwt 2.15
T+ Z(3w) BwC ( )

VZmorte g0 réduit au terme en dV 3, car les composants utilisés sont purement linéaires.
Une simple soustraction complexe permet de remonter a la valeur de Z(3w) et donc a
celle de x33(w). Cependant, cela double le temps d’acquisition car les mesures de 6V 3,

doivent étre réalisées exactement dans les mémes conditions que celles sur 1’échantillon.

Tension mesurée FEn pratique, il est plus aisé de travailler avec le rapport a =
Vmcsuréc(3w)
Vs (3w)
simplement en appliquant une tension source Vs (t) = Veos(3wt) d’amplitude connue et
en mesurant la tension de sortie du circuit a ’harmonique un. La tension V(3w) due a

X3.3(w) s’écrit donc :

qu’avec la fonction de transfert du filtre a 3w. En effet, ce rapport se mesure

Vechantillon 3y {7Zmorte(3,))  T(3,)
V(3w) = mesurée _ mesurée — 2.16
( ) (gchantillon Q7 morte Y(3CU) ( )
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échantill, Z t
Vinesuree - (3w) Vnesurée (3w) L

aveC Olgchantillon — W’ Q7 morte — W et Y(?)LU) - m - @ +
i3wC(3w). Mesurer V' (3w) permet d’obtenir Z(3w) et donc x33(w) et Neomr. Soulignons

Vappi (10)
e

3
que comme Z(3w) est proportionnelle a ( > , pour augmenter V' (3w) il faut dimi-

nuer 1’épaisseur e de 1’échantillon ou augmenter la tension appliquée a I’échantillon.

2.3.2.3 Pont de mesure a deux échantillons

Afin de s’affranchir des non linéarités de la source de tension et de la détection
synchrone un dispositif expérimental original et trés spécifique a été congu [120]. I1 s’agit
d’un pont de mesure & deux échantillons qui utilise deux condensateurs d’épaisseurs
différentes. Ce pont de mesure s’inspire de la technique du pont de Wheatstone qui
permet de mesurer une résistance inconnue. Ce pont de mesure donne accés a xs3(w) et

a X3,1 ((JJ)

Principe Pour des raisons de clarté, nous allons d’abord nous placer dans le cas ot le
signal dit & y31(w) est négligeable devant celui induit par y;(w). Le schéma électronique
équivalent au pont de mesure & 1w est représenté sur la figure Z.I6la. Il comporte :

— La source DS360 qui comme nous I’avons vu dans la section 223 T2 est trés pure du
point de vue des harmoniques. Elle délivre une tension sinusoidale & la pulsation
lw notée Vg(lw).

— Deux condensateurs de glycérol modélisés par une capacité en paralléle avec une
résistance. Les deux condensateurs ont des épaisseurs différentes notées ey, et
€epais- Leurs impédances sont respectivement nommeées Z;, (1w) et Zepais(1w). Elles
sont proportionnelles & leurs épaisseurs.

— Deux impédances zy, et zspais Tespectivement montées en série avec 1’échantillon
fin et ’échantillon épais. Ces impédances sont & l’air libre tandis que les deux
condensateurs de glycérol sont dans la cellule de mesure au sein du cryostat.

Les points a et b sont reliées aux entrées a et b de la détection synchrone et la mesure
s’effectue en mode différentiel. Le pont peut s’analyser comme deux diviseurs de tension
montés en paralléle, il vient alors & 1w :

Zfin
Vallw) = Vi(lw) 7 (1::) . (2.17)

Vy(lw) = Vi(1lw il s 2.18
( ) ( )Zépais(lw) + Zépais ( )
Le pont est dit équilibré lorsque pour une température et une fréquence donnée V(lw) =
Vo(lw) — V,(lw) = 0, ce qui signifie que les tensions appliquées aux deux échantillons
sont identiques. Cela équivaut a :

Zfin Zépais
= 2.19
Z fin Zépais ( )

La composante & lw du signal est donc supprimée avant ’entrée de ce dernier dans
la détection synchrone. Cela permet de s’affranchir des non linéarités de la détection
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Figure a :
Echantillon Echantillon fin  Echantillon Figarery Echantillon
épais L / épais\; = Vo Vi , ,—H\\/ fin
: e / \ ! \
Zpil K7 ‘Oz sifdg)
Lot [~ 5 *] N[ [Aun(ow)
Zenain Yo, 2 Zfin L

FIGURE 2.16 — Circuit de mesure avec le pont de mesure a deux échantillons. Ce pont
s’inspire de la technique du pont de Wheatstone qui permet de mesurer une résistance inconnue.
Dans chaque branche sont placés un échantillon et une résistance. Les deux échantillons ont
des épaisseurs différents. Figure a : Schéma équivalent du pont a 1w si x31(w) est négligeable
devant x1(w). Figure b : Schéma équivalent du pont a 3w. Chaque échantillon est équivalent
a une source idéale de courant Z(3w) montée en paralléle avec I'impédance de I’échantillon
calculée a 3w.

synchrone. Notons que le pont ne peut étre équilibré que si les deux échantillons sont
parfaitement symétriques. Et soulignons que I’équilibrage du pont est trés sensible aux
petites variations de la température des échantillons. C’est pourquoi il est difficile d’em-
ployer cette technique de mesure pour les expériences de vieillissement.

Le schéma équivalent du pont a 3w est représenté sur la figure 2.16lb. Chaque échan-
tillon est équivalent & une source idéale de courant Z(3w) montée en paralléle avec 'im-
pédance de I’échantillon calculée a 3w. Le point clef est que la tension V' (3w) mesurée a
3w provient uniquement des condensateurs de glycérol. En effet, une fois le pont équi-
libré & 1w, 'examen de 1’équation montre qu’il reste équilibré a toutes fréquences,
en particulier a 3w. Cela est du au fait que les variations relatives des impédances en
fonction de la fréquences sont identiques dans les deux termes de ’équation 219 Par
conséquent, si la condition d’équilibre du pont est réalisée a 1w, la petite composante
spurieuse a 3w provenant de la source de tension va se soustraire entre les deux branches
du pont : elle ne contribue donc pas a V' (3w). Soulignons que les signaux non linéaires
dit & x33(w) provenant des deux condensateurs de glycérol ne se soustraient pas com-
plétement. En effet, les sources idéales de courant a 'harmonique trois sont telles que
Z(3w) o e% De ce fait, pour un rapport typique eepais = 2€fin, Lfin(3w) = 8Zspais(3w)
que le facteur 2 entre les impédances ne compense pas. La tension mesurée a 3w s’écrit
donc :

Ifm(3w> Iépais(3w)
yfm(gu-)) + Yf’m(3w) yépais<3w) + Y;’epais(gw)

V(3w) = V,(3w) — Vp(3w) = (2.20)

avecy:%etY:%.Or%:%+i0wet00<§doncZoceetYoc%.Decefaitet

compte tenu des équations et Z19) V(3w) et Z/™(3w) sont reliées par :

_ 77" (3w) in )
V(3w) = 7 (30) + Yy (30) X <1 — <€épais) > (2.21)
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Mesurer V (3w) permet d’obtenir Z/"(3w) et donc y33(w) et N Notons que comme

. N2
Z7"(3w) o< —, V(3w) est proportionnel a — (1 — (ef—"> )
fin

fin €épais

Application a la mesure de y;;:(w) A faible tension, la réponse due & x3;(w) est
négligeable devant celle de y;(w). L’équilibrage du pont a faible tension (typiquement
sous 2V') permet donc d’annuler le signal dii & la susceptibilité linéaire y;(w). Comme
T1in(1w) est proportionnelle & % tandis que Z,onin(1lw) est proportionnelle a e%, équibrer
le pont ne supprime pas le signal induit par xs3 ; (w). Pour le mesurer, il suffit d’augmenter
d’un facteur dix la tension aplliquée aux échantillons. Dans ce cas, la tension mesurée
au premier harmonique s’écrit :

V(1) = — Zonin19) T, (1)
yfin(lbU) + Yfln(lw) yépais(]-w) + Y:’gpais(l(,U)

(2.22)

De plus, Vyonin(1w) et /i (1w) sont reliées par :

nonlin

fin ' 2
Viomiin (1) = Inonlin(lw) % (1 _ (ﬂ) ) (2.23)

yfln(lw) + Yfln(lw) €épais

Mesurer V,oniin(1w) permet d’obtenir Iﬁzlm(lw) et donc xs1(w) et Neopr. Tout comme

2
V(3w), Vientin(1w) est proportionnel a e_lr (1 — (ef_"> )

fin €épais

Remarque En pratique, I’équilibrage du pont n’est pas parfait & 1w a cause de petites
asymétries entre les deux condensateurs ainsi que de la présence de capacités parasites
(lices a la grande longueur des cables de mesure) qui ne sont pas proportionnelles a
I'épaisseur des condensateurs. La mesure de x33(w) nécessite d’équilibrer le pont de
mesure & 1.4 x 10~ prés, i.e. nous mesurons 2mV a lw lorsque nous appliquons une
tension V(1w) de 14V. Pour mesurer x3(w), il faut équilibrer le pont & 5 x 107¢ pres
i.e. & Vi(lw) = 2V nous mesurons 10uV. C’est pourquoi la mesure de x31(w) est plus
délicate que celle de 3 3(w).

Conclusion Les signaux induits par les susceptibilités non linéaires étant faibles, des
techniques de mesures spécifiques ont été développées [120]. Les mesures de y31(w,T)
ainsi que la majorité des mesures de x33(w,T) & T > T, ont été obtenues en utilisant
un pont de mesure a deux échantillons tandis que les mesures de x33(w,T) a T < T,
ont été prises avec un filtre en double T. Pour ces deux techniques de mesure, |V (3w)|
est proportionnel a (%)3 Il est donc essentiel de réaliser des échantillons dont 1’épaisseur
est la plus faible possible. Nous avons vu que pour ce faire, plusieurs techniques de
fabrication des espaceurs ont été développées (confére section 22.T]).
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2.4 Reésultats bruts

Cette section est découpée en deux parties. Dans la premiére partie, nous présentons
des résultats issus de la mesure de x;(w). Dans la seconde partie, nous nous intéressons
aux mesures des susceptibilités non linéaires y33(w) et x31(w). Des exemples typiques
de résultats bruts sont présentés. Nous appelons résultats bruts les tensions mesurées au
premier et au troisiéme harmoniques. La facon dont les susceptibilités non linéaires sont
calculées a partir de ces résultats est explicitée dans les sections B.] et .11

Certains phénomeénes physiques considérés comme parasites vis & vis de nos mesures
seront évoqués. Le phénomeéne de chauffage homogéne sera lui discuté en détail dans le
chapitre 4.

2.4.1 Mesure de la susceptibilité linéaire a et hors équilibre

Les mesures linéaires ont été éffectuées avec le circuit simple présenté sur la figure
PI4l Ces mesures sont importantes car elles permettent de calculer des paramétres
essentiels a la détermination du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées
Neorr tels que les épaisseurs des échantillons et leurs impédances (confére section B.1.3.2]).
De plus, 'étude de xi(w) permet d’évaluer les trés faibles quantités d’eau [134] et d’ions
présentes résiduellement dans les condensateurs. Enfin, elle nous indique si le glycérol
sufondu commence a cristalliser ou non. C’est pourquoi des mesures de x;(w) ont été
faites réguliérement : elles précédaient et terminaient I'étude de x33(w) et de x31(w) a
une température donnée.

Mesure de x;(w) a ’équilibre La figure ZIT représente un exemple typique de résul-
tat obtenu. Il s’agit de la dépendance en fréquence de C'(w) et de 1/(Rw) a T = 204.7K
pour deux échantillons d’épaisseurs différentes. C'(w) et 1/(Rw) sont respectivement re-
liés a la partie réelle et & la partie imaginaire de la susceptibilité diélectrique linéaire
x1(w) = x;(w) +ix; (w). Nous définissons la fréquence de relaxation f, comme étant
la fréquence & laquelle | i.e. 1/(Rw) atteint son maximum. Remarquons que cette fré-
quence est identique pour les deux échantillons. Comme ’ont montré Pronin et al [135],
ce n’est pas le cas si les deux condensateurs ont des épaisseurs qui différent d’un ordre
de grandeur.

L’impédance Z(w) des échantillons étant proportionnelles & %, Ctin(0) est supérieur
& Cepais(0). Pour la méme raison, mawx,(1/(Rw))fin est supérieur a maz,(1/(Rw))epais-
Sur le graphe de droite de la figure 2.17, nous pouvons observer a basses fréquences une
légere remontée de la valeur de (1/(Rw)) fin. Un comportement analogue n’est pas visible
sur (1/(Rw))epais- Cela indique que Deffet des ions est plus important pour 1/Rw dans
I’échantillon fin que dans I’échantillon épais. De ce fait, les mesures & basse fréquence
seront plus difficiles.
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FIGURE 2.17 - Dépendances en fréquence de C(w) et de 1/(Rw) & T = 204.7K pour deux

échantillons d’épaisseurs différentes. Les échantillons sont constitués de deux électrodes
en cuivre maintenues espacées par des plots de résine lithographiés. L’épaisseur de I’échantillon
fin vaut 12.05um et celle de I’échantillon épais 26.13pm. Les symboles sont communs aux deux
graphes.
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FIGURE 2.18 — Mesure de x1(t) & f = 318mHz lors d’une trempe de Tj,;tiqy = 196K a
Tfinai = 182.66K . Les triangles verts représentent C(t) et les carrés bleus 1/(Rw)(t). Ces deux
quantités atteignent leurs valeurs finales au bout de 2 x 10*secondes environ. La précision de
la mesure est limitée par la digitalisation liée au principe de fonctionnement de la détection
synchrone.

Mesure de x;(w) hors d’équilibre Sur la figure sont reportées les mesures de
C(t) et de 1/(Rw)(t) & f = 318mHz lors d’'une trempe de Tjpiiqr = 196K & Trina =
182.66K . Ces mesures ont ¢té réalisées sur un échantillon de 8.25um d’épaisseur. C(t)
et 1/(Rw)(t) diminuent et atteignent leurs valeurs finales au bout de 2 x 10*secondes
environ i.e. moins de 6h. Cela signifie qu’a 7' = 182.66 K, le systéme met moins de 6h
pour atteindre son état d’équilibre. Les expériences de vieillissement devront donc durer
au minimum 6h. Remarquons que ces mesures de y;(w) vieillissant sont trés précises.
En fait, la précision de la mesure est limitée par la digitalisation liée au principe de
fonctionnement de la détection synchrone.

Cristallisation La constante diélectrique du glycérol cristallisé est de 3 tandis qu’elle
vaut 44 pour le liquide surfondu & ’ambiante. De ce fait, la présence de cristallites
va fortement diminuer I'impédance des échantillons. En particulier, nous observons que
deés qu'une zone du condensateur commence a cristalliser C'(w) décroit pour tout w.
La mesure de x;(w) permet donc d’identifier un début de cristallisation. Afin d’éviter
que I'ensemble du glycérol surfondu contenu dans le condensateur ne cristallise, il faut
procéder a un cyclage thermique : montée en température de 7" = T, a T' = 300K,
attente pendant trois heures a T" = 300K puis redescente a 1" =~ T,.

La figure 2.19 schématise la dépendance en température du temps t. nécessaire a la
cristallisation d’un échantillon. La parabole obtenue résulte de la compétition entre deux
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FIGURE 2.19 — Dépendance en température du temps de cristallisation. Le trait plein
représente un tracé schématique de la dépendance en température du temps t. nécessaire a la
cristallisation d’un liquide surfondu. La ligne en pointillés symbolise la dépendance en tempé-
rature du temps de relaxation T du liquide surfondu. T,, est la température de fusion et T}, g,
est la température a laquelle la cristallisation est la plus rapide. D’aprés [3].

phénomenes : o o .
— La différence d’énergie libre entre le liquide surfondu et le cristal augmente lorsque

la température diminue. De ce fait, plus la température est basse et plus le liquide
surfondu aura tendance a cristalliser. A haute température, t. décroit donc avec la
température.

— Pour que les molécules puissent nucléer une cristallite, elles doivent pouvoir se
déplacer i.e. la viscosité ne doit pas étre trop importante. Or la viscosité qui est
proportionnelle au temps de relaxation 7 du liquide surfondu augmente quand la
température diminue. A basse température, t. croit donc quand la température

décroit.
De ce fait, il existe une température optimale T},,, pour la croissance du cristal. D’aprés

nos observations 7},,, vaut environ 215K pour le glycérol. A cette température, un
condensateur cristallise entiérement en une douzaine d’heures. Une étude plus poussée
de la cristallisation pourrait étre menée a partir des résultats de [136] ou de [121] mais
cela n’entrait pas dans les objectifs de cette thése.

2.4.2 Mesure des susceptibilités non linéaires

Deux techniques de mesures ont été développées pour mesurer xs3(w). La premiére
utilise un filtre en double T, la seconde un pont de mesure a deux échantillons. A
I'équilibre, la mesure de x33(w) peut se faire via ces deux techniques. Hors équilibre,
nous avons préféré faire ces mesures avec un filtre en double T. La mesure de x3;(w)
n’est elle possible qu’a 1’équilibre et nécessite 1'utilisation d’'un pont de mesure a deux
échantillons.

2.4.2.1 Mesure de x33(w,T) a I’équilibre

Les deux techniques de mesures développées permettent de mesurer la réponse non
linéaire due a x33(w). Soulignons que les résultats obtenus via ces deux techniques sont
parfaitement compatibles [120].
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FIGURE 2.20 — Mesure de V(3w) avec un filtre en double T. Ces mesures ont été réalisées
af =12mHz et T = 182.65K sur un condensateur de 8.25um d’épaisseur. Les triangles
verts représentent la tension mesurée a4 ’harmonique 3 en présence de I’échantillon et les carrés
gris celle mesurée en remplacant I’échantillon par une capacitance de méme impédance. Les
ronds rouges symbolisent le résultat obtenu aprés soustraction. La droite violette représente
le comportement cubique attendu pour le module de V (3w). Les symboles pleins représentent
les modules portés sur ’axe de gauche et les symboles vides les phases portées sur I'axe de
droite. |V (3w)| croit comme la tension source au cube tandis que la phase correspondante est
constante.

Mesure avec un filtre en double T La figure représente une des mesures
réalisées a 1" < T}, sur systeme équilibré. Ces mesures ont été acquises a f = 12mH z et
T = 182.65K sur un condensateur de 8.25um d’épaisseur. Les triangles verts représentent
yechantillon(3)) e carrés gris V2 moMe(3w) i.e. le spurieux source, et les ronds rouges
V (3w). Ces quantités ont été définies par les équations 2141 2.17] et dans la section
2322 V(3w) est proportionnelle & Z(3w). Or Z(3w) va comme (V,,,(1w))’. De ce fait,
|V (3w)| doit croitre comme la tension source au cube tandis que la phase correspondante
doit étre constante. Cela est conforme a ce que nous observons sur la figure Plus
précisément, la phase de V(3w) vaut —132.6 4+ 4.1°. Remarquons que la précision de la
mesure peut étre améliorée en étudiant le spurieux source sur des temps longs et en
moyennant les résultats obtenus (confére figure 2.12)), ce qui n’est pas le cas sur la figure
2.20)

Cette technique de mesure utilisant un filtre en double T a été principalement utilisée
pour les mesures de x33(w) & et hors d’équilibre a T' < T},. Le spurieux source a alors
été systématiquement étudié sur des temps longs.
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FIGURE 2.21 — Mesures brutes de V (3w) avec un pont a deux échantillons. Les symboles
sont communs aux deux graphes. La droite violette représente le comportement cubique attendu
pour le module de V (3w). Ces mesures ont été acquises & T = 194.0K entre 1072 et 103H 2
lors des séries de mesures n°2 et 3. Elles ne sont pas directement comparables entre elles car
elles ont été réalisées dans des conditions différentes. Elles montrent que quelque soit la gamme
de fréquence considérée |V (3w)| croit comme la tension source au cube tandis que la phase
correspondante est constante.

Mesure avec un pont & deux échantillons Cette technique de mesure est plus
rapide & mettre en ceuvre que la précédente méme si I’équilibrage du pont a trés basse
fréquence peut prendre quelques heures. C’est donc elle que nous avons privilégiée lors
des mesures de x33(w) T > T,. La figure Z2T] présente quelques uns des résultats bruts
obtenus. Ils ont été acquis & T = 194.0K entre 1072 et 103H 2 lors des séries de mesures
Zfin

n°2 et 3. Les mesures ont été réalisées a des rapports de pont différents et certaines

d’entre elles ont nécessité I'utilisation d’un adaptateur d’impédance contenant un pont
diviseur de tension (confére section [Z3.1.2]). C’est pourquoi elles ne sont pas directement
comparables entre elles. Ces mesures sont présentées sous la forme |ys3(w,T’)| et phase
de x33(w,T) dans le chapitre 3, figure

D’aprés 'équation Z21] V (3w) est proportionnelle & Z/™(3w). Or, Z/™(3w) va comme
(Vippi(1w))?. Dans le cas du pont de mesure a deux échantillons, la tension réellement
. . < . . 4 . Z in .
appliquée a l'échantillon fin s’écrit : Vi, (lw) = Vs(lw)m De ce fait, |V (3w)|
doit croitre comme la tension source au cube tandis que la phase correspondante doit
étre constante. Comme 'illustre la figure 2211 cela est vérifié quelque soit la gamme de

fréquence considérée. Cela montre que le pont de mesure a deux échantillons permet de
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trempe de Tjytiq = 196K & T, = 180.17K. La ligne noire représente le module et la ligne
bleue la phase. Ces deux quantités atteignent leurs valeurs finales au bout de 1.3 x 10°secondes.
A P’équilibre, |V (3w)| = 7.42 £ 0.2uV, la phase correspondante vaut —107 4 2°.

FIGURE 2.22 — Mesure de VEchantillon(g,; 1) 4 f = (0.106Hz et Vs(lw) = 25.2V lors d’une

s’affranchir du spurieux source, méme a basse fréquence ou sa valeur moyenne est plus
élevée qu’a haute fréquence.

2.4.2.2 Mesure de x33(w,T) hors équilibre

Les mesures de x3 3(w, T') hors équilibre ont été effectuées lors de trempes de Tjpipia =
196K a Tfing = 180.17K ou Tyina = 182.66K. Lors de ces trempes, les impédances des
échantillons varient comme lillustre la figure 2.I18] Etant donné que les impédances
montées en série avec les échantillons ne varient pas, il se peut que le pont de mesure a
deux échantillons se déséquilibre au fur et & mesure que la température diminue si il y a
la moindre dissymeétrie dans les variations de température des deux échantillons. C’est
pourquoi cette technique de mesure n’a pas été utilisée pour la mesure de x33(w, ") hors
équilibre. Nous avons préféré employer des filtres en double T.

Tout comme x;(w,T), la susceptibilité diélectrique non linéaire xs33(w) dépend de
la température et va donc évoluer au cours de la trempe. La tension V(3w,t) due a
X3,3(w, ), pour une valeur de Vi(lw) fixée, est donnée par :

V(o) — V™ (e ) ViR (B) T30 2
w,t) = - = .
¢chantillon (t) A Zmorte Y(3w7 t)
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V (3w, t) dépend donc du temps et de la fréquence tout comme Z(3w,t). Le calcul de
X3.3(w, t) nécessite donc la mesure de la dépendance en temps de plusieurs quantités. Pour
ce faire, il faut répéter plusieurs trempes identiques d’ou la nécessité d’une bonne régula-
tion en température (confeére section2Z2.3.2)). Notons donc que la mesure de x5 3(w, t) hors
d’équilibre a une fréquence donnée prend une dizaine de jours pour Ty;pa = 180.17K.

La figure 222 représente une des mesures de Vehantillon(3., 4) rgalisées (les données

brutes ont été moyennées sur 3000s). Cette mesure a été acquise a f = 0.106Hz et
Vs(1w) = 25.2V lors d’une trempe de Tinitiar = 196 K & Tfing = 180.17K sur un conden-
sateur de 8.25um d’épaisseur. Soulignons que la valeur de la tension source n’a pas été
choisie au hasard. En effet, I’étude du spurieux source & f = 0.106Hz a montré que
cette tension correspondait a un minimum du spurieux source. Le module et la phase de
V (3w, t) atteignent leurs valeurs d’équilibre au bout de 1.3 x 10°secondes soit environ
36h. A équilibre, |V (3w)| = 7.42 + 0.2uV soit une erreur relative de £3%. La phase
correspondante vaut —107 £ 2°. Ces erreurs sont représentatives de celles obtenues a
différentes fréquences sur les données moyennées. Notons qu’a 1" > T}, dans les cas les
moins favorables, les erreurs relatives sur les tensions mesurées sont de +2.5% pour le
module et de 10° pour la phase. La précision des mesures a T' < T}, est donc correcte.

2.4.2.3 Mesure de x3;(w,T) a I’équilibre

La mesure de x3 1 (w,T) requiert I'utilisation d'un pont de mesure a deux échantillons
équilibré a environ 5 x 107% pres soit 30 fois mieux que pour la mesure de y33(w,T).
C’est pourquoi la mesure de y31(w,T") est impossible hors équilibre : le pont de mesure
peut se déséquilibrer au cours d’une trempe thermique si il y a la moindre dissymeétrie
dans les variations de température des deux échantillons. Pour T" > T, lorsque le pont
de mesure a deux échantillons est équilibré, la tension mesurée au premier harmonique
s’écrit :

V(1w) = Vi (1w) + Vieniin (1w) (2.25)

Viin(1w) est lié au fait que 1'équilibrage du pont n’est pas parfait. Ce signal da a y;(w)
est proportionnel a Vg(lw). D’aprés I'équation 223] Vioniin(lw) est proportionnel a
77" (1w) et va donc comme (V,(1w))®.

nonlin

La figure présente deux mesures de V(lw) a f = 11.82Hz et T = 1974K
réalisées lors de la troisiéme série de mesures. Ces deux mesures ont été acquises pour
deux équilibrages de pont différents i.e. les valeurs des modules et des phases a V" (1w)
différent. Deux régimes sont observés :

— A basse tension, |V (lw)| n’augmente pas de maniére linéaire avec Vs(lw) et la
phase n’est pas stable : grace a 1’équilibrage du pont, la réponse due a y;(w) ne
domine pas le signal mesuré.

— A haute tension, les modules de V (1w) des deux mesures se rejoignent et croissent
en (Vi(1w))®. De plus, les phases des deux mesures tendent vers une méme valeur
asymptotique. A Vi(1lw) =~ 20V, les phases des deux mesures différent de 4° seule-
ment. Ces observations montrent qu’a haute tension le signal mesuré est dominé
par Vi,onin (1w).
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FIGURE 2.23 - Mesure de V (lw) a f = 11.82Hz et T' = 197.4K pour deux équilibrages de
pont différents. Les symboles pleins représentent les modules et les symboles vides les phases.
La droite violette symbolise le comportement cubique attendu pour le module de Vi oniin(1w).
Ces courbes peuvent étre fittées par une fonction complexe de la forme y = bx + dx3. Nous
obtenons des valeurs de d identiques a 5% prés.

C’est pourquoi nous avons pu fitter nos courbes donnant V(lw) en fonction de V(1w)
par une fonction complexe de la forme y = bx + dz3. La connaissance du coefficient d
nous permet de calculer Z/™ . (1w) et donc xs1(w). Ainsi, nous avons pu vérifier que
deux mesures de V(1lw) acquises pour deux équilibrages de pont différents donnent des
résultats identiques a 5% prés. De méme, nous avons montré que des mesures a Vi(1w)
croissant et a V;(lw) décroissant donnent des valeurs de d identiques. Nos mesures de
X3,1(w) sont donc reproductibles et ne sont pas entéchées d'une erreur systématique due
a I’échauffement homogeéne du glycérol, confére section Remarquons que nous
avons accompagné chaque mesure de V(lw) par une mesure de V' (3w) afin de vérifier
qu’aucun phénomeéne parasite ne venait perturber nos mesures.

Conclusion Nous avons montré qu’il est possible de mesurer avec une grande précision
les signaux non linéaires induits par x3 3(w) et x31(w). Ces mesures requiérent une grande
minutie et de la patience car pour chaque point de mesure, i.e. pour une fréquence a
une température donnée, il faut ajuster a 10~* prés les valeurs des résistances et des
capacités du filtre en double T ou équilibrer & environ 5 x 1076 prés le pont de mesure
a deux échantillons. Les résultats obtenus seront présentés en terme de susceptibilité
diélectrique non linéaire dans les chapitres 3 et 5.



Chapitre 3

Mesures de x33(w,T') et de x31(w,T) a
I’équilibre

Introduction Afin d’améliorer notre compréhension du phénomeéne de transition vi-
treuse, nous cherchons a mettre en évidence la croissance des corrélations spatio-temporel-
les dans le glycérol surfondu lorsque la température 7" décroit vers Tj,. Dans le premier
chapitre, le lien entre le nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N, et
la susceptibilité diélectrique non linéaire y3 a été établi. Dans le second chapitre, il a
été expliqué qu’expérimentalement il existe deux observables macroscopiques xs3(w) et
X3,1(w) qui donnent accés a la dépendance en température de Neopp. X3,3(w) est la suscep-
tibilité diélectrique non linéaire mesurable au troisieme harmonique de la polarisation.
X3.1(w) est la susceptibilité diélectrique non linéaire mesurable au premier harmonique
de la polarisation. De plus, le dispositif expérimental ainsi que les protocoles de mesure
de x33(w) et de x31(w) ont été présentés. Ce troisiéme chapitre est consacré a I'étude des
dépendances en température et en fréquence de 3 3(w,T) et de x31(w,T). Les résultats
expérimentaux seront comparés a des prédictions théoriques. La variation en tempé-
rature du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N, sera calculée a
partir des mesures de x33(w,T’) et de x31(w,T"). Nous montrerons que N, augmente
quand la température diminue. Les résultats obtenus via les mesures de y33(w,7T) et de
X3.1(w,T’) seront comparés. Les différences observées seront discutées.

Les données présentées ici sont toutes issues de mesures réalisées a 1'équilibre, soit
a T > T, sur du glycérol surfondu, soit & 7" < T, sur du glycérol vitreux aprés que le
systéme ait atteint son état d’équilibre.

Ces résultats ont fait 'objet de deux articles :
[122] : Evidence of growing spatial correlations at the glass transition from nonlinear
response experiments.

C. Crauste-Thibierge, C. Brun, F. Ladieu, D. L’Hote, G. Biroli, and J.-P. Bouchaud,
Physical Review Letters, 104, 165703 (2010)
[137] : Nonlinear dielectric susceptibilities : accurate determination of the growing cor-

relation volume in a supercooled liquid
C.Brun, F. Ladieu, D. I’Hote, M. Tarzia, G. Biroli, and J.-P. Bouchaud, Physical Review
B, 84, 104204 (2011)
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Plan du chapitre Ce chapitre est découpé en six parties. Dans la premiére partie,
nous expliquerons comment il est possible de calculer N, & partir des mesures de 3. La
précision avec laquelle sont connus les différents parameétres intervenant dans ce calcul
sera discutée. Dans la deuxiéme partie, les prédictions théoriques concernant les dépen-
dances en température et en fréquence de ys3(w,T’) et de x31(w,T’) seront présentées.
Les limites de la comparaison aux résultats expérimentaux seront commentées. Dans la
troisiéme partie, I’évolution en fréquence et en température de y33(w,T’) sera étudice.
Les résultats expérimentaux seront comparés aux prédictions théoriques. Il sera mis en
évidence que, conformément aux prédictions théoriques, ys3(w,7’) a une forme piquée
et qu'il est possible de ramener les courbes donnant xs3(w,7’) & une courbe maitresse
ne dépendant que de f/f,. De plus, nous montrerons que le nombre moyen de molécules
dynamiquement corrélées N, augmente quand la température diminue. Dans la qua-
triéme partie, nous réaliserons une étude fine des écarts a la courbe maitresse visibles
lorsque 'on s’éloigne du maximum de x3 3(w, 7). Nous verrons que les écarts a la courbe
maitresse visibles a hautes fréquences sont reliés au fait que contrairement a la prédic-
tion théorique, I'exposant b qui caractérise la premiére décroissance en loi de puissance
de x33(w,T’) dépend de la température. Les écarts a la courbe maitresse visibles a basse
fréquence sont quant a eux liés & la présence d’effets dits triviaux que les prédictions
théoriques ne prennent pas en compte. Dans la cinquiéme partie, I’évolution en fréquence
et en température de x31(w,T’) sera étudiée. Enfin, dans la sixiéme partie, nous compa-
rerons les résultats obtenus via les mesures de x33(w,T’) et de x31(w,T’). L’'importance
relative des effets triviaux aux maxima de x33(w,7") et de x31(w,T") sera discutée. Nous
verrons que la présence des effets triviaux peut expliquer les différences observées sur
les dépendances en température des maxima de |xs33(w, )| et de |x31(w,T)| i.e. sur les
dépendances en température du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées
Neopr extraites des mesures de y33(w,T) et de x31(w,T).

3.1 Du signal mesuré a N,

Les mesures a T' > T}, i.e la grande majorité¢ des mesures étudi¢es dans ce chapitre,
ont été obtenues en utilisant un pont de mesure a deux échantillons (¢f 2.3.2.3)) tandis
que les mesures a T' < T, ont été prises avec un filtre en double T (cf 223.22). Dans cette
section, nous nous concentrons sur la technique de pont de mesure a deux échantillons.
Une analyse identique de la technique du filtre en double T est réalisée dans le chapitre
5 (¢f B.J)). Ici, nous expliquons comment déduire N, & partir des tensions mesurées au
premier et au troisiéme harmoniques avec un pont de mesure & deux échantillons. Nous
verrons que les valeurs de N, calculées le sont & un facteur numérique inconnu preés.
Ensuite, la précision avec laquelle sont connus les différents paramétres intervenant dans
ce calcul sera discutée.
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3.1.1 Calcul de x3:(w,T) et de x33(w,T) & partir de la tension
mesurée

Considérons un condensateur contenant un matériau diélectrique caractérisé par sa
permittivité relative €, et soumis & une excitation E(t) = Eycos(wt). Comme nous 'avons
vu précédemment (cf 2IIT]), ce dernier a une polarisation P(t) qui s’écrit :

P(t)

3 : 1 ‘
. Re[(Fox1(w) + 1 Sxz1 (W) + . )e ™ + %e[l—lESngg,(w)e*Z?’”t +..]+ ... (3.1

oll x3.1(w) et x33(w) sont respectivement les réponses non linéaires du diélectrique a la
fréquence w et a la fréquence 3w.

Expérimentalement, il est plus aisé de mesurer le courant /(%) traversant un conden-
sateur soumis & un champ électrique de pulsation w, que de mesurer la polarisation P(%).
Comme indiqué a la section 2ZT.T.2 le courant I(?) traversant un tel condensateur est
donné par [123] :

I(t) = Re(Z(1w)e ™" + T(3w)e ") (3.2)

Le courant & I’harmonique un Z(lw) s’écrit comme la somme d’un terme linéaire
Tin(lw) da a la susceptibilité diélectrique linéaire y;(w) et d’un terme non-linéaire
Tooniin(lw) dit & la susceptibilité diélectrique non linéaire y31(w). A la section Z.1.1.2]
nous avons montré que, pour un condensateur de surface S et d’épaisseur e auquel on
applique un tension Vi, Znoniin(1lw) et Z(3w) s’écrivent :

Lnontin(lw) = —Z'EEOSMX3’1(W> (V;,%(lw)) (3.3)
Z(3w) = —Z'ZE(]SU.)X&:%(W) (M) (3.4)

D’autre part, lorsque le pont de mesure a deux échantillons est équilibré, les tensions
mesurées au premier et au troisiéme harmoniques s’écrivent (cf 2.3.2.3)) :

) o D) (1_<€f_>) (35)

?/fm(lw) + Yffm(]-w) €épais

— I (3w) % [ CEfin ’
P S PR (1 ()) 30

1
Zfin
fin et Zy;, est I'impédance de I'échantillon fin (se référer a la figure 2.16]).

Nous déduisons des équations B3}, B.4] et les expressions reliant xs31(w)
et x33(w) aux courants mesurés Z,,nin(lw) et Z(3w) et donc aux tensions mesurées
Viontin(1w) et V(3w). Pour x31(w) nous avons :

o ~4Z£2nlin(1w) efin ’
X31(w) = '3 cowS <Vappz(1w)> (3.7)

Avec yyin, = % et Y, = ol zf;, est 'impédance montée en série avec 1’échantillon
n
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avec
n (1&]) _ Vnonlin(lw) me(].CU) + zfzn(lw) (3 8)
1= (22 )\ 1) Zp 1) |
Et pour x33(w), nous avons :
4 710(3w) €fin ’
S 3.9
X3’3(w> Z3 EQWS (Vappl(lw) ( )
V(3) [ Zgn(3) + 2pin(3)
n w in(9W) + Zfin(dw
I (3w) = o ! (3.10)
1— (m) 2fin(3w) Zpin(3w)

Notons que Vi (1w) n’est pas la tension délivrée par la source mais la tension réellement

appliquée a I'échantillon fin (¢f ZZ2T]).

Les équations 3.7 [3.8] et permettent le calcul des susceptibilités diélectriques
non-linéaires xs;(w) et x33(w) a partir de nos mesures de V,pniin(lw) et de V(3w).
Ces derniéres ont été présentées a la section Dans ce chapitre, nous analyserons
les résultats obtenus pour xs1(w) et xs33(w). La précision avec laquelle les paramétres
intervenant dans leurs calculs sont connus sera discutée dans la section

3.1.2 Delatension mesurée & N 31K (W7o (1)) €t Neorris 3 H (wTo (1))

A partir des relations B.7] et et de celle proposée par Biroli et Bouchaud [I] reliant
la susceptibilité diélectrique non linéaire x3 au nombre moyen de molécules dynamique-
ment corrélées N, nous pouvons relier N, aux résultats de nos mesures. D’apreés la
prédiction théorique de Biroli et Bouchaud explicitée a la section [LH.3.1], nous pouvons
écrire deux relations reliant respectivement xs1(w,T") & Neorra1 K (w7o(T)) et x33(w, T)
& Neorrig 3 H (wro (1)) -

Xaalw, T) = %Nmm(nm%@)) (3.11)
Xoalio, ) DD N () () (3.12)

ou €y est la permittivité diélectrique du vide, xs(7") la susceptibilité linéaire statique,
kg la constante de Boltzmann, a® le volume moléculaire, 7,(T) le temps de relaxation,
K(wro(T)) et H(wTa(T)) sont des fonctions d’échelle dont le comportement en fréquence
et en température a été prédit par Tarzia et al, ¢f référence [I38] et section B2 Comme
expliqué a la section B.2] les hypothéses nécessaires pour mener a bien le calcul sont loin
de correspondre & la situation expérimentale. De plus, comme les fonctions complexes
K (wro(T)) et H(wt,(T)) contiennent des facteurs numériques inconnus, nous calculerons
les valeurs de Neoorr31 €t Neorriz 3 & un facteur numérique prés. A priori, ce dernier n’est
pas le méme pour Negpr31 €t Neorris 3. Enfin, notons que les quantités Neorr31 €t Neopris 3
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font bien entendu référence a la méme quantité physique Neo... Je ne distingue ces deux
quantités que pour la clarté de I'exposé.

Le nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées Neopri31 €t Neorriz s peut
donc étre calculé a partir des mesures réalisées a ’harmonique un et & I'harmonique
trois :

~ 4 chm kBT Iggnlin(lw)
NcorT’;S,l(T>K(WTOé(T)) ~ Z§ (EQ)Z(XS(T))2&3S W (%ppl(lw))g (313)

4 et kgT T (3w)
Neorrz3(T)H(wTa(T)) ~ "g (60)2(XSJET))2“3S w (Vo (1w))?

(3.14)

Les résultats obtenus sont discutés dans les sections B3 aB.6l A I'origine, I'expérience
permettant de mesurer les susceptibilités diélectriques non linéaires a été congue pour
mesurer xs3(w,7’), c’est pourquoi les premiéres données obtenues ont été celles liées a
X3.3(w, T). De plus, nous disposons de plus de mesures de xs33(w,T") que de x31(w,T).
De ce fait, nous étudierons en premier les résultats des mesures de y33(w,T).

Dans les sections a[3.0l nous analyserons les résultats de nos mesures en terme de
susceptibilités diélectriques non linéaires adimensionnées. Elles sont notées X3 (w,T) et
X33(w,T) et sont données par les formules suivantes :

XS,l(wv T)
Xoa(w, T) = L omear

kT

(3.15)

XS,S(wa T)
Xss(w,T) = w0(xs(T))%a®

kT

(3.16)

Selon la prédiction théorique de Bouchaud et Biroli et d’aprés les équations B.12] et
BIT X5.1(w,T) est égal au produit Negr.31 K (wre (1)) et X53(w, T) est égal au produit
Ncorr;?),SH(WTa (T))

3.1.3 Précision de la mesure et des paramétres

Le calcul de X5;(w,T) et de X3 3(w,T’) & partir des tensions mesurées au premier et
au troisieme harmoniques, en utilisant un pont de mesure a deux échantillons, nécessite
de prendre en compte différents parameétres. Certains, comme I'impédance, dépendent
de la température et de la fréquence tandis que d’autres, tel que la surface, dépendent
seulement du type d’échantillon considéré. Nous avons réalisé trois séries d’expériences
successives, chaque série utilisait un type d’échantillon différent. La raison de cela est
expliquée a la section pour la partie technique et a la section pour la
motivation physique. Les caractéristiques de chaque type de condensateur sont rappelées
dans le tableau ci-dessous :

Nature des électrodes | Type d’espaceur Epaisseurs
Cuivre recouvert d’or Pastilles de mylar 19.0 et 41.0 um
Cuivre recouvert d’or Plots de résine 12.05 et 26.13 um

Acier Couronne de mylar | 8.25 et 26.90 um
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3.1.3.1 Précision de la mesure

Nous allons voir que malgré la présence de sources d’incertitudes, les résultats ob-
tenus via les trois séries de mesures sont en bon accord. Ceci souligne la robustesse de
nos mesures malgré la difficulté de 'expérience. Cette difficulté provient d'une part de
I'ordre de grandeur des signaux non-linéaires mesurés. En effet, comme il a été montré a
la section 21,3 les signaux non-linéaires diis a x3,1(w) et x33(w) sont 10° fois plus petits
que le signal linéaire di & x;(w). D’autre part, d’aprés les prédictions théoriques, les
quantités les plus importantes a déterminer avec précision sont les maxima de | X3 (w)]
et de | X3 3(w)]| car elles sont directement reliées au nombre moyen de molécules dynami-
quement corrélées N,,... Or, comme l'illustre la figure 3.1l & une température donnée,
les maxima de | X3, (w)| et du module de la tension non-linéaire mesurée a I’harmonique
un |Vyoniin(1w)| ne coincident pas. Une figure analogue peut étre tracée pour | X5 3(w)|
et |V (3w)]. I est donc essentiel que les mesures de Vi,pnin(lw) et de V(3w) soient pré-
cises méme loin de leurs maxima. Grace a la diminution progressive de ’épaisseur de
I’échantillon fin, la meilleure précision a été atteinte pour les séries de mesures n°2 et 3.
En effet, dans les cas les moins favorables, les erreurs relatives sur les tensions mesurées
sont de +2.5% pour le module et de 10° pour la phase. Ceci nous a permis d’étudier
finement la dépendance en fréquence de X 3(w, ") loin du maximum de V' (3w).

3.1.3.2 Précision avec laquelle sont connus les paramétres

Etudions maintenant la précision avec laquelle sont connus les différents parameétres
qui interviennent dans le calcul de X3;(w,T") et de X33(w,T’). Notons que les erreurs
sur la température 7" et sur la tension réellement appliquée a Iéchantillon V,,,(1w) sont
négligeables. Nous allons maintenant discuter de la précision avec laquelle sont connus
I'impédance Z(w), le volume moléculaire a3, la surface S, I'épaisseur e ainsi que la
susceptibilité linéaire statique ys(7"). Pour finir, nous discuterons briévement la difficile
question du champ local.

Impédance Comme il est expliqué dans la section 2T.T.2] quelque soit I’harmonique
considéré, chaque condensateur de glycérol équivaut a une source idéale de courant Z(w)
- contenant la réponse non-linéaire - montée en paralléle avec une impédance Z(w). Cette
impédance Z(w) est mesurée en appliquant, a un seul échantillon a la fois, une tension
Vs(w) (¢f figure 214 pour plus de détails) et en mesurant la réponse obtenue a la méme
fréquence que 'excitation. Ainsi, pour obtenir Z(1w) nous travaillons donc a la fréquence
f =w/(2m) et pour calculer Z(3w) nous prenons f = (3w)/(27). Ceci revient & mesurer
la réponse linéaire y;(w).

La susceptibilité linéaire est reliée a la constante diélectrique du condensateur via la
relation suivante :

x1=¢€¢—1 (3.17)
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FIGURE 3.1 — Du signal mesuré a X3 ;(w) pour T=204.7K. A une température donnée,
la technique de mesure utilisant le pont a deux échantillons permet de mesurer Vyoniin(1lw)
en fonction de la fréquence de la tension appliquée a I’échantillon fin (|V,pp| = 23V, rapport
du pont= 1/9). A partir de ces données et des équations données dans les sections [31.1] et
[BI2 il est possible de calculer X3 1(w). Sur ce graphe, le module de X3 (w) symbolisé par des
ronds rouges est porté sur I'axe de gauche tandis que le module de Vyoniin(1lw) symbolisé par
des triangles verts est porté sur 'axe de droite. 1l est intéressant de noter que leur maxima ne
coincident pas. Ceci accroit la difficulté de la mesure du maximum de | X3 1(w)]|.
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FIGURE 3.2 — Dépendance en fréquence de C(w) et de 1/Rw a différentes tempéra-
tures, C étant la capacité et R la résistance équivalentes de I’échantillon de 12um
d’épaisseur. L’échantillon est constitué de deux électrodes en cuivre maintenues espacées par
des plots de résine lithographiés. La mesure de C(w) et de 1/Rw permet le calcul de I'impé-

dance de I’échantillon ainsi que de AC' et donc de I'épaisseur de I’échantillon. Les symboles
sont communs aux deux graphes.

’ o ’ ., N . .. [N .
avec € = € + i€ . € est reliée a la partie capacitive du condensateur et € a la partie
dissipative par les équations :

€ (w) S%OC(“) (3.182)
¢ (w) = Sigoi (3.18D)

ol e est I’épaisseur du condensateur, S sa surface, C'(w) sa capacité équivalente et R sa
résistance équivalente. Nous définissons 7, par la relation 7, =

= 577, OU fa est la fréquence
. " . . . N
correspondant au maximum de € (w). La position de ce maximum dépend trés fortement

de la température : il se décale de 15 ordres de grandeur sur 100 K. Ainsi la mesure de
€', nous permet de déterminer la fréquence de relaxation f., en repérant la position de
ce maximum A la température de travail. Nous estimons que f, est déterminée a 3%
prés. Dans la suite, les mesures seront souvent tracées en fonction du rapport f/f,. La

dépendance en fréquence de C' et de 1/Rw a différentes températures est représentée sur
la figure Ces données permettent le calcul de Z(w) a 3% pres.

_1

Volume moléculaire Nous 'avons calculé a partir des mesures de densité [I39] en
fonction de la température. En effet, la masse volumique du glycérol py, est reliée au
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3

volume moléculaire a® via la formule suivante :

M

T Nad¥(T) 1)

Pyly (T)

Avec M la masse molaire du glycérol et Ny le nombre d’Avogadro. Les mesures de
[139] étant considérées comme fiables, 'éventuelle erreur commise est considérée comme
négligeable. Notons que a*(7T) varie trés faiblement avec la température. En effet, a®
diminue d’environ 2% entre 194K et 225.2K.

Surface Les surfaces des électrodes i.e des miroirs de cuivre ou d’acier sont connues &
mieux que 1% par les constructeurs. Les surfaces des espaceurs (pastilles de mylar, plots
de résine ou couronne de mylar) sont elles connues a quelques pourcents prés, mais elles
ne représentent qu’une faible fraction de la surface totale donc leur erreur ne joue pas.
La valeur de la surface est la méme pour toute une série de mesures effectuées avec les
mémes condensateurs. Pour une série de mesures donnée, 1’éventuelle erreur commise
est donc systématique et n’est pas génante pour I'étude de la croissance de N,,... De
plus, comme le montre la figure 3.3] les mesures des séries n°2 et 3 sont en bon accord.
L’éventuelle erreur commise sur la détermination de la surface des condensateurs est
donc négligeable lors de la comparaison des données issues de deux séries de mesures
différentes.

Epaisseur L’épaisseur des condensateurs est le paramétre le plus délicat & déterminer.
Elle est calculée a partir des mesures de la capacité équivalente C'(w) des échantillons.
L’épaisseur e est donnée par la formule suivante :

€ (0) — €(00) Xs
AC AC

Ou AC = C(w — 0) — C(w — o0). La valeur de C'(w — o) est indépendante de la
température et est principalement diie aux degrés de liberté trés rapides du glycérol.
Par contre, la valeur de C'(w — 0) augmente lorsque la température diminue et est dae
aux degrés de liberté lents du glycérol participant a la transition vitreuse. La mesure de
C'(w — 0) nécessite de bien connaitre la capacité a basse fréquence, ce qui est trés long
a basse température. Nous avons ajusté la loi d’Havriliak-Negami sur les mesures
linéaires effectuées avant chaque mesure non-linéaire. Appliquée a la capacité équivalente
C'(w) de I'échantillon, la loi s’écrit :

= ¢S

e= €S (3.20)

C(0) = C(o0)
(1 + (ina)aHN)ﬁHN

Cw) = C(w =0o0) + (3.21)

Il est ainsi possible d’accéder a C'(w — 0) avec une précision d’environ 2 & 3%. Cela peut
paraitre trés précis mais il faut souligner le fait que si I'épaisseur e est calculée a 3%
pres, cela signifie que X51(w,T) et X33(w,T’) sont déterminées & 10% prés car dans le
calcul de X34 (w,T') et X3 3(w,T’) 'épaisseur e joue au cube. Ceci signifie que si pour un
échantillon de 18.43m d’épaisseur réelle, nous estimons 1’épaisseur a 19um, nous aurons
10% d’erreur sur X3 ;(w,T) et X33(w,T). C’est ce qui c’est produit lors de la premiére
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série de mesure. En effet, nous observons 10% de différence entre les valeurs de X3 3(w, T')
de la série n°1 et celles des séries n°2 et 3. Par contre, comme le montre la figure 3.3] les
séries de mesure n°2 et 3 sont en trés bon accord. Notons aussi que comme cette erreur
sur e est la méme pour tous les résultats d’une série de mesure, les dépendances en
température de N, extraites des trois séries de mesures sont identiques si les données
sont normalisées a 1 a une température de référence (par exemple T' = 204.5K cf figure

EII).

Comme il est raisonnable de penser que la valeur de e ne dépend pas de la tempéra-
ture, AC suit la loi suivante, avec T en Kelvins :

11094 €S
AC(T) = ——e— 22
“T) T —60.62 e (3.22)
Nous en déduisons que la susceptibilité linéaire statique x4(7) vaut :
11094
J(T)= ———— .2
(1) = 75062 (3:23)

Cette loi est compatible avec les données de Lunkenheimer [7] ainsi qu’avec celles de
Richert [45]. En effet, ce dernier trouve s = 71.8 & T=213K alors que notre loi donne
Xs = 72.8. L’erreur absolue sur y, est donc de l'ordre de 1%.

Enfin, il est intéressant de noter que le bon accord entre les résultats des séries n°2
et 3 suppose que la mesure de y3 a l’équilibre ne dépend pas de l'ensemble thermo-
dynamique considéré. En effet, dans la seconde série de mesures, les électrodes étant
maintenues espacées par des plots de résine lithographiés, le glycérol peut entrer et sor-
tir librement du condensateur lorsque la température varie afin d’équilibrer sa pression.
Lorsque la pression P et la température T ont atteints leurs valeurs d’équilibre, nous
travaillons & pPT constants, p étant le potentiel chimique. Tandis que dans la troisiéme
série de mesure, le role d’espaceur est assurée par une couronne de mylar. Le nombre
de molécules N de glycérol présentes dans le condensateur ne varie donc pas lorsque la
température varie. De plus, le volume du condensateur varie peu sous l'effet des dila-
tations thermiques : AV—V = 3.107*/K. Nous pouvons donc considérer que, dans ce cas,
nous travaillons a NV constant. Le fait que y3 ne dépende pas de ’ensemble thermo-
dynamique peut-étre considéré comme allant de soi car N, ne doit pas en dépendre
non plus. Toutefois, ce résultat n’est pas si trivial car comme 'ont montré L. Berthier
et al dans [I16] et [I17], la susceptibilité dynamique y, définie a la section [L51] dépend

elle de I'ensemble thermodynamique considéré.

Champ local Etudions maintenant la difficile question du champ local. Le champ
électrique local est le champ électrique microscopique ressenti par les molécules de gly-
cérol. Il dépend donc non seulement du champ extérieur appliqué mais aussi du champ
rayonné sur une molécule donnée par le moment dipolaire de toutes les molécules de
I’échantillon. L’effet des molécules voisines de la molécule considérée est particuliére-
ment délicat & calculer car les molécules de glycérol sont reliées entre elles par des
liaisons hydrogéne. De ce fait, il est nécessaire de prendre en compte la structure du
glycérol dans le calcul du champ local [I4THI43]. A fréquence nulle, le calcul du champ
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FIGURE 3.3 — Accord sur X33(w) & T=197.4K entre les séries de mesures n°2 et 3
réalisées sur deux types d’échantillons différents. Dans la série n°2, les électrodes sont
maintenues espacées par des plots de résine lithographiés. Dans la série n°3 le réle d’espaceur
est assurée par une couronne de mylar. Les ronds rouges représentent les données de la série
n°2 et les carrés verts ceux de la série n°3. Les symboles pleins font référence au module de
X3 3(w) porté sur I'axe de gauche et les symboles vides a la phase de X3 3(w) portée sur I'axe
de droite. Les valeurs obtenues pour X3 3(w) via les séries de mesure n°2 et 3 sont en trés bon
accord. Ceci montre que la valeur de I’épaisseur est bien contrélée et souligne la robustesse de
nos mesures.
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local est possible moyennnant certaines hypotheéses sur les angles et le nombre de liai-
sons hydrogéne qu’une molécule a avec ses voisines. Or, ces paramétres géométriques
ne sont pas connus avec précision pour le glycérol surfondu [I44]. A fréquence finie, le
calcul de champ local est trés compliqué [I45] et met en ceuvre des hypothéses dont
la pertinence est difficile a apprécier [146L147]. Nous ne calculerons donc pas le champ
local dans le glycérol surfondu. Notons cependant, qu’a fréquence nulle, les travaux de
Kirkwood [I41] montrent qu’il existe une relation de proportionnalité entre le champ
appliqué a ’échantillon et le champ local et que d’aprés Booth [I43] le rapport entre
champ local et champ appliqué ne dépend que faiblement de la température.

Soulignons que le fait de ne pas calculer le champ local ne pose pas de probléme
lors du calcul de y3 a partir des mesures non-linéaires car dans ce calcul, seul le champ
appliqué intervient. Cependant cela rend la comparaison quantitative de nos mesures
a des modéles microscopiques délicate. En effet, dans ces modeéles il faudrait, en toute
rigueur, prendre en compte le champ local. Il faudra donc garder en mémoire la diffi-
culté du calcul du champ local lors de la comparaison de nos mesures aux prédictions
théoriques, réalisées dans le cadre de la théorie de couplage de mode, dans les sections
suivantes. De plus, pour modéliser les effets dits triviaux, i.e les effets non-linéaires qui ne
sont pas induits par les corrélations vitreuses, nous utiliserons le seul modéle prédisant
la dépendance fréquentielle de ces effets; modeéle qui néglige explicitement les effets de
champ local [145]. Enfin, remarquons que le champ local ne jouera aucun role lorsque
nos données expérimentales seront comparées aux calculs menés dans le cadre du Box
Model cf section [4.3]

Conclusion Les erreurs commises sur la température T', la tension réellement ap-
pliquée a Péchantillon V,,,(1w), le volume moléculaire a®, ainsi que la surface S sont
négligeables. De plus, il n’est pas nécessaire de connaitre le champ local pour calculer
X3 & partir des mesures de /(t). L'impédance Z(w) et la susceptibilité linéaire statique
Xs sont connues avec une bonne précision. L'incertitude sur X3, (w,T) et X3 3(w,T’) est
donc dominée par celles provenant des mesures de Vj,onin(1lw) et V(3w) ainsi que par
celle provenant de la détermination de I’épaisseur e. Comme le montre la figure B.3]
les séries de mesures n°2 et 3 sont en bon accord. L'erreur relative sur Xs,(w,T’) et
X33(w,T) est de 6% pic a pic, i.e. £3%, et de 12° sur la phase.

3.2 Prédictions théoriques

Dans cette section, nous allons nous intéresser aux prédictions théoriques de Tarzia
et al [I38] concernant les dépendances en température et en fréquence de xs1(w,T’)
et x33(w,T). Initialement, ces prédictions portaient seulement sur la dépendance en
température et en fréquence de y33(w,T"). Nous allons voir qu’elles peuvent étre élargies
a la dépendance en fréquence et en température de x31(w,T"). Tous les détails des calculs
ne seront pas exposés car cela a été fait dans [I38] pour xs33(w,T) et que le calcul est
similaire pour xs1(w,T’). Par contre les hypothéses ainsi que certaines des principales
étapes de calcul seront résumées. Pour commencer, nous allons établir les deux relations
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a partir desquelles les travaux théoriques sont menés. Dans un second temps, nous nous
intéresserons aux prédictions théoriques concernant s s(w,7’) puis a celles concernant
X3.1(w,T). Ensuite, les limites de la comparaison aux résultats expérimentaux seront
commentées. Pour conclure, nous résumerons les principales prédictions théoriques que
nous avons testées expérimentalement. En premiére lecture, le lecteur peut donc se rendre
directement & la section B.2.5

Notons que les calculs résumés ici le seront en utilisant les mémes notations que
Tarzia et al dans [138]. Quelques unes de ces notations différent de celles utilisées dans
[122]. C’est pourquoi, nous concluerons les sections et en indiquant comment
s’écrivent les prédictions théoriques avec les notations de [122]. Ce sont ces notations
que nous utiliserons lorsque nous chercherons a comparer les prédictions théoriques a
nos résultats expérimentaux.

3.2.1 Susceptibilités non linéaires et fonction de réponse

Pour commencer, nous allons établir les deux relations a partir desquelles les tra-
vaux théoriques sont menés. Conformément aux notations de [I38], x33(w,T’) sera notée

X3(w, T).

Polarisation En présence d'un champ électrique E(t) = Ecos(wt)z ol z est le vecteur
unitaire de la direction z, et tant que les effets non-linéaires restent faibles devant la
réponse linéaire, la polarisation P(¢, ') d'un condensateur s’écrit :

P(t,E) = P(t)E + P3(t)E* + O(E®) (3.24)

Dans cette équation, nous avons tenu compte de la symétrie « haut/bas » : P est une
fonction impaire de E i.e. P(t,—FE) = —P(t, F). De plus, nous pouvons réecrire P(¢, F)
sous la forme :

3

P(t,E) = ER(x1(w)e™") + %%(Xlg(w)eiwt + x3(w)e*™@) + O(EP) (3.25)

Avec x12 = 3x3.1.

Fonctions de corrélation et de réponse De méme, les fonctions de corrélation et
de réponse C(t,t") et R(t,t') peuvent étre développées en série de puissance de E. Ces
fonctions sont des fonctions paires de E. Elles s’écrivent :

C(t,t") = Co(t, V') + Co(t, ") E* + O(E*) (3.26)

R(t, V') = Ro(t, ') + Ro(t,t')E* + O(E*) (3.27)

Cy et Ry sont les fonctions de corrélation et de réponse non perturbées, i.e. celles corres-
pondant a la limite £ — 0. Elles sont reliées par le théoréme de fluctuation-dissipation
et a l'équilibre, elles dépendent seulement de 7 = ¢t — /. Cy(t,t') et Ry(t,t') sont les
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fonctions de corrélation et de réponse au second ordre. Pour ces deux fonctions, ni le
théoréme de fluctuation-dissipation, ni 'invariance par translation du temps, ne peuvent
s’appliquer. Ry(t,t") s’écrit :

1 R(t,t)
A i St/ 2
Roft,#) = 5 / by S | costwh)eos(us) (3.28)

Or le noyau qui apparait dans l'intégrale ci-dessus vérifie la propriété d’invariance par
translation du temps. En utilisant cette invariance et en écrivant les cosinus a l'aide
d’exponentielles complexes, Ry(t, ') peut s’écrire sous la forme :

Ro(t,t") = ri(t — ') + (et — 1) 4 c.c) (3.29)

Ou la notation c.c. signifie complexe conjugué.

Liens entre y3(w), x12(w) et Ry(t,t') Par définition, la polarisation P(t) est donnée
par le produit de convolution de la fonction de réponse avec le champ extérieur :

t
P(t) = / dt' R(t,t")E(t') (3.30)
De ce fait, en utilisant les équations et B.27 nous obtenons :
t
EP;s(t) = / dt' Ry(t, t')E(t") (3.31)

D’aprés cette équation et I'équation [3.29) Ps(t) peut s’écrire sous la forme :
Py(t) = R{ e (77 (@) + 72(0)) + €17 (2w) } (3.32)

Ou f(()w) (W) et f§°’) (w’) sont les semi-transformeées de Fourier par rapport a 7 a la fréquence
w' des coefficients fr(()w) (1) et r%”) (1) apparaissant dans 1’équation L’équation
nous permet d’établir deux relations générales entre x3(w) et x12(w) et les transformées
de Fourier de 7 (1) :

Y3(w) = 47 (2w) = 4/ dre 2t () (7) (3.33)
0

X12(w) =4 <fé“)(w) +f§“’>(0)) =4 / dre” ™) (1) + 4 / drri ()| (3.34)
0 0

C’est a partir de ces deux derniéres équations que les prédictions théoriques de Tarzia
et al ont été établies.

3.2.2 Prédictions théoriques concernant y;s(w,7T)

Nous allons maintenant nous intéresser aux prédictions théoriques concernant xs 5(w, 7).
Nous rappelons que conformément aux notations de [I38], x33(w, T') sera notée x3(w,T).
Dans un premier temps, nous présenterons les prédictions théoriques qui nécessitent le
moins d’hypotheéses i.e. celles concernant les basses fréquences. Puis nous expliciterons
des prédictions plus précises qui nécessitent, elles, de se placer dans le cadre de la théorie

de couplage des modes (cf [L43.2]).
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Limite des basses fréquences Le régime des basses fréquences est défini par wr, <
1. Dans ce régime, deux hypothéses sont nécessaires. La premiére est l'existence d'une
relation de fluctuation-dissipation généralisée entre les fonctions de réponse et de cor-
rélation du second ordre. Cela provient du fait que a la limite des basses fréquences, le
systéeme réagissant beaucoup plus vite que n’évolue le champ, il est comme a 1’équilibre
en présence d’un champ constant. La seconde est que la susceptibilité diélectrique linéaire
X1(w) satisfasse le principe de superposition temps-température, si ce n’est exactement,
au moins en bonne approximation. Ce principe est assez bien vérifié expérimentalement
autour de wr, d’ordre 1. Il est exactement vérifié dans le régime « de la théorie de
couplage de mode i.e. quand le systéme approche le point critique dynamique. Sous ces
deux hypothéses, les auteurs de [I38] aboutissent a :

(w) (r) = N Oxr(7)

Ty I o (3.35)

avec k une fonction qui varie doucement avec la température : kK = % / %L;. En utilisant
) : . . : . Ox1(2
I'équation B.33] nous pouvons obtenir une relation reliant ys(w) et xr(2w) = T2%.

Or, la quantité Txr(w) a été utilisée pour estimer le nombre moyen de molécules dy-
namiquement corrélées N, dans différents corps (c¢f section [[5.2)). Nous obtenons :

KW .

S(xa(w)) ~ T r(20) (3.36)
D’une fagon plus générale, Tarzia et al [138] montrent que nous pouvons écrire :
Ox1(2
x3(w) =~ /{% (3.37)

Cette relation est importante car elle relie y3(w) a yr(2w) ce qui explique pourquoi
ces deux quantités peuvent étre utilisées pour mesurer la dépendance en température du
nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N.,,... A priori, cette relation n’est
strictement valable qu’a la limite des basses fréquences. Cependant, tant que le principe de
superposition temps-température fonctionne, la validité de cette relation devrait pouvoir
étre étendue a tous les domaines de fréquences a conditions que [’on ne retienne que le
terme critique (i.e. le terme singulier). Cela a été vérifié par Tarzia et ol [I38] dans le
cadre de la théorie de couplage de modes.

Hautes fréquences Au dela de la limite des basses fréquences, les hypothéses précé-
dentes ne suffisent plus et les calculs de [I38] ont été menés dans le cadre de la théorie
de couplage de modes. Ces calculs ne seront pas reproduits ici. Ils ont permis de vérifier
que l'expression B.37 qui dérive de I'analyse & basses fréquences est valide dans tout
le régime de fréquence & condition que le principe de superposition temps-température
fonctionne et que I'on n’étudie que le terme singulier de x3(w,T'). De plus, ils ont permis
de déterminer le comportement critique complet de x3(w,T) tel qu’il est représenté sur
la figure 3.4] :
— A la limite des basses fréquences, |x3(w)| n’est pas nul mais bien plus petit que la
valeur de mazx,,(x3(w)) lorsque T est proche de Ty;or, Taror étant la température
critique de la théorie de couplage de modes.
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FIGURE 3.4 — Comportement en fréquence de log|xs(w)| prédit par Tarzia et al. (Dans
nos notations, il s’agit du comportement en fréquence de log(|x33(w)|)). x3(w) a une forme
piquée. Son maximum est atteint pour wt, de l'ordre de 1/2. A droite du pic, trois lois de
puissance se succédent. Les deux premiéres correspondent aux régime « et . La troisiéme,
observable seulement a trés hautes fréquences, correspond a la limite des dipdles isolés. Une
figure analogue pourrait étre tracée pour log|xs 1(w)| a la différence prés que I'on s’attend a ce
que x31(w) atteigne son maximum en wt, de 'ordre de 1. D’apres [138].

— Dans le régime a, i.e. lorsque w =~ 1/7, = '/2071/2 /7, avec € = T — Thyor, x3(w)
est piquée. Son maximum, dont 'amplitude croit comme 1/¢, est atteint pour wr,
de l'ordre de 1/2. Ensuite, y3(w) décroit en suivant une loi de puissance en w=’.
Dans le régime «, x3(w) s’écrit sous la forme : y3(w) = (1/€)G(wt,) o G est une
fonction d’échelle.

— A la jonction entre les régimes « et 3, x3(w) est de 'ordre de 1/4/€.

— Dans le régime f3, i.e. lorsque w ~ 1/75 ~ ¢'/2%/75, x3(w) décroit en suivant une
loi de puissance en (wrg)™" & w petit puis en (w75)™® & w grand. De plus, dans
le régime [, y3(w) s’écrit sous la forme : x3(w) = (1/y/€)F(wrg) o F est une
fonction d’échelle.

— A la limite des trés hautes fréquences, lorsque wty est de l'ordre de 1, 79 étant
le temps de fluctuation microscopique du systéme (15 ~ 107'2s), x3(w) suit une
décroissance en 1/(iw)3. Cette décroissance a, contrairement aux deux précédentes,
une origine triviale puisqu’elle correspond a la limite des dipdles isolés.

Les exposants a et b sont les exposants critiques de la théorie de couplage des modes,
qui caractérisent, respectivement, comment les fonctions de corrélations a deux points
décroissent et sortent du plateau cf section[[L4.3.2] Dans la théorie de couplage de modes,
aT > Tyer, a et b sont indépendants de la température [I07]. Insistons sur le fait que
la forme piquée de x3 est une prédiction non triviale. En effet, cette forme piquée n’est
observable ni dans le cas du calcul de la réponse non linéaire de dipoles Brownien non
corrélés cf [145] et section Bi43.2 ni dans le cas des verres de spins ¢f section [[L5.3.11
Notons aussi que Tarzia et al [138] retrouvent le fait que dans le régime «, y3(w) peut
s’écrire sous la forme :

xs(w) = €276 (wra) (3.38)

Avec &, la longueur de corrélation dynamique et 77 un exposant critique. Cela avait était
prédit par Bouchaud et Biroli dans [I].
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Conclusion Avec les notations de [122] i.e. avec xr(2w) = %‘é—gﬁw), I'équation .37
s’écrit :

X3,3(w) ~ kX7 (2w) (3.39)

3.2.3 Prédictions théoriques concernant xs;(w,7T)

Nous allons maintenant montrer que les prédictions théoriques établies par les auteurs
de [138] sur la dépendance en température et en fréquence de xs33(w,7’) peuvent étre
¢tendues & x31(w,T"). Pour ce faire, il faut repartir de I’équation B34l En effet, x12 =
3x3,1. Notons que les calculs ci-dessous ont été réalisés en collaboration avec Marco
Tarzia.

Limites des basses fréquences L’équation .34 montre que y;2(w) est la somme de
deux intégrales impliquant les transformées de Fourier de r,(f) (7). La premiére intégrale
fait intervenir un terme en r(()w) (7). Or d’apres [138], dans la limite des basses fréquences,

r$ () = 2r{“)(7). Cette premiére intégrale s’écrit donc :

4/ dTG_WTT(()w)(T) = 8/ dTe_i“’Trgw)(T) (3.40)
0 0

Cette premiére intégrale ressemble a celle de la définition de x3(w) ¢f équation 333} Par
un raisonnement analogue a celui aboutissant a I’équation 337, nous obtenons :

= —iwT (W aX w
4/0 dre 7“(() (1) =2k 61; ) (3.41)

La seconde intégrale fait intervenir un terme en rﬁ“’) (7). En tenant compte de la relation

3.30] elle s’écrit :

S) 1/w
@/ . K Oxr(7) K B
4/0 dTTl (T) ~ —772 ; 67— dr ~ _ﬁXT(t = 1/&)) (342)

Or, dans les notations de [138], xr(t) = T 85}”, C(t) étant la fonction de corrélation a
deux points. De ce fait, nous obtenons :

ox1(w) kOC(t=1/w)
or T  oT (343)

X12(w) = 2K

Nous pouvons vérifier que cette équation est dimensionnellement homogéne. Dans les
notations de [I38], la susceptibilité diélectrique non linéaire a pour dimension 7.V 2. .2
ou T, V et L représentent la température, la tension et 'unité de longueur. x a pour

dimension 7.V ~2.L2. /ﬁaxaliﬁw) et %ac%:Tl/ “) ont donc bien pour dimension 7-1.V~2.L2.
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Hautes fréquences Comme la relation a été établie dans la limite des basses
fréquences, 1’équation ci-dessus n’est a priori exactement valable que dans cette limite.
Cependant, dans le cas de ysz(w), il a été vérifié dans [I38] que I'expression dérivée de
I’analyse a basses fréquences fonctionne dans tout le régime de fréquence. De ce fait,
une analyse similaire serait, en toute rigueur, nécessaire pour xs; mais cela dépasse le
cadre de cette thése. Cependant, il existe des arguments qualitatifs [148] permettant de
faire ’hypothése que la relation est valable dans tous les régimes de fréquences. En
conclusion, tant que le principe de superposition temps-température est vérifié et que
I'on ne regarde que le terme singulier de x3 1, nous devrions pouvoir écrire que :

2 Ixi(w) Kk OC(t=1/w)

X1 (W) R SR~ an T g (3-44)

Notons que le signe moins présent dans 1’équation ci-dessus vient du fait que pour une
fonction de corrélation a deux points qui s’écrit sous la forme C(t) = e~/ 7a)? xr(t)
s’écrit :

t\”? 0T _/r

8Ta

avec < 0. Les deux termes intervenant dans ’équation B.44] étant du méme ordre, il
faut etudler leurs dépendances en fréquence et en température respectives pour obtenir
celle prédite pour xs1(w,T).

Dépendance en fréquence de x31(w,T’) Nous allons maintenant étudier le compor-
tement en fréquence de x31(w) tel que I'équation [3.44] le prédit. Le premier terme de
cette équation ressemble & celui définissant y33(w) cf équation B37 Sa dépendance en
fréquence est donc aisée a déterminer. Une figure analogue a la figure B4 pourrait étre
tracée. La seule différence provennant du fait que | Xl(w | est piquée a wr, ~ 1 alors que
|M| est piquée a wr, ~ 1/2. Le second terme falt intervenir la dérivée partielle de
la fonction de corrélation a deux points C'(t) par rapport a la température. Or, dans la

théorie de couplage de modes les dépendances en fréquences de C(t) et de 8_Tt sont

ordre 1 pour t de l'ordre de 7 ; au début
8C(t)

cr01t en sulvant une loi de puissance caractérisée par I’exposant a ; a

aC(t)
aT

atteint son maximum dont 'amplitude

du régime [,

la fin du reglme ,6 et au début du régime «, croit en suivant une loi de puissance

T, N oC(t
caractérisée par I'exposant b; & t =~ 7,, oc(t)

croit comme 1/€; puis 8C(t décroit et devient d’ordre 1 pour ¢ — oco. De ce fait, dans
la théorie de couplage de modes la dépendance en fréquence de |M| est la méme
8x1(w

que celle de | = |. En conclusion, le comportement en fréquence de x31(w)devrait étre
similaire & celul de x33(w), excepté que ys1(w) devrait atteindre son maximum en wr,
de l'ordre de 1, alors que y33(w) devrait atteindre son maximum en w7, de l'ordre de
1/2. Notons aussi qu’en leurs maxima xs1(w,T’) et x33(w,T’) devraient étre du méme
ordre de grandeur.

Dépendance en température de y3;(w,7’) Les maxima des deux termes de I’équa-
tion [3.44] croissent en 1/e. De ce fait, le maximum de y3;1(w,T’) doit aussi croitre en
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1/e. En d’autres termes, yss3(w,T’) et x31(w,7T’) doivent avoir la méme dépendance en
température. Cette prédiction est conforme a celle de Bouchaud et Biroli [I].

Conclusion Avec les notations de [122] i.e. avec yr(w) = axaléw), xr(t) = ag}t) et avec

la susceptibilité diélectrique non linéaire qui a pour dimension V~2.L% I'équation [3.44]
o
s’écrit :

2

Y31(w) & SrXr(w) - gXT(t — 1/w) (3.46)

3.2.4 Limites de la comparaison aux résultats expérimentaux

Les prédictions théoriques concernant les dépendances en fréquence et en température
de x33(w,T) et de x31(w,T') réalisées par Tarzia et al seront comparées a nos résultats
expérimentaux dans les sections suivantes. Nous pouvons donc nous interroger sur la
validité de cette comparaion.

Principe de superposition temps-température Les calculs faits dans la limite
basses fréquences puis étendus a toutes les gammes de fréquences s’appuient sur ’hypo-
these que x (w, T') vérifie rigoureusement le principe de superposition temps-température.
Cette hypothése est vraie autour de wr, d’ordre 1 mais est de moins & moins bien vé-
rifiée lorsque 'on se rapproche des domaines de fréquences caractérisés par wr, < 1 et
wT, > 1. Nous nous attendons donc a observer des différences entre les dépendances
en fréquence prédites par Tarzia et al pour xs:1(w,T) et x33(w,T) et celles observées
expérimentalement. Par contre, nous devrions retrouver le fait non trivial que ces deux
quantités sont piquées en fréquence.

Théorie de couplage de modes Les calculs, pour les fréquences ol w7, n’est pas trés
petit devant 1, ont été menés dans le cadre de la théorie de couplage de modes. Cette
théorie prédit un ralentissement brutal de la dynamique du liquide surfondu lorsque
la température diminue et 'existence d’une transition de phase a Th;cr ou le systéme
devient non-ergodique et ot le temps de relaxation 7, diverge. Or, cette température de
transition vitreuse idéale se situe au-dessus de T,. Pour le glycérol, d’aprés [23[149/150],
Tyer est de lordre de 250 — 260K alors que T, ~ 190K. Nos expériences ont été menées
entre 230K et 194K i.e. dans une gamme de température inférieure a Th;cr ot la théorie
de couplage de modes n’est plus valable. Nous pouvons donc nous demander si les deux
décroissances en loi de puissance caractérisées par les exposants b et a seront observables
expérimentalement. Nous verrons que seule la premiére loi de puissance a pu étre observée
et que les valeurs obtenus pour b sont compatibles avec les valeurs annoncées pour le
régime T' > Tyor cf section3.421 Notons toutefois que nous retiendrons surtout ’aspect
qualitatif des prédictions réalisées dans le cadre de la théorie de couplage de modes.
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Terme singulier et signal mesuré Les équations et sont valables sur tous
les domaines de fréquence tant que le principe de superposition temps-température est
vérifié sur x;(w,T") et tant que 'on ne considére que les termes singuliers de x33(w,T")
et de xs31(w,T). Cela signifie que, si le principe de superposition temps-température
fonctionne, ces deux équations sont exactes si le nombre moyen de molécules dyna-
miquement corrélées N, est grand. Or expérimentalement nous travaillons dans une
gamme de température o N, n’est pas treés grand et dans laquelle son augmenta-
tion relative n’est pas trés grande non plus, comme nous le verrons a la section
C’est pourquoi, expérimentalement, le signal non linéaire provient non seulement des
corrélations vitreuses, mais aussi des effets dits triviaux dus aux effets de saturation des
dipoles (cf section B.4.3). Ces deux contributions sont nommées dans la suite du texte
contribution singuliére et contribution triviale. Il n’existe pas de prédiction théorique sur
la maniére dont ces deux contributions se combinent pour donner le signal non linéaire
mesuré. Se somment-elles 7 Se multiplient-elles 7 La question sera étudiée a la section
B.43 Nous verrons que, puisque les mesures ont été prises dans une gamme de tempéra-
ture o N, n’est pas trés grand, la contribution triviale n’est pas négligeable et que sa
présence complique la détermination de la dépendance en température de N,,... Cest
pourquoi il est particuliérement intéressant de comparer les résultats issus des mesures
de x3.1(w, T) et de x33(w,T). Notons enfin qu’a priori la contribution triviale prédomine
a basses fréquences seulement [I38/[145]. Nous nous attendons donc a ce que les prédic-
tions théoriques soient proches des résultats expérimentaux a haute fréquence. Ainsi, les
décroissances en loi de puissance a haute fréquence seront attribuées au terme singulier
seul.

En conclusion, nous considérerons dans la suite que les prédictions de Tarzia et al
constituent un guide qualitatif pour l'interprétation de nos résultats.

3.2.5 Bilan

Dans cette section, nous allons résumer les principales prédictions théoriques que
nous avons testées expérimentalement. Pour ce faire, nous utiliserons les notations de
[122]. Toutes ces prédictions ne concernent que les parties singuliéres de y31(w,T') et de

X3,3 (W, T)~

Notre expérience a été motivée par une idée théorique de Biroli et Bouchaud [I]
qui établie un lien direct entre le nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées
Neorr €t la susceptibilité diélectrique non linéaire x3. Ce lien a aussi été prédit par [138].
Expérimentalement, il existe deux observables macroscopiques xs1(w,T) et x3s(w,T)
qui donnent acces & Negpr. X3.1(w,T') et x33(w,T) sont relices & N, via les équations
BIdlet Ces équations provenant de [I] prédisent :

— pour la dépendance en fréquence de xs31(w,T’) et x33(w,T) :

X31(w,T) et x33(w,T) devraient avoir une forme piquée en fréquence et il de-
vrait étre possible de ramener les courbes donnant xs1(w,7") et x33(w,T’) & deux
courbes maitresses ne dépendant que de f/f, (i.e. x3.1(w,T) et x33(w,T’) vérifient
la propriété de superposition temps-température).
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— pour la dépendance en température de x31(w, 1) et x33(w,T’) :
mazy,(|xs1(w, T)|) et maz,(|xs3(w,T)|) devraient avoir la méme dépendance en

température, qui est aussi celle de NCOW
Des précisions sur les predlctlons théoriques des dépendances en fréquence et en

température de xs1(w,T) et x33(w, ont été ap,]lg‘ortees par Tarma et al [138] :
~ pour la dépen ance en frequence e x3,1( et x33(w,T) :

X3.1(w,T) et x33(w,T) devraient avoir des dependances en fréquence similaires.
X3.1(w, T) devrait étre piquée a wr, ~ 1 tandis que x33(w,T’) devrait étre piquée
a wt, =~ 1/2. Pour les fréquences plus grandes que celles ou elles atteignent leurs
maxima, xs1(w,T’) et x33(w,T’) devraient décroitre en suivant deux lois de puis-
sance caractérisées par les exposants b et a de la théorie de couplage de modes
et correspondant aux régimes des relaxation « et B. A trés hautes fréquences,
X3.1(w, T) et x33(w,T) devraient décroitre en (iw) 3. Mais nous verrons qu’expéri-
mentalement, nous n’avons pas pu atteindre ce régime des trés hautes fréquences,
ni le régime de fréquences de la relaxation (. Ces prédictions théoriques sont résu-
meées sur la figure B4l De plus, dans le régime « il devrait étre possible de remettre
a 'échelle les courbes donnant ys1(w,T") en les portant en fonction de f/f, et en
les normalisant a 1 en leurs maxima. Le méme comportement est attendu pour
X33(w,T) dans le régime a.
— pour la dépendance en température de x31(w,T) et x33(w,T) :

les dépendances en température de y31(w,T) et de x33(w,T’) devraient étre iden-
tiques et proches de celle de yr(w,T'). Rappelons que T.xr est un estimateur de
la dépendance en température de N, mais le lien entre N,,.. et cette quantité
est indirect ¢f [L52 Montrer que X3, (w,T) et X33(w,T’) croissent comme T.x7
permettraient donc de valider les hypotheéses faites lors du calcul de la relation
entre T'.x7 et Neopr.

3.3 Evolution de x33(w,T) en w et en T

Dans cette section, nous allons présenter les premiers résultats obtenus aprés avoir
mis au point expérience. Il s’agit des premiéres mesures de x33(w, 7). Ces données
ont été publices dans [122]. Ces résultats seront analysées en terme de susceptibilité
diélectrique non linéaire adimensionnée X3 3(w,T"). Selon [I], X35 3(w,T") est égal au pro-
duit NeorrgsH (w7 (T)). Le lien entre xs3(w,T") et Xj33(w,T’) est donné par 1'équation
[B.16l Nous allons successivement étudier I’évolution en fréquence puis en température
de v 3w, T).

Les résultats présentés ici sont ceux issus de la premiére série de mesures. Ces mesures
ont été acquises avec des condensateurs de 19 et 41um d’épaisseur remplis de glycérol
surfondu et ayant pour espaceurs des pastilles de mylar. Ces données ont été prises entre
Ty, +4K et Ty + 35K, T, étant d’environ 190K pour le glycérol.

3.3.1 Evolution de y33(w,T) en fréquence

Nous avons effectué des mesures a différentes fréquences pour cing températures
régulierement espacées entre 194 et 225.2K. Trois objectifs ont motivé 1'acquisition de
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ces données. Le premier était de vérifier que y33(w,T") avait bien une forme piquée. Le
second était de déterminer la position précise du maximum de x3 3(w, ') afin de pouvoir
étudier la dépendance en température du nombre moyen de molécules dynamiquement
corrélées N,y Le troisiéme était de comparer la dépendance en fréquence de 3 3(w,T)
mesurée avec celle prédite par les travaux théoriques de [T1,[13§].

Forme piquée en fréquence La figure présente la dépendance en fréquence de
| X53(w, T)| & cing températures différentes. Les mesures réalisées aux quatre tempéra-
tures les plus hautes ont été acquises dans le cadre de la thése de C. Crauste-Thibierge.
Conformément aux prédictions théoriques, | X3 3(w,T’)| a bien une forme piquée en fré-
quence. Insistons sur le fait que ce résultat n’est absolument pas trivial, comme nous
'avons déja souligné a la section B.2.21 De plus, 'amplitude du maximum de | X3 3(w, T')|
augmente lorsque la température diminue. Or, d’aprés Bouchaud et Biroli [I], le maxi-
mum de | X33(w,T)| est égal & Neprpg3|H (w, 70(T))|. Ces résultats montrent donc que
le nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N, augmente quand la tem-
pérature du glycérol surfondu diminue vers la température de transition vitreuse 7j.
Enfin, la position du maximum de |X33(w,T")| est en bon accord avec celle prédite par
Tarzia et al. En effet, d’aprés nos mesures le maximum de |X33(w,T')| est atteint en
wT, &~ 0.21 alors que les travaux théoriques, réalisés dans le cadre de la théorie de cou-
plage de modes (valide au-dessus de 262K [23]), prévoyaient le maximum de | X3 3(w, T')|
pour wr, ~ 1/2.

Valeurs de X3 3(w,T’) Nous pouvons nous demander pourquoi les valeurs de X3 3(w, T
présentées sur la figure[B.5sont inférieures a 1 alors que le nombre moyen de molécules dy-
namiquement corrélées N, doit lui étre nettement plus grand que 1 dans cette gamme
de température. Notons tout d’abord que la susceptibilité diélectrique non linéaire y3
d’un ensemble de dipoles non corrélés ayant un mouvement Brownien correspond a une
valeur de X33 inférieure a 1 : [ X33 < 0.2 [145]. Ensuite, remarquons que d’aprés [I],
max,(Xss(w,T)) est égal au produit Neyr33H (wre (1)), H étant une fonction d’échelle
contennant des facteurs numériques inconnus. Ce sont ces derniers qui permettraient
d’obtenir des valeurs de N, raisonnablement grandes a partir des valeurs de X3 3(w,T)
mesurées. Comme nous ne connaissons pas ces facteurs numériques, nous ne pourrons pas
calculer le nombre absolu de molécules dynamiquement corrélées N,,,... Toutefois, souli-
gnons que 'importance de nos résultats réside dans le fait que nous avons pu mettre en
évidence, et ce pour la premiére fois, que le nombre moyen de molécules dynamiquement
corrélées N.o.., estimé via la mesure d’une réponse non-linéaire ys, croit a 'approche
de la transition vitreuse. La premiére estimation de la dépendance en température de
Neorr avait été réalisée par Berthier et al [I14] & partir de la quantité T.xr qui est la
dérivée par rapport a la température de la fonction de corrélation a deux points. Cepen-
dant, le lien entre N, et T.x7 est ambigue car il utilise un préfacteur dont la possible
dépendance en température est difficile a estimer et a controler [I16]. De plus, pour un
systéme purement Arrhénien, le nombre de molécules dynamiquement corrélées N,
estimé via Ty diverge a basse température alors que pour ce type de systéme, aucun
comportement collectif n’est attendu [I16], au moins dans une premiére approche naive.
Enfin, notons qu’il n’est pas non plus possible de calculer le nombre absolu de molécules
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FIGURE 3.5 — Evolution de |X33(w,T)| en fonction de la fréquence pour cinq tem-
pératures différentes. Ces données sont celles de la premiére série de mesure. Elles ont été
acquises avec des condensateurs de 19 et 41 pum remplis de glycérol surfondu et ayant pour
espaceurs des pastilles de mylar. Conformément aux prédictions théoriques de Bouchaud, Bi-
roli, Tarzia et al | X3 3(w,T)| présente une forme piquée. De plus, le maximum de | X3 3(w,T)|
augmente lorsque la température diminue. Les fléches indiquent les fréquences de relaxation
fa(T) pour chaque température, f, est la fréquence a laquelle la partie imaginaire Xlll (w) de la
susceptibilité diélectrique linéaire atteint son maximum.
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dynamiquement corrélées N.,.. a partir de T.xr, puisque dans ce cas aussi les valeurs
absolues de certains préfacteurs sont inconnues. Pour conclure, insistons sur le fait que
le lien entre y3 et N, est lui un lien direct et si la fonction H contient des facteurs
numériques inconnus, ils sont, eux, indépendants de la température [IJ.

Courbes maitresses En normalisant les courbes donnant | X3 3(w, T')| par leurs maxima
et en les portant en f/ f,, nous avons pu obtenir une courbe maitresse pour | X3 3(w,T')|.
De méme, en utilisant f/f, en abscisse, nous avons pu obtenir une courbe maitresse
pour la phase de X33(w,T). La figure illustre cela. L’existence de ces courbes mai-
tresses avaient été prévues par Bouchaud, Biroli, Tarzia et al. La superposition est trés
bonne pour les quatre températures les plus basses a savoir 194.0K, 204.5K, 210.2K et
217.8 K et moins bonne pour la température la plus élevée qui est T' = 225.2K. En effet,
par rapport aux autres courbes, le maximum de la courbe a T" = 225.2K est décalé vers
les basses fréquences. Ce décalage se retrouve sur la phase qui est décalée d’environ 15°.
Ces écarts aux courbes maitresses observables a basses fréquence pour la température
la plus haute ne sont pas trés surprenants. En effet, a haute température N, n’est pas
trés grand et I'on s’éloigne donc du cadre dans lequel les prédictions théoriques ont été
réalisées [IL[I38]. La contribution singuliére du signal mesuré ne domine plus suffisament
la contribution triviale c¢f section B2Z4l Or étant donné que la contribution singuliére
diminue fortement a basses fréquences [1L[138§], il se pourrait que la contribution triviale
prime & haute température et basses fréquences. D’aprés Déjardin [145], la contribution
triviale ne devrait pas dépendre de la température. Cela sera vérifié expérimentalement
dans la seconde série de mesures.

Décroissance en loi de puissance Comme nous pouvons le voir sur la figure [3.0]
a hautes fréquences, conformément aux prédictions théoriques, | X3 3(w,T’)| décroit en
suivant une loi de puissance, dont I’exposant b déterminé pour 7" = 210.2K vaut —b =
—0.65+0.04. Pour les autres températures, I'imprécision sur les mesures ne nous permet
pas de déterminer la valeur de I'exposant. Toutefois, nous pouvons noter que des écarts
a la courbe maitresse sont présents. Ces écarts ont été étudiés dans la seconde série de
mesures. Notons que la valeur de b mesurée ici est en bon accord avec celle déterminée
par Lunkenheimer [23] a partir de I’étude de la partie imaginaire de la susceptibilité
diélectrique linéaire cf section [[L4.3.2] Ce résultat est surprenant car Lunkenheimer et al
ont réalisé leurs mesures dans une gamme de température supérieure a la température
critique Th;or de la théorie de couplage de modes tandis que nous travaillons a T' <
Tryer. Le fait qu'il existe des lois de puissance a hautes fréquences sur x; et 33 ayant
des exposants proches apparait donc comme étant une propriété générique valide méme
a T < Tyer. Nous pouvons relier cela a ’hypothése de 'existence d’un ordre amorphe
dynamique qui émerge dans le systéme a mesure que 1’on abaisse la température.

Comparaison avec xr(2w) Dans la figure B7 nous présentons la comparaison, a
T = 210.2K, entre la dépendance en fréquence de X3 3(w) mesurée et celle prédite par
Tarzia et al [138]. Dans la section B22] nous avons expliqué comment il est possible
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FIGURE 3.6 — Courbes maitresses obtenues, dans le régime «, pour le module de
X33(w,T) ainsi que pour sa phase. En normalisant les courbes donnant |X33(w,T’)| par
leurs maxima et en utilisant f/f, en abscisse, nous avons pu les superposer afin d’obtenir une
courbe maitresse. Dans I’insert, une autre courbe maitresse est obtenue en portant la phase de
X33(w,T) en fonction de f/f,. L'existence de ces courbes maitresses avait été prédite par les
travaux théoriques de Bouchaud, Biroli, Tarzia et al. De plus, conformément aux prédictions
de [138], | X3 3(w,T')| décroit en suivant une loi de puissance dont I'exposant b est estimé a 0.65
a T—=210.2K. Le trait plein représente cette loi de puissance. Enfin, notons que le rapport f/ fq
est égal au produit wT,.
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d’écrire une relation entre x5 3(w) et la quantité xr(w) = 8X81—7(f”). Cette relation s’écrit :

X33(w) = Kxr(2w) (3.47)

Dans la suite, nous noterons X7 (2w) la quantité adimensionnée définie par : X7 (2w) =

v (2 _ _ ... . .
“jf;—gg) avec K ~ 7.6 x 107"K.m2 V=2 Cette valeur de x a été choisie pour que
kpT

maz, (| Xr(2w)]) vaille 0.40 qui est la valeur de la ligne continue de la figure a
T = 210.2K. Sur la figure 3.7, nous observons un accord qualitatif entre les dépendances
en fréquence de X3 3(w) et de X7 (2w) pour T = 210.2K. Le maximum de | X7(2w)] est
atteint pour wr, ~ 1/2 alors que le maximum de |Xj33(w)| est atteint en w7, ~ 0.21.
A hautes fréquences, |Xs3(w)| et | X7 (2w)| décroissent en suivant des lois de puissance
ayant des exposants proches. Aux basses fréquences, pour w7, < 0.2, les mesures de
| X3.3(w)| saturent a une valeur supérieure a celle de | X, (2w)|. C'est aussi dans cette
gamme de fréquence que I’écart entre les phases de ces deux quantités est le plus grand.
Cela est du au fait que la relation B.47] n’est strictement valable que lorsque y; vérifie le
principe de superposition temps-température et que I’on n’étudie que le terme singulier
de x3. Or, a wr, < 1 de légers écarts au principe de superposition temps-température
sont visibles sur xi(w). De plus, comme nous I'avons déja évoqué, a basses fréquences,
la contribution singuliére du signal mesuré ne domine plus la contribution triviale cf

section [3.2.4]

Echauffement du diélectrique Pour mesurer la susceptibilité diélectrique non li-
néaire y33(w,T’), qui induit un signal faible, il nous a fallu appliquer des champs élec-
triques forts au liquide surfondu utilisé. Sous l'effet de ces champs forts, le liquide sur-
fondu va avoir tendance & s’échauffer. Cela va générer un courant a I'harmonique 3
semblable a celui que nous mesurons. Dans le chapitre 4, nous étudierons en détails les
effets d’échauffement homogéne et hétérogeéne. Nous verrons que les effets d’échauffement
homogene sont totalement négligeables en-dessous de 204K quelque soit la fréquence et
autour du maximum de xs33(w,T’) a toutes les températures. Cet effet est donc négli-
geable pour I'étude de la dépendance en température du nombre moyen de molécules
dynamiquement corrélées N,,,... Concernant les effets d’échauffement hétérogénes, nous
verrons qu’il n’est pas possible de rendre compte de nos résultats expérimentaux a partir
du modeéle phénoménologique nommé « Box Model ».

3.3.2 Evolution de x33(w,T) en température

Dépendance en température de N, Nous avons vu que, conformément aux pré-
dictions théoriques, il est possible de ramener les courbes donnant x3 3(w, 7") & une courbe
maitresse ne dépendant que de f/ f,. De ce fait, nous pouvons dire que maz,, (| X3 3(w, T)|)
est proportionnel & Neypp.3 3H (w7, (T)). Sur la figure 3.8 nous pouvons voir que maz,, (| Xs 3(w, 7))
augmente quand la température diminue. Nos résultats montrent donc qu’il existe une
longueur de corrélation dynamique qui augmente quand la température du liquide sur-
fondu diminue vers la température de transition vitreuse 7},. Ceci renforce I’hypothése de
I'existence d'un point critique sous-jacent au phénomeéne de transition vitreuse, puisque,
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FIGURE 3.7 - Comparaison, a T=210.2K, entre la dépendance en fréquence de X3 3(w)
mesurée et celle prédite par Tarzia et al [138]. X3 3(w)mesurée est représentée avec des
carrés rouges tandis que X3 3(w)calculée via ’équation est représentée en trait plein. Dans
l'insert, les phases sont comparées avec les mémes symboles que la figure principale. Dans
léquation B47, « ~ 7.6 x 107" K.m2. V2. Nous observons un accord qualitatif entre nos
mesures et la prédiction théorique.
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FIGURE 3.8 — Dépendance en température de maz,(|X33(w,T)|) et comparaison avec
T.x1. Les losanges noirs représentent la dépendance en température de max,,(| X3 3(w,T)|) qui
d’apres [ est égal & Neopri33H (wro(T)). La ligne bleue représente le nombre de molécules
corréles estimé a partir de T.xp [I15)]. Les valeurs relatives des deux estimateurs de N o ont
été ajustées pour qu’elles soient égales a 202K, ce qui permet de mieux montrer que leurs
croissances sont similaires.

pour la premiére fois, nous voyons croitre la quantité analogue a la susceptibilité non-
linéaire des verres de spins. Néanmoins, cette croissance est modeste : max,(Xs3(w,T))
augmente de 40% en 30K . Mais il n’y a pas de raisons physiques pour que le nombre
moyen de molécules dynamiquement corrélées N, diverge a Tj,. En effet, nous sommes
loin de toute température critique, cette derniére pourrait étre la température de Kauz-
mann Tk qui pour le glycérol vaut environ 130K . Notons, qu’expérimentalement, il ne
nous est pas possible de mettre en évidence la divergence de N, si elle existe, car
elle se produirait dans une gamme de température ou le temps de relaxation du liquide
surfondu est extraordinairement long. En effet, & T ~ 160K, le temps de relaxation
du liquide surfondu est de l'ordre de I’dge de l'univers! Enfin, remarquons que si la
croissance de N, peut sembler faible par rapport & 'augmentation de 7,, il faut tenir
compte du fait que 7, = 7peP/*8T) et que c’est I'énergie d’activation E, qui contient
Ncorr-

Comparaison avec 7.yr Nous allons maintenant comparer notre dépendance en tem-
pérature de N,y & celle estimée précédemment [114L[115] & partir de la mesure de la
quantité T.xr qui est la dérivée par rapport a la température de la fonction de corré-
lation & deux points. La ligne continue de la figure B8 représente le nombre moyen de
molécules dynamiquement corrélées estimé a partir de maz,,[T9(x;(w)/Ax1)/0T)]. Etant
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donné que le nombre absolu de molécules dynamiquement corrélées ne peut étre calculé
par aucune des deux techniques, la normalisation de 7T.x7 a été choisie de maniére a ce
que les données coincident a T" = 202K . Comme l'illustre la figure 3.8] les dépendances
en température de T.x7 et de Neyr33H (w,(T')) sont proches. Le lien entre T.x7 et
Neorr €tant indirect, le fait que T.xp croisse « a peu prés » comme Neopp33H (wo (1))
permet de valider « & peu prés » les hypothéses faites lors du calcul de la relation
entre T.x7 et Ny, au moins dans le cas du glycérol. De plus,cela confirme ’hypothése
selon laquelle une seule longueur de corrélation dynamique gouverne la croissance des
hétérogénéités dynamiques [116].

Conclusion Cette premiére série de résultats nous a permis de vérifier les plus im-
portantes prédictions théoriques de Bouchaud, Biroli, Tarzia et al : la forme piquée
de x33(w,T), Paugmentation du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées
N_orr lorsque la température diminue, ’existence de courbes maitresses ne dépendant
que de f/f, et la décroissance en loi de puissance a hautes fréquences. Cependant, des
écarts a ces prédictions théoriques ont été observés :

— A hautes fréquences, ces écarts sont principalement dus au fait que les prédictions
théoriques ont été réalisés dans le cadre de la théorie de couplage de modes a
T > Thior. Or, nos mesures ont été acquises a T' < Tyor. Il se pourrait donc que
I’'exposant b varie avec la température.

— A basses fréquences, ces écarts sont principalement dus au fait que les prédictions
théoriques ne sont rigoureusement exactes que si I’on ne considére que la partie sin-
guliere de x33(w,T’) et que si le principe de superposition temps-température est
rigoureusement vérifié par xi(w,T"). Or, expérimentalement, nous sommes proches
de la limite entre deux régimes : l'existence des courbes maitresses montre que
la contribution singuliére domine la contribution triviale autour du maximum de
X33(w,T), mais les écarts a ces courbes maitresses montrent que la contribution
triviale n’est pas négligeable. D’apres Déjardin et al, la contribution triviale est
indépendante de la température mais cela n’a pas été vérifié expérimentalement.
De plus, la connaissance précise de la dépendance en fréquence de la contribu-
tion triviale permettrait d’isoler la contribution singuliére et de vérifier que si 'on
ne considére que la contribution singuliére les écarts aux courbes maitresses sont
négligeables.

L’étude des écarts aux courbes maitresses nécessite donc de mesurer le signal non li-
néaire induit par x33(w,T’) loin du maximum de y33(w,T’). Ce signal non linéaire étant
tres faible au maximum de y33(w,T), ces mesures sont trés délicates. Pour pouvoir les
réaliser, il a été nécessaire de diminuer I’épaisseur des échantillons afin d’augmenter
I’amplitude du signal non linéaire mesuré.

3.4 Ecarts a la courbe maitresse de y33(w,T)

Dans cette section, nous allons réaliser une étude fine des écarts aux courbes mai-
tresses précédemment constatés. Celd nous permettra de caractériser précisément les
dépendances réelles en température et en fréquence des courbes donnant X 3(w, 7).
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Afin d’affiner notre connaissance de la dépendance en fréquence de X3 3(w,T"), nous
avons mesuré V' (3w) trés loin de son maximum. Pour que ces mesures soient fiables, nous
avons diminué ’épaisseur des échantillons. En effet, comme le montrent les équations

2
et B4 |V (3w)] est proportionnel a — (1 — <m> ) Si 'on maintient le rapport

€¥in €épais

€fin/ €epais constant, diminuer ’épaisseur de 1’échantillon fin d'un facteur deux, multiplie
par huit le module du signal non-linéaire mesuré. Soulignons que diminuer 1’épaiseur
des condensateurs n’est pas une tache facile. En effet, comme nous I’avons expliqué a la
section [2.2.1.2] cela a nécessité de développer des nouvelles techniques de fabrication des
espaceurs. La diminution des épaisseurs des condensateurs s’est donc faite progressive-
ment. Les résultats présentés dans cette section sont issus des mesures des séries n°2 et 3.
Dans la série n°2, les espaceurs sont des plots de résine lithographiés et les condensateurs
font 12 et 26pum d’épaisseur. Dans la série n°3, les électrodes sont maintenues espacées
par des couronnes de mylar. Les échantillons ont des épaisseurs égales a 8 et 27um. Le
lecteur intéressé par plus de précisions sur la maniére dont on a optimisé ’amplitude du
signal mesuré dans les séries n°2 et 3 peut se repporter a la section

Dans un premier temps, nous allons montrer que les mesures des séries n°2 et 3 sont
en bon accord entre elles ainsi qu’avec les mesures de la premiére série. Ensuite, nous
nous intéresserons successivement aux écarts aux courbes maitresses en f/f, visibles a
hautes et basses fréquences.

3.4.1 Présentation et comparaison avec les résultats précédents

Nous avons effectué des mesures a différentes fréquences pour six températures entre
194K et 217.9K. Rappelons que pour le glycérol T, vaut 190K. Ces données ont été
acquises lors des séries de mesures n°2 et 3. Le trés bon accord, illustré par la figure
B3 entre ces deux séries de mesures nous permet de ne pas dissocier les résultats issus
de ces deux séries. Remarquons toutefois que 80% des mesures présentées dans cette
section proviennent de la seconde série de mesures. En effet, la série n°3 était centrée
sur la mesure de x31(w,T’) & T > T, ainsi que sur les expériences de vieillissement.

Présentation Les figures et présentent les résultats obtenus. Nous retrouvons
les caractéristiques de X3 3(w,T’) que nous avons exposées a la section :

— | X33(w, T)| a une forme piquée et mazx,, (| X3 3(w,T)|) augmente lorsque la tempé-
rature diminue ;

— Deux courbes maitresses ne dépendant que de f/f, peuvent étre obtenues pour le
module et la phase de X3 3(w,T"), méme si des écarts a ces courbes maitresses sont
visibles a basses et hautes fréquences ;

— A droite de son maximum, |X33(w,7")| décroit en suivant une loi de puissance en
wb.

De plus, a hautes fréquences, nous avons acquis suffisant de données pour pouvoir

vérifier si 'exposant b varie ou non avec la température. Comme l'illustre 'insert de la
figure B.10, b augmente avec la température.
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FIGURE 3.9 — Evolution de |X33(w,T)| et de la phase de X33(w,T’) en fonction de la
fréquence pour six températures différentes. Ces données ont été acquises lors des séries
de mesures n°2 et 3. Dans la série n°2, les espaceurs sont des plots de résine lithographiés et les
condensateurs font 12 et 26pum d’épaisseur. Dans la série n°3, les électrodes sont maintenues
espacées par des couronnes de mylar. Les échantillons ont des épaisseurs égales a 8 et 27um. Les
symboles sont communs aux deux graphes. Les fléches indiquent les fréquences de relaxation f,
pour chaque température. Nous retrouvons les caractéristiques de Xg)g(w,T) que nous avons
exposées a la section[3.3 De plus, nous observons que a basses fréquences, i.e. a f/fo < 0.04,
les courbes donnant | X3 3(w,T)| atterrissent sur un plateau dont I'amplitude ne dépend pas de

la température.
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FIGURE 3.10 — Courbes maitresses obtenues, en fonction de f/f,, pour le module
de X3 3(w,T) ainsi que pour sa phase. Les symboles sont communs aux deux graphes. Des
écarts a la courbe maitresse sont visibles sur le module de X3 3(w,T) a basses fréquences, i.e.
a f/fa < 0.04, dans la figure principale ainsi qu’a hautes fréquences, i.e. 4 f/fo, > 1, dans
I'insert ou le module de X3 3(w,T') est représenté en log/log. Une étude fine de ces écarts sera
réalisée dans les sections et
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Enfin, nous avons notablement amélioré notre connaissance de la dépendance en
fréquence de X3 3(w,T) & f/fo < 0.04. En effet, sur la figure B9, nous observons qu’a
basses fréquences, i.e. & f/f, < 0.04, les courbes donnant | X3 3(w, T")| atterrissent sur un
plateau dont I'amplitude ne dépend pas de la température. Cela explique pourquoi des
écarts a la courbe maitresse du module de X3 5(w) sont visibles a f/f, < 0.04 sur la figure
B.10 Sur ce graphe, lerreur qui est de 'ordre de la taille du point n’est pas indiquée.
Autour du maximum de | X3 3(w, )|, la dispersion des points est faible et est de I'ordre
de l'erreur. Par contre, la dispersion des points a f/f, < 0.04 est supérieure a l’erreur
et l'effet de la température est systématique. Comme nous le verrons a la section B.4.3]
la présence de ce plateau est liée a la contribution dite triviale du signal non linéaire
mesuré. L’impact de cette contribution triviale sur 'estimation de la dépendance en
température du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N.,.. a partir
des mesures de x33(w,T’) sera discutée et nous essayerons de nous affranchir de cette
contribution triviale.

Notons que les mesures a f < 30mH z ont été les plus difficiles & réaliser. La source
de tension DS360 que nous utilisons en raison de sa faible distorsion harmonique totale,
permet de délivrer une tension sinusoidale entre 10mH z et 200k H z. Afin de comprendre
I'origine des écarts a la courbe maitresse visible a basses fréquences, nous avons réalisé
des mesures jusqu'a 11mHz. Or, a basse fréquence et a basse température, les impé-
dances des échantillons deviennent supérieures a 'impédance d’entrée de la détection
synchrone qui est de l'ordre de 10M€). De ce fait, nous avons dit mettre en place un
adaptateur d’impédance entre la sortie du pont de mesure a deux échantillons et ’entrée
de la détection synchrone c¢f section D’autre part, les mesures a f < 30mHz
nécessitaient de prendre une constante de temps de 300s. Parvenir a équilibrer le pont
de mesure prenait donc plusieurs heures et mesurer V' (3w) a une tension source donnée
durait une heure. Comme en moyenne, nous mesurions V' (3w) a douze valeurs de Vy,
différentes, I’expérience durait, en tout, plus de dix-huit heures.

Comparaison Intéressons nous maintenant & la dépendance en température du nombre
moyen de molécules dynamiquement corrélées N, extraite des séries n°2 et 3. Pour les
raisons évoquées a la section B.1.3.2] nous observons 10% de différence entre les valeurs
de X33(w,T) de la série n°1 et celles des séries n°2 et 3. Toutefois, comme l'illustre la
figure B.11], les dépendances en température de N, extraites de la série n°l ou des
séries n°2 et 3 sont identiques si les données sont normalisées a 1 & une température de
référence. Sur la figure B.IT] cette derniére vaut 204.5K.

3.4.2 Ecarts a la courbe maitresse visibles & hautes fréquences

Dans cette section, nous allons étudier les écarts a la courbe maitresse en f/f, de
X33(w, T) présents a hautes fréquences. Ces écarts sont visibles & f/f, > 1 sur la figure
310 Dans un premier temps, nous verrons que contrairement a ce que prévoyaient les
travaux théoriques de Tarzia et al [I38] réalisés & T' > Tyor, 'exposant b caractérisant
la premiére décroissance en loi de puissance de x33(w,7’) n’est pas indépendant de la
température. Ensuite, nous mettrons en évidence un changement de pente pour des
valeurs de f/f, de I'ordre de 10° non prévu par Tarzia et al.
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FIGURE 3.11 — Dépendance en température de maz,,(| X3 3(w,T)|). Comparaison entre
la premiére série de mesures et les séries n°2 et 3. Les losanges noirs représentent les
données acquises lors de la premiére série de mesures et les triangles verts celles acquises lors
des deuxiéme et troisiéme séries de mesures. Les données ont été normalisées a 1 4T = 204.5K.
D’aprés [1, max, (| X3 3(w, T)|) est égal & Neorp3 3H (wr(T')). Les dépendances en température
de N.or extraites des trois séries de mesures sont en bon accord.

3.4.2.1 Variation en température de ’exposant b

Les écarts a la courbe maitresse en f/f, du module de Xj53(w,T), visibles dans
I'insert de la figure pour f/f, compris entre 1 et 1000, proviennent du fait que la
valeur de I’exposant b qui caractérise la premiére décroissance en loi de puissance de
X3,3(w, T') augmente avec la température.

Dépendance en température de b(7T) La dépendance en température de b(7T') est
représentée sur la figure Les valeurs de b(T") ont été obtenues en ajustant une loi
de puissance en (w7,)~?, entre f/f, = 1 et f/f, = 100, aux données présentées sur la
figure BI0L Entre T'= 194K et T'= 217.9K, b(T) augmente d’environ 25%. Notons que
deux régimes de température peuvent étre distingués : & 7' > 204.7K, b(T) augmente
plus vite qu'a T' < 204.7K. Cette augmentation de b(7T") avec la température se traduit
par une diminution de la valeur asymptotique de la phase de Xj33(w,T'), telle que I'on
peut la mesurer autour de f/f, = 100. De plus, nous avons observé que cette derniére
est reliée a la valeur de b(7T") par la relation empirique ¢ = —b x 90°. Ceci peut se justifier
en supposant que x33(w,T) doit décroitre en (¢ +if/f.) ™" olt ¢ est une constante. En
effet, dans ce cas, ¢(Xs3(f/fo > 1,T)) = —b(T)7 radians soit —b x 90°.

Comparaison avec xr(2w) D’aprés les travaux théoriques de Tarzia et al [138], la
dépendance en fréquence de x33(w,T’) doit étre similaire & celle de yr(2w). Comme

nous 'avons vu a la section B3] pour f/f. > 1, X33(w,T) et X7 (2w) décroissent en
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FIGURE 3.12 — Dépendance en température de I’exposant b(T). Comparaison avec
b (T) et Byn. L'exposant caractérisant la premiére décroissance en loi de puissance de
X3,3(w,T) n’est pas indépendant de la température. Cet exposant b(T') est représenté par des
carrés verts. Les triangles bleus symbolisent 'exposant b/ (T') qui caractérise la premiére décrois-
sance en loi de puissance de Y7(2w). Les losanges rouges représentent 'exposant Sy déduit
de l'ajustement de la loi d’Havriliak-Negami a la constante diélectrique complexe € du glycérol.
A une température donnée, les valeurs de b(T), V/(T') et Syn différent. De plus, b(T) varie plus
vite que b'(T) et que Byn-
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suivant des lois de puissance ayant des exposants proches. Nous appelons b’ I'exposant
caractérisant la décroissance de x7(2w). Nous avons déterminé ce dernier pour six tem-
pératures comprises entre 194K et 230K a partir des données de [I15]. Ces résultats
avaient été obtenus durant la theése de C. Crauste-Thibierge en utilisant le méme dis-
positif expérimental que celui que nous utilisons lors des mesures de la réponse linéaire
due & x1(w,T). Les valeurs de &' ont été obtenues en ajustant une loi de puissance en
(wTo) 7Y entre f/f, = 2.5 et f/fo = 50. La gamme de fit est plus étroite pour Y7 (2w)
que pour xss3(w,T’) car un changement de pente se fait pour des valeurs de f/f, plus
petites sur x7(2w) que sur xss(w,T’) (confere figure B.I3). Contrairement a ce qui est
attendu dans le cadre de la théorie de couplage de modes, la valeur de b’ diminue avec
la température. Le fait que la valeur de b évolue de la méme fagon n’est donc pas éton-
nant. La dépendance en température de b'(7T") est représentée sur la figure Nous
observons que V'(T") varie moins vite que b(7T') et que Iécart entre &'(T") et b(T') diminue
lorsque la température augmente.

Comparaison avec € (w) La partie imaginaire ¢ (w) de la constante diélectrique com-
plexe e€(w) = € (w) + i€ (w) décroit en suivant une loi de puissance caractérisée par un
exposant que nous notons b’ . L’exposant b’ peut étre déterminé en paramétrisant une
fonction de Cole-Davidson aux mesures [7,[127] ou en ajustant une loi de puissance en

(wTa)*b”. Les deux méthodes donnent des résultats compatibles. De plus, nous avons
observé que la variation en température de b (T) est la méme que celle de By (T) tel
qu’il est défini par I’équation B2I]; méme si la valeur absolue de b (T') est inférieure a
celle de Sy (T) de 0.03. C’est pourquoi nous avons porté la dépendance en température
de Bun(T) sur la figure Cette derniére est plus faible que celle de (7). Notons
toutefois que, comme attendu, les valeurs de b(7") et de Byn(T) sont proches. L’écart
entre ces valeurs diminue avec la température.

Impact sur la détermination de la dépendance en température de N, La
dépendance en température de b(7) induit des écarts a la courbe maitresse en f/f,
d’autant plus grands que f/f, est grand. Or, la dépendance en température du nombre
moyen de molécules dynamiquement corrélées N, ne peut étre déduite des mesures de
X3.3(w,T') que si les écarts a la courbe maitresse sont négligeables. De ce fait, la dépen-
dance en température de N, ne peut étre calculée a partir des mesures de y33(w,T)
en f/f, = 100, par exemple! En effet, entre 7' = 204.7K et 194K, | X53(T")| augmente
de 12% en f/f, = 0.21, de 35% en f/f, = 2.5, de 42% en f/f, = 10 et de 69% en
f/fa = 100. Dans la section B.-43.3] nous verrons que le fait que | X335(7)| en f/fo = 2.5
augmente plus vite que | X33(7)| en f/f, = 0.21 est du a la présence d’une contribution
triviale non négligeable autour du maximum en fréquence de | X3 3(7)|. De plus, comme
nous pouvons le voir sur la figure les écarts & la courbe maitresse sont faibles en
f/fa = 2.5. La dépendance en température de N, pourra donc étre extraite de la
mesure de | X33(7")| en f/f, = 2.5.

Conclusion Les effets d’échauffement du liquide surfondu étant négligeables (confére
section [L4]), la dépendance en température de I'exposant b a pu étre mesurée avec préci-
sion. b(7T") augmente avec la température et induit de forts écarts a la courbe maitresse



3.4. ECARTS A LA COURBE MAITRESSE DE ys_3(w,T) 149

en f/f, pour f/f, > 5. Comme nous le verrons dans la section B43] la contribution
triviale est négligeable pour f/f, > 1. La dépendance en température de b(T") provient
donc du fait que nos mesures ont été faites dans une gamme de température inférieure
a Ther et ot N, n'est pas trés grand. Notons que ces écarts a la courbe maitresse
en f/f, ne remettent pas en cause la prédiction théorique de Bouchaud et Biroli qui
¢établit un lien direct entre N, €t x33(w,T’) car ces écarts sont négligeables autour du
maximum en fréquence de yss(w,T) a T < 217.9K.

3.4.2.2 Présence d’une seconde décroissance en loi de puissance

A Taide des données acquises a T' = 194K et a 'équilibre a T < T}, nous avons
cherché & mettre en évidence la présence d’une seconde décroissance en loi de puisance
pour des fréquences grandes devant f,,.

Prédictions théoriques concernant le régime § Comme nous 'avons vu dans la
section B.2.2] Tarzia et al prédisent que dans le régime 3 i.e. lorsque w ~ 1/735, x33(w)
décroit en suivant une loi de puissance en (w73)~" & w petit puis en (w73)™* & w grand.
De plus x33(w) devrait pouvoir s’écrire sous la forme y33(w) = (1/y/€)F (wrg) ot F est
une fonction d’échelle et € = T — Th;cr. Remarquons que dans le cadre de la théorie
de couplage de modes, & T' > Tyor, les exposants a et b sont indépendants de la
température et reliés par I’équation

D’aprés les simulations numériques menées par Chong et al [I51], a = 0.312 et
b = 0.583. Ces valeurs sont proches de celles déterminées par Lunkenheimer et al [23]
a partir de 1’étude de la partie imaginaire de la susceptibilité diélectrique linéaire a
T > Tyer (confére section [L432). En effet, ils obtiennent : a = 0.325 et b = 0.63. A
T = 194K, nous avons mesuré b = 0.59 + 0.02, on s’attendrait donc a ce que a vaille
0.32 £ 0.02.

Limitations expérimentales et motivations Notre méthode de spectroscopie di-
électrique nous permet d’étudier la gamme de fréquence incluse entre 10mH z et 200k H 2.
Or, d’aprés les mesures réalisées par Lunkenheimer et al [7], le régime 5 correspond a
un domaine de fréquence compris entre 10% et 10" Hz pour T' € [179,230K] (confeére
L2T2). De ce fait, nous n’avons pas pu mesurer xss(w,7’) a des fréquences de l'ordre
de 1/75. Nous ne pouvons donc pas rechercher une courbe maitresse en wrg ni espérer
mesurer la valeur de ’exposant a. Par contre, nous pouvons comparer les dépendances
en fréquences de y33(w) et Xr(2w) pour des fréquences grandes devant f, puisque selon
Tarzia et al elles doivent étre identiques.

Rappelons aussi que dans la gamme de température étudiée la décroissance de € (w)
entre f, et f5 ne suit pas une loi en w™" comme le prédit la théorie de couplage de modes
mais est caractérisée par au moins deux lois de puissance consécutives (voir figure [L.O)).
Ces derniéres proviennent de ’apparition d’une aile 3 sur le spectre de € (w)aT < Tyer-
De ce fait, nous avons voulu vérifier si la décroissance de y33(w,T") était caractérisée par
une seule loi de puissance dans tout le régime «.
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Observation d’une diminution de la valeur de I’exposant Les données de X3 3(w)
acquises & T = 194K sont représentées sur le graphe de gauche de la figure Pour
f/fa compris entre 1 et 800, |X33(w)| décroit en suivant une loi de puissance caracté-
risée par 'exposant —b = —0.59 £ 0.02. Autour de f/f, = 100, la phase de X3 3(w)
est constante et vaut —53 + 6°. Pour f/f, > 800, des écarts a la loi de puissance en
(wTy) 7Y sont visibles. Ce résultat est en désaccord avec la prédiction théorique de Tarzia
et al puisqu’elle prévoit une seule loi de puissance dans le régime a. Pour f/f, > 1000,
| X5 3(w)| décroit en suivant une loi de puissance en (w,) "%, Comme attendu, cette va-
leur n’est pas en accord avec la valeur de a calculée dans le cadre de la théorie de couplage
de modes. La diminution de la valeur de ’exposant se traduit par une augmentation de
la valeur de la phase. Ainsi a f/f, ~ 10, cette dernicére vaut —42 + 6°.

Les données mesurées a 'équilibre dans la phase vitreuse a 7' = 180.17K et T" =
182.66 K sont représentées sur la figure .14l A titre comparatif, les mesures réalisées a
T = 194K sont aussi portées. Pour T' = 182.66 K, la valeur de I'exposant b peut étre
mesurée. Elle vaut 0.55 + 0.04. Cette valeur s’inscrit correctement dans la dépendance
en température de b(T") représentée sur la figure BI2 De plus, nous observons sur les
mesures réalisées a 1" < T, une diminution de I’exposant lorsque la fréquence augmente.
Tout comme a T" > Ty, cette diminution de I'exposant s’accompagne par une augmen-
tation des valeurs des phases. Pour f/f, ~ 10°, 'exposant est de l'ordre de 0.36 + 0.03
a T" = 182.66 K. Notons que les courbes acquises & 1" < T, ne contiennent pas assez
de points pour que nous puissions déterminer si au-dela de f/f, = 10* la valeur de
I’exposant varie continument avec la fréquence.

Comparaison i la dépendance en fréquence de | X1 (2w)| La figure BI3 permet de
comparer les dépendances en fréquences de xs 3(w, T) et de | X7 (2w)| pour des fréquences
grandes devant f,. La dépendance en fréquence de |X7(2w)| & T = 196.6K publice
dans [IT5] est représentée sur le graphe de droite de la figure Pour f/f. compris
entre 1 et 50, | X7 (2w)| décroit en suivant une loi de puissance caractérisée par ’exposant
—b = —0.69 +0.02. Ensuite, la valeur de ’exposant change et diminue progressivement.
Pour f/f, > 10% I'exposant vaut 0.23 £ 0.02. Nous en concluons que pour f/f, > 50,
contrairement aux prédictions théoriques de Tarzia et al, | X3 3(w)]| et | X7(2w)| n’ont pas
la méme dépendance en fréquence. La diminution de I’exposant est plus marquée sur
| X7 (2w)| & T = 196.6K que sur | Xs3(w)|a T = 194K. En effet, elle débute deux décades
aprés le maximum de | X7(2w)| et trois décades et demi aprés celui de | X5 3(w)|. Notons
que cela ne peut pas étre expliqué par le fait, qu'entre 196.6 K et 194K, 7, augmente
d'un facteur 3.2.

Conclusion Bien que nous n’ayons pas pu mesurer y3s(w,7’) dans le régime /3, nous
avons observer une diminution de la valeur de 'exposant décrivant la décroissance de
X3.3(w, T) pour des fréquences de l'ordre de 10° f,. A une température donnée, x33(w,T)
décroit de plus en plus lentement a mesure que la fréquence augmente. A un rapport
f/fa donné, la valeur de 'exposant dépend finement de la température. C’est pourquoi
les mesures a 180.17K et 182.66 K ne sont pas superposables a celles acquises a 194 K.
Par contre, une courbe maitresse en f/f, peut étre obtenue pour les mesures acquises a
T < T, a environ 2.5K d’intervalle.
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FIGURE 3.13 — Présence d’une seconde décroissance en loi de puissance sur X3 3(w,T).
Comparaison avec XT(2w). Sur le graphe de gauche, pour T = 194K, sont représentés le
module et la phase de | X3 3(w)| normalisé 4 1 en son maximum. | X3 3(w)| symbolisé par des
carrés verts est porté sur I'axe de gauche. La phase de X3 3(w) représentée par des triangles bleus
est portée sur ’axe de droite. La ligne en pointillés rouges représente la premiére décroissance
en loi de puissance caractérisée par 'exposant —b = —0.59 4+ 0.02. Sur le graphe de droite,
pour T = 196.6K, | X7(2w)| normalisé a 1 en son maximum est représenté par la ligne continue
violette. Ces données proviennent de [I15)]. La ligne en pointillés oranges souligne la premiére
décroissance en loi de puissance caractérisée par I'exposant —b' = —0.6940.02. Le changement
de pente est plus aisément visible sur | X7 (2w)| que sur |X33(w)|. En effet, le changement de
pente débute deux décades aprés le maximum de | X7(2w)| et trois décades et demi aprés celui
de | X3 3(w)|. Ce changement de pente se traduit par une modification de la valeur asymptotique
de la phase de X3 3(w).
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FIGURE 3.14 - Dépendance en fréquence de X3 3(w) a T = 194K . Comparaison avec les
données acquises a'I' <'I; sur systéme équilibré. Les mesures réalisées a T' = 194K sont
représentées par des carrés verts. Celles a4 T' = 182.66 K sont symbolisées par des ronds rouges
et celles a T' = 180.17K par des losanges bleus. Les symboles pleins représentent les modules
portés sur I’axe de gauche et les symboles creux les phases portées sur ’axe de droite. Les erreurs
sur les modules sont de la taille des points. Comme les exposants décrivant la décroissance de
x3.3(w,T) dans le régime « varient avec la température, les mesures a 180.17K et 182.66K ne
sont pas superposables a celles acquises 4 194K . Par contre, notons qu’une courbe maitresse
en f/fo peut étre obtenue pour les mesures acquises a T' < T, a environ 2.5K d’intervalle.
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3.4.3 Ecarts a la courbe maitresse visibles & basses fréquences

Dans cette section, nous allons étudier les écarts a la courbe maitresse de X3 3(w,T)
présents a basses fréquences. Ces écarts sont visibles & f/f, < 0.04 sur la figure B.I0.
Dans un premier temps, nous verrons que ces écarts sont dus a la présence d’une contribu-
tion triviale indépendante de la température dans le signal non linéaire mesuré. Ensuite,
nous proposerons une modélisation de la contribution triviale & partir des calculs de
Dé¢jardin et Kalmykov [I45]. Dans un troisiéme temps, 'impact de cette contribution
triviale sur 'estimation de la dépendance en température du nombre moyen de molé-
cules dynamiquement corrélées N, & partir des mesures de x33(w,T’) sera discutée.
Enfin, nous essayerons d’extraire cette contribution triviale de nos mesures.

Une partie des résultats présentés dans cette section seront publiés dans [137].

3.4.3.1 Présence d’une contribution triviale non négligeable

L’une des plus importantes prédictions théoriques de Bouchaud, Biroli, Tarzia et
al est l'existence de courbes maitresses ne dépendant que de f/f, pour le module et la
phase de X3 3(w, T). Expérimentalement, des écarts a ces courbes maitresses sont visibles
a basses fréquence, i.e. a f/f, < 0.04, dans l'insert de la figure B.I5 Ces écarts sont
dis au fait que deux mécanismes physiques contribuent a la susceptibilité diélectrique
non linéaire y3. Le premier est lié aux corrélations dynamiques qui s’établissent entre
les molécules lorsque la température diminue. Il est relié au nombre moyen de molécules
dynamiquement corrélées N, via ’équation suivante :

_ a(xs(T))%a’

X3,3;singulier (w, T) - kBT NCOTT;S,?) (T)H(WTQ (T)) (348)

Cette contribution a x33(w, ") est nommée contribution singuliére afin de souligner son
lien avec I'existence d’un ordre amorphe dynamique qui émerge dans le systéme a mesure
que l'on abaisse la température. Le second provient principalement d’effets dus a la sa-
turation des dipdles. Cette contribution & x33(w,7’) est nommeée triviale car elle est pré-
sente que le systéme étudié ait des corrélations vitreuses ou non. Si N,,.. > 1, la contri-
bution triviale est négligeable devant la contribution singuliére. Mais puisque les mesures
ont été prises dans une gamme de température ot N, n'est pas trés grand [115], la
contribution triviale n’est pas négligeable. Or, étant donné que la contribution singu-
liere diminue fortement a basses fréquences cf figure [3.7] la contribution triviale prime
a basses fréquences et est responsable des écarts aux courbes maitresses de X3 3(w,T)).

Sur la figure BI85 nous pouvons voir qu’a basses fréquences i.e. & f/f, < 0.04, les
courbes donnant X3 5(w, T") atterrissent sur un plateau dont I’amplitude ne dépend pas de
la température. Ce plateau refléte la présence de la contribution triviale. Cette derniére
est donc indépendante de la température, contrairement a la contribution singuliére.
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FIGURE 3.15 — Présence d’une contribution triviale dans le signal non-linéaire mesuré
et proposition d’une modélisation [145]. A basses fréquences i.e. a f/fo < 0.04, les
courbes donnant X3 3(w,T') atterrissent sur un plateau dont I'amplitude ne dépend pas de la
température. Cela explique pourquoi des écarts a la courbe maitresse du module de X3 3(w,T)
sont visibles & f/ fo < 0.04 dans I'insert. Ces plateaux sont dus a la présence d’une contribution
dite triviale, non négligeable, dans le signal non linéaire mesuré. Déjardin et Kalmykov [145)]
ont étudié la contribution triviale due aux effets de saturation de la polarisation de dipdles
indépendants. La ligne noire représente le module de | X3 3.4riviai(w)| calculé a partir de [145].
La valeur de | X3 3.1riviai| @ été multiplié par 0.8 pour rendre compte de nos mesures.
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3.4.3.2 Vers une modélisation de la contribution triviale

D’aprés Déjardin et Kalmykov [145], il est possible de calculer la contribution triviale.
Dans cette section, nous allons présenter les résultats obtenus a partir de leur calcul puis
nous comparerons, dans la limite des basses fréquences, la contribution triviale calculée a
nos résultats expérimentaux. Enfin, nous verrons pourquoi ce calcul ne constitue qu’une
premiére approche de la modélisation de la contribution triviale.

Calcul de la contribution triviale Déjardin et Kalmykov [145] ont calculé la contri-
bution triviale due a la saturation de la polarisation de dipoles indépendants. Cet effet
est bien connu : lorsque le champ devient fort, les dipoles s’alignent complétement avec
le champ et la polarisation sature. La susceptibilité (%) diminue donc & champ fort, ce
qui équivaut a une susceptibilité diélectrique non linéaire négative. Cet effet est attendu
dans tous les liquides polarisables et n’est pas spécifique de la transition vitreuse. Pour
le calculer, Dé¢jardin et Kalmykov étudient la relaxation diélectrique non linéaire d’'un
groupe de particules rigides, symmeétriques et polaires. Ces particules sont diluées dans
un solvant non polaire afin de pouvoir les considérer comme étant indépendantes les unes
des autres. Un fort champ électrique est appliqué au systéeme. Il influe sur le mouvement
Brownien rotationnel (et non inertiel) des particules polaires, ce qui produit une réponse
diélectrique. Dans [145], cette réponse est calculée en développant les fonctions de re-
laxation en série de Fourier dans le domaine temporel. Ensuite, pour chaque terme de
chaque développement, des relations de récurrence infinies sont obtenues. Enfin, la solu-
tion exacte de ces relations de récurrence infinies est écrite sous la forme d’une matrice
a fraction continue. Pour un champ électrique de la forme E(t) = Ecos(wt), I'équation

(21) de leur article donne :

xsgpar (W, T) 3 3 — 17?73 +iwtp (14 — 6w?7T3) (3.49)
X3,3:0.&k. (w=0) (14 w273)(9 + 4w?73) (1 + w273
ou 7p est le temps de relaxation de Debye : x] o IJ:*};QDTQ, i.e. X/ atteint sa valeur
D

maximale & la fréquence fp = 1/(2n7p). Le calcul de x33(w = 0) se fait a partir des
équations (7) et (19) de l'article de Déjardin et Kalmykov [145], nous obtenons :

(7)) 1

kTNo 5 (3.50)

X330.ak (W=0)=

ol Ny est le nombre de particules polaires par unité de volume et y,(7") la susceptibilité
linéaire statique. Pour appliquer les équations et au cas du glycérol, nous
prenons fp = f, et Ny = 1/a® avec a® le volume moléculaire du glycérol. De ce fait,
nous pouvons écrire :

3.51
5 X33.0.8k (w=0) (3:51)

_alxs(1)?a? (1 X33:0.6K. (W) )

X3,3;trivial(w7 T) - I{ZBT

La quantité XD sekc. (W) dépend seulement de f/f,. De ce fait, I'équation BTl qui

X3,3;D.& K. (w=0)
permet de calculer la contribution triviale a partir des travaux de Déjardin et Kalmykov

est formellement similaire a 1’équation B.48 qui donne un lien direct entre la partie
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singuliére de x33(w,T") et Neopr. La susceptibilité diélectrique non linéaire adimensionnée
X3 3trivial(w, T') = Xa.3itrivial (+) pourra donc étre comparée a X3 3(w,T').

cq (s (1)) 263
kgT
Remarquons qu’aux temps longs devant 7,, une molécule donnée aura appartenue
a différentes hétérogénéités dynamiques a cause de ’écoulement du liquide qui détruit
toute corrélation a long terme. De ce fait, sur des temps trés longs, i.e. & wr, < 1,
chaque molécule n’est en moyenne corrélée a aucune autre. C’est pourquoi, dans la
limite des basses fréquences, les effets triviaux peuvent étre modélisés en considérant

que les molécules sont indépendantes les unes des autres.

Comparaison avec les résultats expérimentaux La figure présente les résul-
tats obtenus pour le module et la phase de X3 3.4rivia. Nous observons que :

— Contrairement & |Xs3(w,T)|, | X5 34rivia(w,T)| n’a pas une forme piquée en fré-
quence. L’allure piquée en fréquence provient donc bien de la contribution singu-
liére i.e. de la présence des corrélations vitreuses ;

— Les équations aB5Imontrent que 'amplitude de | X3 3.¢riviar(w, T')| ne dépend
pas de la température. Dans I'expression de X3 3.4riviai(w, T'), la température inter-
vient via 7p puisque nous avons posé fp = f,. De ce fait, quand la température
diminue, la courbe donnant | X3 3.4ivia(w, T)| en fonction de la fréquence se décale
vers la gauche mais amplitude de maz,|Xs s.trivia(w, T')| = | X5 34rivia(w = 0)]
n’augmente pas, contrairement a l'amplitude de maz,|Xs33(w,T)|. L’augmenta-
tion de maw,|Xs3(w,T)| est donc bien diie a la partie singuliére i.e. & la croissance
du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N,op., ;

— | X3 3:4riviar(w, T')| atteint son maximum en w = 0. De ce fait, on s’attend a ce
que la contribution triviale domine le signal mesuré a basses fréquences. Cela est
vérifié expérimentalement puisque a f/f, < 0.04, nous mesurons un plateau dont
I’amplitude ne dépend pas de la température;

— A f> fao, | X334ivia(w, T)| décroit en suivant une loi de puissance en (f/fa)>.

D’apres Déjardin et Kalmykov [145], | X5 5.4riviar(w = 0)] = 0.2 et

Phase( X3 3.triviat(w = 0)) = 180°. Sur la figure 3.15] nous observons a f/f, < 0.04, un
plateau sur le module de X3 3(w,T") dont 'amplitude, indépendante de la température,
vaut 0.160 £ 0.004. Par contre, comme l'illustre la figure B0, & f/f, < 0.04 les valeurs
des phases de Xj3(w,T") sont plus dispersées. Un moyennage sur 19 points dans la
zone 0.002 < f/f, < 0.02 donne : Phase(X33) = 190 £ 6°. Le calcul de Déjardin et
Kalmykov approxime donc le module & 25% prés et la phase & moins de 10° prés. De
ce fait, sur la figure B.I5l nous avons porté le module de X3 3.4 multiplié par 0.8
afin de pouvoir comparer la contribution triviale calculée a nos résultats expérimentaux.
Ainsi, nous observons que si le calcul de Déjardin et Kalmykov modélise de maniére
réaliste la contribution triviale, cette derniére est non négligeable autour du maximum

de X373(w, T)

Limites du calcul de Déjardin et Kalmykov Dans leur calcul de la contribution
triviale de la susceptibilité diélectrique non linéaire, Déjardin et Kalmykov calculent la
réponse non linéaire de dipoles indépendants. Or, dans le glycérol, il y a trois dipoles
par molécules [T44]. La situation est donc plus compliquée. Par ailleurs, il est nécessaire
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FIGURE 3.16 — Une modélisation possible des effets triviaux. D’aprés Déjardin et Kalmy-
kov [145], il est possible de calculer la contribution triviale. La ligne noire représente le module
de X3 3.trivial(w) porté sur I'axe de gauche et la ligne en pointillée bleue symbolise la phase
de X3 3.rivial(w) portée sur I'axe de droite. | X3 3.rivial(w)| n’est pas piqué en fréquence et son
amplitude ne dépend pas de la température. | X3 3.trivial(w)| est maximum en w = 0 et décroit
en =3 pour f > f, comme nous pouvons le voir dans I'insert ot le module de X3 3:trivial (W)
est porté en log/log. Le trait plein rouge représente cette loi de puissance.

de prendre en compte le champ local. Le calcul de Déjardin et Kalmykov est donc
seulement une premiére approche de ce que pourrait étre une modélisation compléte
de la contribution triviale. Cependant, les travaux de Déjardin et Kalmykov sont, &
notre connaissance, les seuls qui permettent de calculer la contribution triviale de la
susceptibilité diélectrique non linéaire & fréquence finie. En effet, si le calcul de Van
Vleck [152] prend en compte le champ local, il n’est valable qu’a fréquence nulle. Notons
que ce calcul aboutit, pour le glycérol, & une contribution triviale du méme ordre de
grandeur que x33.p.&k.(w = 0).

3.4.3.3 Impact de la contribution triviale sur max,|Xs3(w,T)|

Bien que le calcul de la contribution triviale de la susceptibilité diélectrique non
linéaire du glycérol surfondu, a partir des travaux de Déjardin et Kalmykov [145], ne
prenne pas en compte le champ local, il apporte des informations qualitatives sur la
dépendance en température et en fréquence de X 3.4riviai(w,T’). Ainsi, il apparait que
la contribution triviale n’est pas négligeable autour du maximum de Xj3(w,7’). Par
contre, plus on s’éloigne du maximum de |X33(w,T)|, plus 'importance relative de
| X3 5:triviat(w, T')| diminue. De ce fait, |X;53(w,T)| en f > f, devrait croitre plus vite,
lorsque la température diminue, que mazx,,| X3 3(w, T)|.

Afin de tester cette hypothése, nous avons comparé la dépendance en tempéra-
ture de maz,|Xs3(w,T)| a celle de |X33(w,T)| en f/fo = 2.5. Les résultats obtenus
sont présentés sur la figure BI7 Pour pouvoir comparer ces résultats aux mesures de
X3.1(w,T), dans la section B.6.2] nous avons restreint notre étude a la gamme de tempé-
rature comprise entre 194.0K et 204.7K. Comme le montre la figure B 17 | X5 3(w, T)| en
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f/fa = 2.5 augmente plus vite que maz,|Xs3(w,T)|. Or, 'exposant b diminue lorsque
la température diminue. De ce fait, | X53(f/fa = 2.5)| augmente plus rapidement que
si b était constant. Toutefois, celd ne peut pas expliquer la différence observée entre
la croissance de maz,|Xs3(w,T)| et celle de | X33(f/fa = 2.5)|. En effet, en écrivant

| X33(f/fa, T)| = Nipypus(T) (f%) , nous pouvons extraire la dépendance en tempé-

rature de N7,..5(T) du fit des courbes de la figure entre 1 et 100 f/f,. Et sur la
figure B.17, nous voyons que la dépendance en température de N, ,.5(T) est similaire a
celle de | X33(f/fa = 2.5)|. Il semblerait donc que la croissance de N, soit plus rapide
que celle de maz,,| X3 3(w, T)|. Pour la déterminer avec précision, il faudrait pouvoir s’af-
franchir de la contribution triviale de la susceptibilité diélectrique non linéaire. C’est ce
que nous allons essayer de faire dans la section suivante. Notons que ces résultats seront
discutés dans la section

3.4.3.4 Tentative d’extraction de la contribution triviale

La contribution triviale n’étant pas négligeable autour du maximum de X3 3(w,T), il
est important de savoir ’extraire du signal mesuré. Cependant, il n’existe pas de prédic-
tion théorique sur la maniére dont les contributions singuliére et triviale se combinent
pour donner le signal non linéaire mesuré. Nous ignorons donc si elles se somment, se
multiplient, ... Remarquons toutefois que nos mesures sont en bon accord entre avec les
prédictions théoriques de Tarzia et al & f/f, > 1 (confére figure B7) et avec le calcul de
Déjardin et Kalmykov a f/f, < 0.04. De ce fait, nous pouvons avancer I’hypothése que
les contributions singuliére et triviale se somment (i.e. sont découplées) dans la limite
ou I'une des deux domine 'autre.

Hypothése de travail Nous avons donc testé ’hypothése suivante : & une tem-
pérature 7" donnée, la contribution triviale ¢(w) et la contribution singuliére s(w) se
somment pour donner le signal mesuré m(w). Sous cette hypothése, les signaux me-
surés aux températures Tj et Ty avec T < Ty s’écrivent : mp, (w) = spy (w) + t7y, (w) et
mr,(w) = s, (w) 417, (w). Or la contribution triviale est indépendante de la température
donc tp, (w) = tr,(w) = t(w). La contribution singuliére voit sa valeur maximale aug-
menter d'un facteur a entre 75 et 7. Cependant, sa dépendance en fréquence dépend de
la température via les valeurs des exposants b et a. Toutefois, pour f/f, < 2.5, les écarts
a la courbe maitresse dis a la diminution de b avec la température sont négligeables.
Pour f/f, < 2.5, nous pouvons donc écrire : sz, (w) = asr,(w). La contribution triviale
est donnée par :

_ mn(w) — amp, (@)

t(w)

La dépendance en fréquence de t(w) est donc trés sensible a la valeur de a. Or, nous ne
savons pas la calculer avec précision. Toutefois, d’apreés les travaux théoriques de Tarzia et
al, la partie singuliére de X35 3(w, T") devrait avoir une dépendance en température proche
de celle de T.x7. Nous calculerons donc « a partir des données de 7.y représentées sur
la figure et nous ne retiendrons de nos résultats que 'aspect qualitatif.

. (3.52)
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FIGURE 3.17 — Impact de la contribution dite triviale sur la dépendance en tem-
pérature de N,,. Les triangles verts représentent la dépendance en température de
maxy,| X3 3(w,T)|, issue des séries de mesure n°2 et 3, et les losanges violets celle de | X3 3(w,T)|

en f/fo = 2.5. Les carrés bleus symbolisent la quantité N,..s(T) obtenue en écrivant
=b(T)
| X33(f/fos T)| = N3 (T) (}Z;) . Les données ont été normalisées a 1 a T = 204.7K.

corr3(T') augmente comme | X3 3(f/fa = 2.5)|. De ce fait, la diminution de I'exposant b avec
la température ne peut pas expliquer que |Xs33(f/fa = 2.5)| augmente plus rapidement que
maxy,|X33(w,T)|. Cela est di au fait que plus on s’éloigne du maximum de | X3 3(w,T')|, plus
I'importance relative de | X3 3.4yriviqi| diminue. Notons que ces résultats seront discutés dans la
section [3.6.2
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FIGURE 3.18 — Comparaison entre la dépendance en fréquence de la contribution
triviale extraite de nos données a T' = 201.3K et 204.7TK et celle de la contribution
triviale calculée a partir des travaux de Déjardin et Kalmykov [145]. Les modules
tracés en noir sont portés sur I'axe de gauche et les phase tracées en bleue sur I’axe de droite.
La comparaison entre les deux quantités n’est valide que pour f/f, < 2.5. Dans cette gamme
de fréquence, les dépendances en fréquence de leurs phases sont proches. Pour f/f, < 0.02 et
f/fa = 0.21, |X§%t;‘f%wl| est proche de | X3 3.trivial|. Cependant, pour f/f, compris entre 0.02
et 0.18, écrire que les contributions triviale et singuliére se somment semble incorrect.

Contribution triviale extraite Nous avons travaillé a partir des données acquises
a 201.3K, 204.7K, 210.2K et 217.9K. Nous avons ainsi pu étudier les dépendances

en fréquence des contributions triviales extraites X479 = Ces derniéres sont toutes

similaires. C’est pourquoi une seule est représentée sur la figure 3.I8 Il s’agit de X574
calculée & partir des mesures prises a 201.3K et 204.7K . Sur la figure B.I§] la contribution
triviale X3 3.4riviar calculée a partir des travaux de Déjardin et Kalmykov est tracée a
titre comparatif. Comme ’équation n’est valide que pour f/f, < 2.5, les quantités
ngt’;%al et X3 3.4rivia D€ peuvent étre comparées au dela de f/f, = 2.5. Les phases
de Xggnat. et de X3s4piviar ont qualitativement la méme dépendance en fréquence.
Cependant, elles sont séparées de 30 a 40°. A f/f, < 0.02, | X554 )| présente un
plateau dont 'amplitude est inférieure a celle de X3 3.4pipiar. Pour 0.02 < f/f, < 0.18, le
module de X§57¢% | présente un minimum et sa phase un maximum. Cela indique que
dans cette gamme de fréquence, I’hypothése selon laquelle les contributions triviale et
singuliére se somment est inexacte. Cela peut étre relié au fait que dans cette gamme
de fréquence, les contributions triviale et singuliére sont du méme ordre de grandeur.
Autour de f/f, = 0.21 i.e. dans la zone ou X33(w,T') atteint son maximum, |X§%47e

3,3;trivial
a une valeur proche de celle de | X3 3.4ivial|-

Pour résumer, nous concluons qu’en général la contribution triviale et la contribu-
tion singuliére ne se somment pas. Toutefois, une simple addition donne des résultats
qualitativement raisonnables lorsqu’une des deux contributions domine I'autre.

Conclusion L’étude fine des écarts a la courbe maitresse ne dépendant que de f/f,
a révélée que :
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— Contrairement aux prédictions théoriques de Tarzia et al réalisées a T > Tyor,
I'exposant b qui caractérise la premiére décroissance en loi de puissance de X 3(w, T')
dépend de la température. La dépendance en fréquence de la partie singuliére dé-
pend donc un peu de la température;

— A hautes fréquences, dans le régime «, un changement de pente est visible sur
Xaa(w)]

— La contribution triviale est non négligeable autour du maximum en fréquence de
X33(w, T). Sa valeur maximale est indépendante de la température.

En I'absence de prédictions théoriques sur la maniére dont les contributions triviale et
singuliére se combinent autour du maximum en fréquence de Xs 3(w, T, il est difficile de
quantifier I'impact de la contribution triviale sur la dépendance en température de N,y,...
Toutefois, il semblerait que nous sous-estimons la croissance de N,,... Dans la section
suivante, les mesures de Xs;(w,T) seront présentées. D’aprés les travaux théoriques
menés en collaboration avec M. Tarzia, X3;(w,T’) devrait étre piquée pour un rapport
f/fa plus grand que X3 3(w,T). De ce fait, il est possible que I'importance relative de
la contribution triviale soit plus faible au maximum de X3;(w,7’) qu’au maximum de
Xs33(w,T) et donc que max,Xs1(w,T) soit un meilleur estimateur de la croissance du
nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N,,.

3.5 Evolution de x3;(w,T) en w et en T

Cette section est dédiée a I’étude de x31(w,T’) qui est la deuxiéme susceptibilité
diélectrique non linéaire que nous avons mesurée. Dans un premier temps, nous présen-
terons ’évolution en fréquence de x3;(w, 7). Ensuite, nous comparerons son évolution
en température avec celle de x5 3(w, T). Les différences observées seront dicutées a la sec-
tion Enfin, nos mesures seront comparées a celles réalisées par Richert et al [45]
sous champ fort.

Les résultats présentés ici sont issus de la troisiéme série de mesures. Ces mesures
ont été acquises avec des condensateurs de 8 et 27 pum d’épaisseur remplis de glycérol
surfondu et ayant pour espaceurs des couronnes de mylar. Ces données ont été acquises,
entre T, + 4K et T, + 14K, T, étant d’environ 190K pour le glycérol. Notons que
les mesures de x31(w,7’) étant plus délicates que celles de x33(w,T) (confére section
242.3), nous avons pu acquérir moins de données que dans le cas de x33(w,T"). De plus,
ces derniéres s’étalent sur des gammes de température et de fréquence plus restreintes.

Une partie des résultats présentés dans cette section seront publiés dans [137].

3.5.1 Evolution de y3:(w,T) en fréquence

Nous avons effectué des mesures a différentes fréquences pour deux températures
différentes : T = 197.4K et T = 204.7K. Ainsi, nous avons vérifié que la dépendance
en fréquence de xs1(w,T’) mesurée était qualitativement proche de celle prédite par
les calculs théoriques menés en collaboration avec M. Tarzia. De plus, nous avons pu
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déterminer la position précise du maximum de xs31(w,7’) afin de pouvoir étudier la
dépendance en température du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées
NCOTT'

Forme piquée en fréquence La figure présente la dépendance en fréquence du
module de X3;(w,T) ainsi que de sa phase & deux températures différentes. Confor-
mément aux prédictions théoriques de Bouchaud, Biroli et Tarzia |X3;(w,T’)| a bien
une forme piquée en fréquence. De plus, 'amplitude du maximum de |X3;(w,T)| aug-
mente lorsque la température diminue. Enfin, la position du maximum de | X3 (w, T
est en bon accord avec celle prédite par les calculs théoriques menés en collaboration
avec M. Tarzia, dans le cadre de la théorie de couplage de modes. En effet, d’aprés
nos mesures le maximum de |X3;(w,T")| est atteint en w7, ~ 2.5 alors que d’aprés les
calculs de la section B.23] | X5:(w,T)| devrait étre piquée a wr, =~ 1. Dans la figure
B.19 remarquons qu'un plateau est visible a basses fréquences sur la courbe donnant le
module de X3;(w,T) & T = 204.7K. Toutefois, les valeurs correspondantes de la phase
de X31(w,T) ne sont pas constantes : dans la gamme de fréquence considérée, la phase
décroit. Ce plateau visible sur le module de Xj3;(w,T") n’est donc pas I'analogue de celui
présent sur le module de X3 3(w, 7). Il en est plutot le précurseur. En effet, de fagon
trés générale, on s’attend a ce que le plateau de X3;(w,T), qui devrait étre visible a
tres basses fréquences, corresponde a une phase de £180° et les données de la figure
sont encore trés au-dessus de cette valeur asymptotique.

Courbes maitresses En normalisant les courbes donnant | X3 1 (w, T')| par leurs maxima
en fréquence et en les portant en fonction de f/ f,,, nous avons pu obtenir une courbe mai-
tresse pour |X31(w,7’)|. De méme, en utilisant f/f, en abscisse, nous avons pu obtenir
une courbe maitresse pour la phase de X3, (w,T). La figure illustre cela. L’existence
de ces courbes maitresses avaient été prévues par Bouchaud, Biroli et Tarzia. En raison
du faible nombre de points acquis & hautes et a basses fréquences ainsi que de la gamme
en fréquence plus limitée pour X3 (w, ') que pour X33(w,T’), aucun écart a ces courbes
maitresses n’est notable.

Décroissance en loi de puissance Comme nous pouvons le voir sur la figure 3.0l
a hautes fréquences, conformément aux prédictions théoriques, | Xs1(w,T")| décroit en
suivant une loi de puissance, dont I'exposant b déterminé pour 7" = 197.4K vaut —b =
—0.60 £ 0.04. Cette valeur est en accord avec celle mesurée a la méme température sur
X33(w,T) : —b = —0.61 £ 0.02. A une température donnée, les décroissances en loi de
puissance de X3 1(w,T’) et X33(w,T) sont donc caractérisées par le méme exposant b.
Cela avait été prédit dans la section Une étude fine de X33(w,T) a révélé que
b dépend de la température. Nous n’avons pas pu vérifier si cela était aussi vrai pour
X3’1 (w, T) .

Echauffement du diélectrique Pour mesurer la susceptibilité diélectrique non li-
néaire y31(w,T), qui induit un signal faible, il nous a fallu appliquer des champs élec-
triques forts au liquide surfondu utilisé. Sous 'effet de ces champs forts, le liquide sur-
fondu va avoir tendance a s’échauffer. En effet, la partie dissipative de la susceptibilité
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FIGURE 3.19 — Evolution de |X3;(w,T)| et de la phase de X3;(w,T) en fonction de
la fréquence pour deux températures différentes. Ces données sont celles de la troi-
siéme série de mesures. Les condensateurs de 8 et 27um d’épaisseur avaient pour espaceurs
des couronnes de mylar. Les symboles sont communs aux deux graphes. Les fléches indiquent
les fréquences de relaxation f, pour chaque température. Conformément aux prédictions théo-
riques de Bouchaud, Biroli et Tarzia, | X31(w,T')| a une forme piquée en fréquence. De plus, le
maximum de | X3 1(w,T)| augmente lorsque la température diminue.
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FIGURE 3.20 — Courbes maitresses obtenues, dans le régime «a, pour le module de
X31(w,T) ainsi que pour sa phase. Les symboles sont communs aux deux graphes. En
normalisant les courbes donnant Xs31(w,T') par leurs maxima en fréquence et en utilisant
f/fa en abscisse, nous avons pu les superposer afin d’obtenir une courbe maitresse. Une autre
courbe maitresse est obtenue en portant la phase de X3 1(w,T") en fonction de f/f,. De plus,
| X3 1(w,T)| décroit en suivant une loi de puissance dont I'exposant b est estimé a 0.60 a T' =
197.4K. Le trait plein représente cette loi de puissance. L’existence de ces courbes maitresses
ainsi que la décroissance en loi de puissance avaient été prédites par les travaux théoriques de
Bouchaud, Biroli et Tarzia.
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linéaire Xlll induit une dissipation de puissance dont la densité p est proportionnelle a
wX;'Eg, Ey étant 'amplitude du champ alternatif appliqué. Ceci induit une élévation
de température 0T (t) = 6Ty + 0T5(t) ou 0Ty ~ EZ est constant et §75(t) ~ E2 oscille
a 2w. Ces effets d’échauffement augmentent la polarisation d’une quantité 0P qui, en
premiére approximation, s’écrit : 0P (t) ~ BS;T@&T(t) o E3. De ce fait, 6Ty et 0T5(t)
impactent les mesures de ys1(w,T’) tandis que seul d75(¢) impacte celles de x33(w,T)
(confere section .2.3.2)). L'impact de 675(¢) sur les mesures de y33(w,T) et x31(w,T')
sera discuté dans les sections et Nous verrons que cet impact est négli-
geable en raison de l'effet de peau : §75(t) est exponentiellement amorti & l'intérieur des
électrodes métalliques des condensateurs. Le cas de 07j est différent. En effet, ce dernier
n’est pas amorti par les électrodes. Cependant, 'effet d’échauffement di a 07} s’établit
lentement : nos mesures montrent que la constante de temps associée vaut 74, ~ 300s.
De ce fait, I'impact de d7}, peut étre évité en mesurant xs;(w,7’) sur une échelle de
temps 731 plus petite que 74.. Nous avons vérifié qu’a une fréquence et une température
donnée, la mesure de x31(w,T’) avec différentes valeurs de 737 donne le méme résultat,
tant que la condition 73, < 74, est vérifice. Notons que cette condition ne peut étre
vérifiée que si les fréquences étudiées ne sont pas trop petites. Nous n’avons donc pas
pu faire de mesures en-dessous de 0.2 Hz. De plus, la densité de puissance dissipée p
est proportionnelle & wy)| EZ et xs31(w,T) atteint son maximum en w7, ~ 1 i.e. dans
la méme gamme de fréquence que ;. Donc, a 731 donné, augmenter la température
revient & augmenter la fréquence a laquelle x3;(w,T) atteint son maximum, ce qui ac-
croit la contribution du chauffage & la mesure de maz,,(|xs1(w,T)|). C’est pourquoi nous
n’avons pas pi mesurer cette quantité a des températures supérieures a T' = 204.7K i.e.
a des fréquences supérieures & 100H z environ. Ces restrictions en fréquence et en tempé-
rature garantissent que les mesures de X3 (w,T’) que nous présentons ici sont exemptes
de toute contribution du chauffage.

3.5.2 Evolution de y31(w,T) en température

Nous avons vu que, conformément aux prédictions théoriques, il est possible de rame-
ner les courbes donnant x3 1 (w,7’) & une courbe maitresse ne dépendant que de f/ f,. De
ce fait, nous pouvons dire que |Xs5;(w,T)| est égal & Neppri31K (w7 (7)), dans la limite
N,orr grand. Comme nous pouvons le voir sur la figure 319, 'amplitude du maximum de
| X351 (w, T)| augmente lorsque la température diminue. Ces résultats sont donc en accord
avec les mesures de X3 3(w,T") : le nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées
Neorr augmente quand la température du glycérol surfondu diminue vers la température
de transition vitreuse 7Tj.

La dépendance en température de maz,, (| X3 1 (w, T)|) est portée sur la figure 3211 Sur
cette méme figure sont aussi représentées les dépendances en température de max,, (| X3 3(w, T)|)
et de T.x7. Les données ont été normalisées a 1 a T = 204.7K afin de pouvoir plus facile-
ment les comparer. max,, (| Xs1(w, T')|) augmente trois fois plus vite que max,, (| X3 3(w,T)|).
Les croissances de ces deux quantités sont toutefois proches de celle de T.xr. Nous ne
retrouvons donc pas la prédiction théorique de Bouchaud, Biroli et Tarzia selon laquelle
X33(w,T) et x31(w,T) doivent avoir la méme dépendance en température. Cela est du
au fait que cette prédiction théorique n’est valable que pour N, grand i.e. pour les
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FIGURE 3.21 - Dépendance en température de max,(|X31(w,T)|). Comparaison avec
mazy, (| Xz 3(w,T)|) et T.xr. Les ronds rouges représentent la dépendance en température de
maxy, (| X3 1(w,T)|) et les triangles verts celle de max,(| X3 3(w,T)|). D’apres [I], ces quantités
sont respectivement égales & Neorr:3.1 K (wTo(T')) €t Neopri33H (wro(T)). La ligne bleue repré-
sente le nombre de molécule corrélées estimé a partir de T.xr [115)]. Les données ont été normali-
séesalaT =204.TK. Neorri3,1 K (wro (1)) semble augmenter plus vite que Neopr.3.3H (wro (T)).
Cela sera discuté dans la section

parties singuliéres de y33(w,T’) et x31(w,T’) seulement. Nous avons montré a la section
que comme nos mesures sont faites dans une gamme de température ot N, n’est
pas trés grand, le signal que nous mesurons est constitué d’une contribution singuliére
et d’une contribution dite triviale non négligeable. Dans la section 3.6l nous montrerons
que la présence de la contribution triviale peut expliquer les différences observées entre
les dépendances en température de maz,, (| Xs3(w,T)|) et maz, (| Xs1(w,T)|).

3.5.3 Comparaison aux mesures sous champ fort

Présentation Dans cette section, nous allons comparer nos mesures de x31(w,7’) aux
mesures diélectriques non linéaires sous champ fort réalisées par Richert et Weinstein
[45]. Ces mesures ont été présentées dans la section [[2.2.1] Dans un premier temps, la
partie imaginaire € de la réponse diélectrique, autour du pic «, est mesurée sous champ
alternatif de forte amplitude. Dans un second temps, la méme mesure est réalisée sous



3.5. EVOLUTION DE x3,1(w,T) ENw ET EN T 167

042 T 4
0.1 ”
4 ~-m— T=204.7K et E=2.78MV.m
¢ o T=213K et E=14.1MV.m" (D'aprés Richert et al.)
N 0.094 -
< ] S
% 0.08 . ;
[:B 0.07 - ' =
< 0.06- PR L Lo &
IS ] e @
\‘5— 005—- ii ° [ ] . E
S 0.04 ,i.’ 3
S ]
= 003 - A
0.02 " _-'. °
4 o
001 o B, © =
000} e b0
0.1 1 10 100 1000
£,

FIGURE 3.22 — Dépendance en fréquence de A(In€e”). Comparaison entre nos mesures
et celles de Richert et Weinstein [45]. Les carrés rouges symbolisent les valeurs de 100 x
A(In€") pour E = 2.78MV.m~"! extraites de nos mesures de x31(w) a T=204.7K. Les ronds
bleus représentent les valeurs de 100 x A(Ine€") calculées par Richert et Weinstein dans [45]. La
dispersion des données de [45] est supérieure a celle des notres. Toutefois, les dépendances en
fréquence sont similaires.

champ alternatif de faible amplitude (confére figure [[12h). A champ faible, la réponse
diélectrique est supposée ne provenir que de la susceptibilité diélectrique linéaire y; :
e;ﬂpetit = e}’m Par contre, & champ fort la réponse diélectrique provient des susceptibilités
diélectriques linéaire et non linéaire(s) : e/];gmnd = ¢, + €. ... La contribution non
linéaire est obtenue en calculant A(lne’) :

" ” ” 6” . GH .
A(lne ) = ln(EEgrand) - ln(eEpetit) = ln(%lm + 1) ~ ne#lzn (353)
lin lin

Les résultats obtenus sur du glycérol surfondu par Richert et Weinstein dans [45] a
T = 213K, avec |Eperir] = 1.AMV.m™ et |Eyanal = 14.1MV.m™!, sont représentés sur
la figure Deux régimes de fréquences sont distinguables. Pour f < f., A(ine")
est petit et presque constant. Pour f > f,, A(lne’) croit et atteint son maximum &

f/faNlO

Comparaison Afin de comparer nos mesures de y31(w,7") aux mesures de Richert et
. . L "
Weinstein, nous avons calculé A(lne ) :

p T3 ad (A2,
A(Z’I'LG )% En(x@lm _ < a ( ) €f

& AksT S

RwE*X3,(w, T)sin(—¢s1(w, T)) (3.54)
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ol ¢31(w,T’) est la phase de X5;(w,T). Les résultats obtenus a 1" = 204.7K et £ =
2.78MV.m~! ont été portés sur la figure B.22. La dépendance en fréquence de nos résul-
tats est similaire a celle des données de Richert et Weinstein. Notons que la dispersion
des données de [45] est supérieure a celle des notres.

I1 est difficile de comparer le module de nos résultats a ceux de Richert et Weinstein.
En effet, nos mesures ont été réalisées a une température plus basse et nous ne connais-
sons pas la dépendance en température de mazx, (| Xs1(w, T)|) & T > 204.7K. De plus, le
module maximal du champ alternatif que I'on applique vaut seulement 2.78 MV.m ™! et
est donc plus proche de | E,eiit| que de | Egpqnq|. De ce fait, alors que nous ne mesurons que
les effets non linéaires das a x3.1(w, T'), il est possible que Richert et Weinstein mesurent
en plus les effets non linéaires diis aux susceptibilités diélectriques non linéaires d’ordre
supérieur (xs1(w,T’) par exemple). Ceci pourrait expliquer pourquoi si nous essayons
d’extrapoler nos données pour comparer leurs modules a celles de [45], nous trouvons
des valeurs plus petites d’environ 20% a 30%.

Pour conclure, nous pouvons dire que nos mesures non linéaires réalisées au premier
harmonique de la polarisation sont en accord avec celles de Richert et Weinstein [45].
Notons que ces derniéres sont exploitées différemment des notres. En effet, Richert et
Weinstein s’intéressent a la dépendance en fréquence de xs3;(w,7’) et non a sa dépen-
dance en température : & notre connaissance, ils n’ont pas exploité la dépendance en
température de A(lne’) mesurée sur le glycérol surfondu [I53]. De plus, leur objectif
n’est pas de mettre en évidence I’augmentation d’un nombre moyen de molécules dyna-
miquement corrélées N, mais de tester un modéle d’échauffement hétérogéne du liquide
surfondu de type Box Model. Dans [45], ils montrent que leur modéle rend compte de
leurs mesures. Dans la section .3l nous montrerons qu’il est possible de construire un
modéle analogue pour les mesures non linéaires réalisées au troisiéme harmonique de la
polarisation. Toutefois, nous verrons que ce modéle n’est pas en accord avec nos mesures
de X33 (w, T)

Conclusion Les mesures de y31(w,T) sont plus délicates que celles de xs3(w,T).
Toutefois, nous avons pu vérifier que ys1(w,7’) avait une forme piquée en fréquence et
que son module et sa phase obéissent a des courbes maitresses ne dépendant que de
[/ fa- De plus, tout comme maz,, (| Xs3(w,T)|), maz,(|Xs1(w, T)|) augmente lorsque la
température diminue. Toutefois, ces deux quantités ne croissent pas de la méme maniére.
Dans la section suivante, cette différence sera discutée.

3.6 Comparaison entre xs3(w,T) et x3i(w,T), discus-
sion

Dans les sections précédentes, les mesures de x33(w,7’) et de x31(w,T’) ont été pré-
sentées. Les résultats obtenus ont été comparés aux prédictions théoriques de Bouchaud,
Biroli, Tarzia et al. Nous avons mis en évidence qu’il existe un bon accord qualitatif entre
nos mesures et les prédictions théoriques, bien que ces derniéres ne soient strictement



3.6. COMPARAISON ENTRE s 5(w, T) ET ys.1(w,T), DISCUSSION 169

exactes que dans la limite N, trés grand. Etant donné que dans la gamme de tempé-
rature oll nous mesures ont été réalisées le nombre moyen de molécules dynamiquement
corrélées N, n'est pas trés grand, les contributions triviales des signaux non linéaires
mesurés ne sont pas négligeables. Disposer a la fois des mesures de y3s(w,T) et de
X3.1(w, T') permet d’estimer I'impact de ces contributions triviales sur la dépendance en
température de N, estimée a partir de max, (| Xs3(w,T)|) ou de maz,(|Xs1(w,T)]|).
Dans cette section, les dépendances en fréquence et en température des contributions
triviales et singuliéres de X33(w,T) et X31(w,T) seront comparées. Les différences ob-
servées seront discutées. Enfin, nous montrerons que la soustraction de la contribution
triviale, calculée a partir des travaux de Déjardin et Kalmykov [145], aux mesures de
X33(w, T) permet d’obtenir une dépendance en température de Neyr33H (w7o (1)) plus
proche de celle de Nepp31 K (w7, (T)).

Une partie des résultats présentés dans cette section seront publiés dans [137].

3.6.1 Evolution en fréquence

Dans cette section, nous allons comparer les dépendances en fréquence de x33(w,T'),
X3.1(w, T") ainsi que de leurs contributions triviales. Pour ce faire, nous faisons I’hypothése
que les contributions triviales de y33(w,T’) et x31(w,T’) sont correctement modélisées
par les travaux de Déjardin et Kalmykov [145].

Dépendance en fréquence de X;3(w,T’) et X3;1(w,T) Sur la figure B.23] les dé-
pendances en fréquences de X33(w,T) et X3;(w,T) aT = 1974K et T' = 204.7K sont
représentées. L’erreur sur le module, qui est de 'ordre de la taille des points, n’est pas
portée. Conformément aux calculs menés en collaboration avec M. Tarzia, X31(w,T)
est piqué plus & droite que X 3(w,T’). De plus, Xs33(w,T’) et X5;(w,T) décroissent en
suivant des lois de puissance caractérisées par un exposant b de l'ordre de 0.6 (confére
section B.5.0]). De ce fait, pour f/f, > 10, les phases de X53(w,T) et X31(w,T’) ont des
valeurs proches : elles valent —50 4+ 6°.

Valeurs de X;3(w,T) et X31(w,T) Les valeurs maximales de X33(w,T") et X341 (w,T)
sont du méme ordre de grandeur : & une température donnée, mazx,, (| Xs1(w,T')|) est en-
viron trois fois plus grand que maz,, (| X3 3(w,T)|). D’aprés les prédictions théoriques de
Bouchaud, Biroli et Tarzia, | X3 1(w, T)| = Neorr1 K (wTs) €t | X5 3(w, T)| = Neorris s H (wTs)-
Toutefois, cela ne signifie pas qu’a une température donnée N,opp.31 soit plus grand que
Neorri3.3. En effet, les facteurs numeériques contenus dans les fonctions K (wr,) et H (wt,)
étant inconnus, et & priori différents, il n’est pas possible de calculer les valeurs abso-
lues de Neorr33 €t Neorriz 1. Par contre, sur la figure [3.23] nous observons que la valeur
maximale de X3;(w,T) augmente plus entre 7' = 204.7K et T' = 197.4K que celle de
X33(w,T). Dans la section [3.4.3] nous avons vu que la contribution triviale n’était pas
négligeable au maximum de Xj3(w,T’) et que sa présence pouvait occulter une partie
de la croissance du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N,.,,. Afin de
discuter cette hypothése, nous allons calculer la contribution triviale présente dans le
signal non linéaire mesuré au premier harmonique de la polarisation.
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FIGURE 3.23 — Comparaison des dépendances en fréquences du module et de la phase
de x33(w,T), x3,1(w,T') et de leurs contributions triviales. Les losanges bleus représentent
les données acquises & T' = 197.4K et les carrés rouges celles acquises a I' = 197.4K. La ligne
continue noire et la ligne en pointillée mauve symbolisent respectivement X3 3.trivial(w,T’) et
X3 1:rivial(w, T') calculées a partir des travaux de Déjardin et Kalmykov [I45]. Les symboles
sont communs aux deux graphes. Conformément aux calculs menés en collaboration avec M.
Tarzia, X31(w,T) est piqué plus a droite que X33(w,T). De plus, X33(w,T) et X31(w,T)
décroissent en suivant des lois de puissance caractérisées par un exposant b de I'ordre de 0.6
(confére section [3.51]). Enfin, 'importance relative de la contribution triviale est plus faible
autour du maximum de X3 1(w,T) qu’autour du maximum de X3 3(w,T).
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Calcul de Xj31.4pivia(w,T) et comparaison a X;;(w,7T’) mesuré Dans la section
B43] nous avons vu que X3 3.4iviar(w, 1) pouvait étre calculé a partir des travaux de
Déjardin et Kalmykov. Leurs travaux permettent aussi de calculer X3 1.4pipiar(w, 7). Pour
un champ électrique de la forme E(t) = Ecos(wt), 'équation (20) de leur article donne :

xspper. (W, T) _2027 — 130T} + iwTp (24 + 2wTH)
X3.1:0.8k.(w = 0) 60(1 + w?73)(9 + 4w?73)

(3.55)

ou 7p est le temps de relaxation de Debye. En suivant un raisonnement similaire & celui
menant & I’équation B.51] nous obtenons :

1 X31:p.&K.(0)
X3 rivia 7T = RV o
3,15t 1w, T) (5 X3,1;D.&K.(w=0) | |

_ _ eoxs(M)? 1 ‘ 2
avec X3 1.pek. (w = 0) = % X3 1:triviat(w, T') est représenté sur la figure B.241
| X3.1.triviat (W) | & les mémes caractéristiques que | X3 5.¢rivia (W) ] © | X3 1:triviar(w)| est maxi-
mum en w = 0, il n’est pas piqué en fréquence et son amplitude ne dépend pas de la

température. Par contre, & f > f,, | X31.trivia(w)| ne décroit pas en suivant une loi de
puissance en (f/f,) 3.

D’aprés les travaux de Déjardin et Kalmykov :
’XS,l;trivial (w = O)’ = ‘X3,3;t7“ivial<w = 0)‘ =0.2
et Phase(Xs14rivial(w = 0)) = Phase( X3 3.4rivia(w = 0)) = 180°.
Dans la section [3.4.3] nous avons montré que le calcul de Déjardin et Kalmykov, & w = 0,
approxime le module de | X3 3.4rivia(w = 0)] & 25% prés et la phase a moins de 10° prés.
Une analyse similaire ne peut pas étre faite pour X3 (w,T’) : bien qu’a basses fréquences
un plateau soit visible sur le module de X3 (w,T") & T = 204.7K, les valeurs des phases
correspondantes ne sont pas constantes. Cela signifie que le régime de fréquence pour
lequel la contribution triviale domine la contribution singuliére n’a pas été atteint. En
fait, ce dernier n’est pas accessible expérimentalement (confére section B.5.T]). De ce
fait, nous n’avons pas pu vérifier qu’a tres basses fréquences le module de X3;(w,T)
présente un plateau indépendant de la température et d’amplitude égale & celui visible
sur X33(w,T). Nous faisons '’hypothése que ces caractéristiques sont vérifiées.

Dépendance en fréquence des contributions triviales Sur la figure 23] les dé-
pendances en fréquences des contributions triviales X3 s.4rivia(w) €t X3 14riviar(w) sont
représentées. Leurs modules ont été multipliés par 0.8 afin de pouvoir comparer les
contributions triviales calculées a nos résultats expérimentaux. Ainsi, nous observons
que si le calcul de Déjardin et Kalmykov modélise de maniére réaliste les contributions
triviales, I'importance relative de la contribution triviale est plus faible autour du maxi-
mum de X3;(w,T) qu’autour du maximum de X3 3(w,T).

3.6.2 Evolution en température

Dans cette section, nous allons discuter les dépendances en température de X3 3(w,T)
et de X51(w,T) entre T'= 194K et T = 204.7K.
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FIGURE 3.24 - Modélisation possible des effets triviaux pour x3,1(w,T). D’aprés Déjardin
et Kalmykov [143], il est possible de modéliser la contribution triviale. La ligne noire représente
le module de X3 1.triviai(w) porté sur I'axe de gauche et la ligne en pointillée bleue symbolise la
phase de X3 1.trivial(w) portée sur I'axe de droite. | X3 1.rivial(w)| a les mémes caractéristiques
que | X3 3.trivial(W)| | X3 1:trivial(w)| est maximum en w = 0, il n’est pas piqué en fréquence et
son amplitude ne dépend pas de la température. De plus, | X3 1.trivial(w = 0)] = | X3 34rivial(w =
0) =02et PhaS@(XgJ;t,,«wm[(w == 0)) == Phase(X373;t,«mal(w == 0)) = 180"

Comparaison Sur la figure sont représentées les dépendances en température
des valeurs maximales de X33(w,T') et de X51(w,T). maz,(|X51(w,T)|) augmente plus
vite que mawx, (| Xs33(w,T)|). Or, I'importance relative de la contribution triviale est
plus faible autour du maximum de X3 (w,7") qu’autour du maximum de X3 3(w,T’). En

effet, au maximum de Xj3(w,T) % ~ 4 tandis qu’au maximum de Xj3;(w,T)
[Xaa@DL 40, Par contre, en f/f, = 2.5 Kas@DL 40 et comme nous pouvons le

|X3,1;t'rivial| ’ |X3,3;trivial|

voir sur la figure B:20] | X53(f/fo = 2.5)| a une dépendance en température trés proche
de celle de max, (| X31(w,T)|). Or, comme nous 'avons vu a la section B33 le fait
que | X33(f/fa = 2.5)| augmente plus vite que maz,(|Xs33(w,T)|) n’est pas lié a la
dépendance en température de I’exposant b mais a la présence de la contribution triviale
| X3 3:4riviat| dont I'importance relative diminue au fur et & mesure que 'on s’éloigne du
maximum de | X3 3(w,T)|. Dans la suite, nous allons donc essayer de nous affranchir de
la contribution triviale au maximum de X3 3(w,T).

Soustraction de la contribution triviale Les résultats obtenus dans la section B.4.3]
étayent ’hypothese selon laquelle les contributions singuliére et triviale se somment dans
la limite ot I'une des deux domine I'autre. Nous avons donc soustrait la contribution tri-
viale, calculée a partir des travaux de Déjardin et Kalmykov, aux mesures de X3 5(w,T")
réalisées aux six températures représentées sur la figure[3.9l Le résultat de la soustraction,
supposé égal a la contribution singuliére Xj 3.ginguiier (w, T'), présente toujours les mémes
caractéristiques quelque soit la température considérée. Sur la figure sont représen-
tées les mesures de X3 3(w, 1) acquises & T' = 204.7K ainsi que la contribution singuliére
extraite. Sur cette méme figure, la contribution triviale est aussi tracée a titre compara-
tif. Comme X3 3(w,T'), la contribution singuliére est maximale en f/f, ~ 0.21. De plus,
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FIGURE 3.25 — Comparaison entre x33(w,T) et x3i(w,T) : étude de leurs dépen-
dances en température. Les triangles verts représentent la dépendance en température de
maxy,| X3 3(w,T)|, les losanges violets celle de | X33(w,T')| en f/fo = 2.5 et les ronds rouges
celle de max,,| X3 1(w,T)|. La ligne bleue symbolise le nombre moyen de molécules dynamique-
ment corrélées estimé a partir de T.xp [115]. Les données ont été normalisées a1 a T = 204.7K.
| X33(f/foa = 2.5)| a une dépendance en température trés proche de celle de maz, (| Xs,1(w,T)|).
Cela est dii au fait qu'en f/f, = 2.5 les importances relatives des contributions triviales dans
les signaux non linéaires mesurés au premier et au troisiéme harmonique de la polarisation sont
du méme ordre de grandeur et extrémement faibles.
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pour f/fo > 1, les modules et les phases de X3 3(w) et de X3 3. 5ingutier (w) sont identiques.
Cela confirme le fait qu’en f/f, = 2.5 la contribution triviale est négligeable. Une étude
similaire a été menée sur xs1(w,7’). A partir de f/f, > 1.6, les modules et les phases
de X31(w,T) et de X3 1.singutier(w, T') sont identiques. La contribution triviale est donc
bien négligeable au maximum de X3 ;(w,T). Cela explique pourquoi maz,(|Xs1(w,T)|)
et | Xs3(f/fa =2.5,T)| croissent de maniére similaire (confére figure B.25)).

Soulignons que max,, (| Xs1(w,T)|) et |Xs3(f/foa = 2.5,T)| croissent plus vite que
T.x7. Nous en déduisons que le nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées
N.orr augmente plus vite que T.xyr. Notons toutefois que cette augmentation de N,
est beaucoup plus lente que celle calculée par Reinsberg et al & partir d’expériences
de Reésonance Magnétique Nucléaire multidimensionnelle [37,[38]. En effet, d’apres ces
expériences le nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées est mutiplié par
deux entre 199K et 207K mais ils n’ont calculé N,,.. qu’a trois températures et leurs
barres d’erreurs sont nettement plus grandes que les notres. De plus, dans ces expériences
le lien entre 1’observable mesurée et N, est trés complexe.

Remarquons que la dépendance en fréquence de la contribution singuliére extraite ne
présente pas les mémes caractéristiques que celle prédite par Tarzia et al [I38] (confére
figure B.7)). En particulier, les dépendances en fréquence des phases différent fortement,
méme pour f/f, > 1 i.e. dans la gamme de fréquence ou la contribution triviale est
négligeable. Cela est dii au fait que les prédictions théoriques ont été faites dans le cadre
de la théorie de couplage de modes alors que nos mesures ont été réalisées a T" < Thor. 11
serait intéressant de confronter nos résultats expérimentaux a des prédictions théoriques
sur x3 tirées d’'un modele valable & T' < Tycr. A ce jour, de telles prédictions n’existent
pas.

Nous avons essayé de nous affranchir de la contribution triviale au maximum de
X33(w, T). Pour ce faire, nous avons soustrait la contribution triviale calculée a partir de
'équation B51] & nos mesures de la valeur maximale de X3 3(w, T'). Les résultats obtenus
sont représentés sur la figure La croissance de max,, (X3 3.singutier (w, T')) est plus ra-
pide que celle de max,, (X3 3(w,T’)) mais n’est pas identique a celle de maz,,(Xs1(w,T)).
Cette différence suggére que nous sous-estimons la contribution triviale autour du maxi-
mum de X3 3(w, T'). Celan’est pas étonnant car les travaux de Déjardin et Kalmykov [145]
modélisent de maniére trés simplifié les effets triviaux. De plus, les contributions triviale
et singuliére pourraient se sommer en faisant intervenir un poids dépendant de f/f,
ou se combiner d’une maniére plus complexe. Notons que toutes les quantités représen-
tées sur la figure croissent de maniére similaire & T.x7. Cela est en accord avec les
prédictions théoriques de Bouchaud, Biroli et Tarzia.

Conclusion Nos travaux montrent que la présence de la contribution triviale indé-
pendante de la température occulte une partie de la dépendance en température de
NeorrizsH (wTo(T')) mesurée au maximum de Xj33(w, 7). En 'absence d’une modélisa-
tion plus compléte de la contribution triviale et de prédictions théoriques sur la facon
dont les contributions triviale et singuliére se combinent, il n’est pas possible de mon-
trer que maz,,(Xs 3.singuiier (W, T)) croit exactement comme max,,(Xs 1:singutier (W, 1)) =
maz,(Xs1(w,T)).
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FiGURE 3.26 — Tentative d’extraction de la contribution singuliére. Sous I’hypothése
que les contributions singuliére et triviale se somment, ce qui est raisonnable dans la limite o1l
Pune des deux domine ’autre, nous avons soustrait la contribution triviale calculée a partir de
I'équation [3.51] 4 nos mesures de X3 3(w,T’) acquises a T = 204.7K . La ligne noire représente la
contribution triviale. Les carrées rouges symbolisent nos données. La ligne verte représente la
contribution singuliére extraite. Les symboles sont communs aux deux graphes. Pour f/f, > 1,
les modules et les phases de X33(w) et de X3 3.singutier(w) sont identiques. La contribution
triviale n’est pas donc pas négligeable au maximum de X33(w,T) mais peut étre considérée
comme telle en f/fo = 2.5.
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FIGURE 3.27 — Comparaison entre x33(w,T) et x31(w,T) : étude de la dépendance
en température de leurs contributions singuliéres. Sous I’hypothése que les contri-
butions singuliére et triviale se somment, nous avons calculé la dépendance en température
de maxy,(X33.singutier(w,T)). Elle est représentée par des triangles inversés bleus. Les tri-
angles verts symbolisent les valeurs maximales de X33(w,T) et les ronds rouges celles de
X31(w, T) = X3 1.singutier (W, T'). Les données ont été normalisées a 1 a T = 204.7K. La crois-
sance de maxy, (X3 3.singutier(w,T")) est plus rapide que celle de max.,(X33(w,T’)) mais n’est
pas identique a celle de max,,(Xs31(w,T')). Toutefois, nos travaux montrent que la présence de
la contribution triviale indépendante de la température occulte une partie de la dépendance en
température de Neopy;33H (w7, (1)) mesurée au maximum de X3 3(w,T).
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Notons que nous avons aussi essayé de reconstruire le signal non linéaire mesuré au
troisieme harmonique de la polarisation a partir de la contribution triviale calculée par
Déjardin et Kalmykov et de la contribution singuliére prédite par Tarzia et al. Nous n’y
sommes pas parvenu, et ce méme en forcant la contribution singuliére a atteindre son
maximum en f/f, = 0.21 et en supposant que ces deux contributions s’additionnent
ou se multiplient avec un poids dépendant de f/f,. Cela vient du fait que le calcul de
Tarzia et al n’est pas exact dans la gamme de température ol nos mesures ont été faites.
Nous réfléchissons donc & une autre méthode de calcul de la contribution singuliére. Ce
calcul pourrait s’inspirer du modéle dit & double puits de Wagner et Kliem [I54]. Dans
ce modele phénoménologique, chaque hétérogénéité dynamique est représentée par un
double puits de potentiel. Les calculs n’étant pas terminés, ils ne seront pas présentés
dans ce manuscrit.

3.6.3 Conclusion

Bouchaud et Biroli [I] ont établi un lien direct entre la susceptibilité diélectrique
non linéaire x3 et le nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées Ny Ex-
périmentalement, le faible signal non linéaire dit & y3 peut étre mesuré au premier ou
au troisieme harmonique de la polarisation. Les parties singuliéres des deux observables
macroscopiques xss(w,T’) et xs1(w,T’) donnent donc accés a la dépendance en tempé-
rature de N,..-. Notons que, comme dans le cas de Ty, le nombre absolu de molécules
dynamiquement corrélées ne peut pas étre calculé. Les mesures de x33(w,T') et x31(w,T)
donnent des croissances de N, similaires. Comme le montre la figure .28, le nombre
moyen de molécules dynamiquement corrélées N, augmente avec le temps de relaxa-
tion 7,. Cela étaye 'hypotheése de 'existence d’un ordre amorphe dynamique qui émerge
dans le systéme & mesure que l'on abaisse la température.

Les valeurs maximales de X3 3(w,T) et X51(w,T’) ne croissent pas de la méme ma-
niére : max,(Xs1(w,T)) augmente plus vite avec 7, que mazr,(Xs3(w,T)). Dans le
chapitre 4, nous montrerons que cela n’est pas dit & des effets parasites provenant de
I'échauffement homogéne du glycérol surfondu. Le fait que maz,(Xs1(w,T)) croit plus
vite que max,, (X3 3(w, 7)) est dit a la présence d'une contribution triviale dans le signal
non linéaire mesuré. Cette derniére est non négligeable autour du maximum de X3 3(w, T)
car dans la gamme de température ot nos mesures ont été réalisées N, n’est pas trés
grand. La présence de cette contribution triviale indépendante de la température occulte
une partie de la croissance de max, (X3 3(w,T)). Or, nous ne savons pas la calculer avec
précision et nous ignorons comment les contributions triviale et singuliére se combinent
pour former le signal non linéaire mesuré. De ce fait, pour obtenir la croissance de N,
la plus précise possible, il est préférable de mesurer la dépendance en température de la
valeur maximale de X3 (w,T"). Notons cependant, qu’avec notre dispositif expérimental,
la mesure de x31(w,T") est plus délicate que celle de x33(w,T"), confére section B.5.] en
particulier en raison des effets d’échauffements du diélectrique. Toutefois, nous avons
observé qu'en f/f, = 2.5, la contribution triviale était négligeable devant la contri-
bution singuliére de x33(w,T") : X33(f/fa = 2.5) varie comme maz,,(Xs;(w,T)). Cette
observation réalisée sur du glycérol surfondu devrait pouvoir étre reproduite sur d’autres
liquides surfondus car la contribution triviale que nous avons considérée ne dépend pas
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FIGURE 3.28 — Croissance du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées
Neorr avec le temps de relaxation 7. Les triangles verts symbolisent les valeurs maxi-
males de X3 3(w,T’) et les ronds rouges celles de X3 1(w,T) = X3 1.singutier(w,T'). Les losanges
violets représentent X33(f/fa = 2.5,T) = X3 3.singutier(f/fa = 2.5,T). Les données ont été
normalisées a4 1 a T' = 204.7K. La contribution triviale n’étant pas négligeable au maximum
de X33(w,T'), pour obtenir la croissance de Neopy la plus précise possible, il est préférable de
mesurer la dépendance en température de la valeur maximale de X3 1(w,T).

des caractéristiques intrinséques du liquide surfondu : elle provient de la saturation de
la polarisation de dipoles indépendants. De ce fait, afin de comparer la croissance de

Neorr dans différents liquides surfondu, la meilleure méthode semble étre de mesurer
X31(w,T), ou a défaut de mesurer Xs3(f/fa = 2.5).

En f/fs = 2.5, les dépendances en température de Xs1(w,T) et de X33(w,T) sont
identiques. Nous en déduisons que le nombre moyen de molécules dynamiquement cor-
d(Ncm‘r(T)) ~1 5d<T->ACT)

dT ' ar |

rélées N croit plus vite que T. X1 :




Chapitre 4

Echauffement homogeéne et
comparaison au Box Model

Introduction Dans le chapitre 3, les mesures de x33(w,T) et de x31(w,T) réalisées
a l'équilibre ont été présentées. Nous avons montré que le nombre moyen de molécules
dynamiquement corrélées N, croit plus vite que T.x7. Dans ce chapitre, nous allons
principalement étudier les mesures de yss3(w,T’) acquises lors de la premiére série de
mesures. Dans un premier temps, nous montrerons qu’appliquer des champs électriques
forts au glycérol surfondu induit un échauffement homogene de ce dernier. Cet échauf-
fement homogéne produit une réponse non linéaire parasite. Nous la calculerons et nous
montrerons qu’elle ne remet pas en cause ’analyse des mesures effectuée dans le cha-
pitre 3. Dans un second temps, nous comparerons nos mesures aux prédictions du Box
Model. Ce modéle, initialement construit pour expliquer les expériences de spectrosco-
pies diélectriques NHB (Non resonant Hole Burning), peut donner des prédictions pour
toutes les expériences non linéaires. Nous adapterons ce modéle afin de caculer y3. Nous
constaterons que les prédictions du Box Model ne sont pas en accord avec nos mesures
de x33(w,T) mais qu’elles rendent mieux compte de nos mesures de ys1(w, 7).

Plan du chapitre Ce chapitre est découpé en quatre parties. Dans la premiére partie,
nous expliquerons comment vont s’effectuer les comparaisons entre les quantités calcu-
lées et nos mesures. Dans la seconde partie, nous calculerons la réponse non linéaire
induite par I’échauffement homogéne du glycérol surfondu. L’impact de cette contribu-
tion parasite sur les mesures de x33(w,7’) et x31(w,T) sera discuté. Dans la troisiéme
partie, nous présenterons notre version du Box Model. Ensuite, nous comparerons ses
prédictions & nos mesures de ys3s(w,T’) et de x31(w, 7). Dans la derniére partie, nous
synthétiserons les principaux résultats obtenus dans ce chapitre.

Remarquons que les parties .2 et €.3lsont indépendantes 'une de I’autre. En premiére
lecture, on peut donc se rendre directement a la partie qui est, conceptuellement, la
plus intéressante.

Les résultats présentés dans ce chapitre ont fait 'objet de deux articles :
[155] : Study of the heating effect contribution to the nonlinear dielectric response of a

179
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supercooled liquid.

C. Brun, C. Crauste-Thibierge, F. Ladieu and D. L’Hote, The Journal of Chemical
Physics, 133, 234901 (2010).

[156] : Third harmonics nonlinear susceptibility in supercooled liquids : a comparison to
the Box Model.

C. Brun, C. Crauste-Thibierge, F. Ladieu and D. L’Hote, The Journal of Chemical
Physics, 134, 194507 (2011).

4.1 Principe des comparaisons

Mesures étudiées Elles sont issues de la premiére série de mesures. Elles ont été
acquises sur des échantillons de 19.0 et 41.0um d’épaisseur. Ces échantillons étaient
constitués de deux électrodes en cuivre séparées par des pastilles de mylar. Les mesures
ont toutes été réalisées avec un pont de mesure & deux échantillons dont le principe a
été expliqué a la section

Géomeétrie des échantillons 1l s’agit de condensateurs d’épaisseur e dont les élec-
trodes métalliques possédent une bonne conductivité thermique (confére section Z2Z.1.T]).
De plus, I’épaisseur des électrodes est de 6mm, ce qui est plusieurs centaines de fois supé-
rieur a e. Nous pouvons donc considérer que les électrodes jouent le role de thermostat.
Remarquons aussi que comme le diamétre D des électrodes est grand devant e, 1’échauf-
fement ne dépend pas des coordonnées z,y paralléles & la surface des électrodes mais
seulement de la coordonnée z perpendiculaire a la surface des électrodes.

Quantités comparées Les données étudiées dans ce chapitre ont été présentées dans
la section sous la forme |X33(w,T)| et phase de X33(w,T"). Rappelons que la sus-
ceptibilité diélectrique non linéaire adimensionnée X3 3(w,T") est donnée par la formule

suivante :

X3,3 (% T)
Xss(w,T) = (s (T))%a®

kT

(4.1)

avec €y la permittivité diélectrique du vide, a® le volume moléculaire et kg la constante

de Boltzmann. Dans la suite de ce chapitre, nous calculerons :
— la réponse non linéaire induite par I’échauffement homogene du glycérol surfondu.

Elle sera notée xs33.gm(w,T).
— la susceptibilité diélectrique non linéaire prédite dans le cadre du Box Model. Elle
sera nommeée X3 3.pn(w,T).
A partir de ces quantités, les susceptibilités adimensionnées correspondantes X3 5. pp(w, T)
et Xss.50m(w,T) seront déterminées via des équations similaires a 'équation F.1l Nous
pourrons alors comparer les dépendances en fréquence et en température de ces deux
susceptibilités adimensionnées aux mesures réalisées.

Comme nous 'avons vu dans la section B.4.3.2] lorsque le systéme est constitué de
molécules polaires indépendantes ayant un mouvement brownien rotationnel, la sus-
ceptibilité adimensionnée Xj 3.piviar(w,1’) n'est pas piquée en fréquence. De plus, son
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comportement en fréquence, tracé en fonction de f/f,, est indépendant de la tempé-
rature. Au contraire, si le systéme étudié contient des hétérogénéités dynamiques alors
la susceptibilité adimensionnée X3 3(w,T’) est piquée en f/f, ~ 0.21 et sa valeur maxi-
male augmente quand la température diminue. C’est pourquoi, il est particuliérement
intéressant de comparer les susceptibilités diélectriques adimensionnées entre elles.

Enfin soulignons que nous noterons P3(t) le troisiéme harmonique de la polarisation.

4.2 Echauffement homogéne

Dans le chapitre 2, nous avons vu que le signal non linéaire recherché était trés faible
et que pour le mesurer il a fallu mettre en place une expérience dont la sensibilité était
de 1077, C’est pourquoi il faut étudier les petits effets non linéaires usuellement négligés.
Les non linéarités des appareils de mesure ont été étudiées dans la section 231l Dans
cette section, nous nous intéressons aux phénomeénes non linéaires physiques qui peuvent
parasiter notre mesure. L.’échauffement homogéne est le plus important d’entre eux.

Pour mesurer la susceptibilité diélectrique non linéaire y33(w, T"), nous avons appliqué
des champs électriques forts au liquide surfondu utilisé. Sous 'effet de ces champs forts,
le glycérol va avoir tendance a s’échauffer. Cela va générer un signal semblable & celui
que nous mesurons. C’est ce signal que nous allons étudier dans cette section.

Cette section comporte trois parties. Dans la premiére partie, nous calculons la ré-
ponse non linéaire induite par I’échauffement homogéne du glycérol surfondu. Deux cas
sont considérés : dans le premier 'effet d’amortissement lié au temps de relaxation fini des
dipoles est négligé tandis qu’il est pris en compte dans le second. Dans la seconde partie,
nous comparons Xs s gg(w, ") calculée & nos mesures réalisées entre 194 et 225.2K. Cela
nous permet de mettre en évidence I'impact de la contribution de X33 gp(w,T’) sur nos
mesures. Dans la derniére partie, nous discutons les résultats obtenus. Nous mettrons
en évidence la nécessité de prendre en compte 'amortissement. Enfin, nous évaluerons
I'impact de la contribution due & X3 1.z (w,T’) sur nos mesures de Xs;(w,T).

4.2.1 Reéponse non linéaire induite par I’échauffement homogéne

Cette section est divisée en deux parties. Dans la premiére partie, nous établissons les
équations permettant de calculer ’élévation de température d7°(¢t) due a I’échauffement
homogene du liquide ainsi que la réponse non linéaire induite X33 py(w,T’). Dans la
seconde partie, nous calculons le facteur d’amortissement qu’il faut utiliser pour prendre
en compte le fait que le temps de relaxation fini des dipdles les empéche de suivre
instantanément les oscillations de température.
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4.2.1.1 Sans amortissement

De 67T'(t) & x33.gn Considérons un condensateur rempli de liquide surfondu soumis
a un champ oscillant £ = Eycos(wt). Pour des valeurs de |E| suffisament faibles, la
polarisation résultante s’écrit :

= X} cos(wt) + X/ sin(wt), (4.2)

avec €y la permittivité diélectrique du vide. Notons qu’en général, x) et x| dépendent
fortement de la fréquence f = w/2m.

Comme nous le verrons a ’équation A.8], la partie dissipative de la susceptibilité
diélectrique linéaire induit une dissipation de puissance dont la densité p(t) s’écrit comme
la somme d’une composante constante indépendante de ¢ et d’'une composante oscillant
a 2w. Il en résulte un échauffement du liquide surfondu et donc un flux de chaleur vers
les électrodes. Ce dernier va étre absorbé par les électrodes. Les électrodes jouent le role
de thermostat et leur température 1" sert de température de référence. L’élévation de
température moyennée sur l’ensemble du liquide surfondu s’écrit :

0T (t) = 6Ty + 0T cos(2wt — ¢g), (4.3)

0Ty est constant tandis que 675 oscille a la pulsation 2w. De plus, 0T, > 675 donc a
tout instant ¢, d7(t) > 0. ¢y traduit le retard de 67'(¢t) sur p(t). L’expression de ¢ sera
calculée dans la suite de cette section. Remarquons que les mesures présentées dans le
chapitre 3 représentent la réponse diélectrique non linéaire moyennée sur le volume de
I'échantillon. C’est pourquoi nous définissons 07'(t) comme 1'élévation de température
moyennée sur le volume de 1’échantillon.

L’¢lévation de température 07'(¢) entraine une variation de la susceptibilité linéaire
puisque celle-ci dépend de la température. Celd induit une modification de la polarisa-
tion. La polarisation P(t) s’écrit alors P(t) = Py, (t)+0P(t). En premiére approximation,
dP(t) est donnée par (0P, (t)/0T)0T(t). En utilisant les équations 4.2 et 3] il vient :

if g)) _ (?;1 5T(t)> cos(wt) + (%’1’@@)) sin(wt). (4:4)

Soulignons que cette expression donne seulement une limite supérieure de JP(t) puis-
qu’elle suppose que 07'(t) induit instantanément une modification de la susceptibilité
diélectrique linéaire x;(w,T). Or cette hypothése est, a priori, trés criticable [I57]. En
effet, 'impact de 075(t) devrait étre réduit car les temps de relaxation 7 des dipdles
n’étant pas infiniment courts, ces derniers ne peuvent pas suivre instantanément les os-
cillations de température. De ce fait, x;(w,T’) n’est pas instatanément modifiée. Pour
prendre en compte cet effet, il est nécessaire d’utiliser un facteur d’amortissement. Il
sera estimé dans la section
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En remplacant 07" par son expression dans 1’équation précédente, on obtient :

SP(t)
EOEO

[<5T0 + %(5Tg COS(¢2)) aa);l i (¢2)aa>§3] cos(wt)

aX// 1 aX/ ‘
a7 + (5T2 sin(¢s) T] sin(wt)

+ (5T0 — %(5T2 COS(¢2)>

1 ox; 1 , oxy
+ §5T2 cos(@)% — §6T2 sin ((bz) ] cos(3wt)

+ %5T2 sm(gbg) + ;5T2 cos(¢p2) (3); } sin(3wt). (4.5)

Ces quatre termes définissent les réponses non linéaires induites par ’échauffement ho-
mogene du liquide surfondu. Comme 67'(¢) est proportionnel a p(t) et donc & EZ (voir
équation [L]), ces termes sont en E3. De ce fait, leur évolution en fonction du champ
est la méme que celle des signaux induits par la nature hétérogene de la dynamique des
liquides surfondus. Les deux premiers termes oscillent & 1w. Ils contribuent donc a la
mesure de x31(w, 7). Ils seront étudiés dans la section 223321 Dans la suite, nous allons
nous intéresser aux deux derniers termes. Ils oscillent a 3w et contribuent donc a la me-
sure de x33(w,T). Afin d’estimer I'impact que 'échauffement homogéne du diélectrique
a sur nos mesures de xs1(w,T) et de xs33(w,7T), nous posons :

OP(t
(t) = Py1pu(t)+ Pssen(t)
EQEO
3E2 3E2 .,
= X3 1.ercos(wt) + TX:;J;EHSW(Wt)
E2 E? .
+ 1 X3 3EH cos(3wt) + 40 Xg,g;EH sin(3wt). (4.6)

ot xs1.6m(w,T) et x33.pm(w,T) sont les contributions dues a '’échauffement homogeéne
du liquide surfondu aux mesures des susceptibilités diélectriques non linéaires x31(w,T)
et X373(W,T ). Nous pouvons donc écrire y; = Xi:EH 1 Xisphysique OU Xisphysique résulte
de la combinaison de Xi.triviar €t de Xisingutier- Xitriviar €St due a la saturation de la
polarisation des dipodles tandis que Xisinguiier €St liée au nombre moyen de molécules
dynamiquement corrélées Ne,, [I]. Notons que X3 5. py and X3 3.py ne dépendent pas de
Ey. Leurs expressions sont déterminées par identification avec les deux derniers termes
de 'équation LBl Les valeurs de X5 3. 55 €t X455y ainsi obtenues sont surestimées car
, . s 212 . : /
aucun facteur d’amortissement n’a été pris en compte. Enfin, soulignons que X33 50 €
X5 5. py De dépendent que de §75 tandis que x5 ,.5y €t X5 1.5y dépendent de 07} et de
0T5.

Calcul de §7T(t) Soit un liquide surfondu caractérisé par sa conductivité thermique
K, et sa chaleur spécifique c. A f > f,, les degrés de liberté lents ne vont plus répondre
assez vite a I’échauffement et donc ne contribuent plus & la chaleur spécifique, c’est
pourquoi ¢ dépend de la fréquence [129,[158]. Par souci de simplicité, nous négligeons la
petite partie imaginaire de ¢ [129,[158,[159] et nous écrivons que Ky, est indépendant de
la température et de la fréquence [129,158/159]. De plus, nous considérons les électrodes
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comme des thermostats parfaits (voir référence 21 de [I55]). Enfin, vue la géométrie
du diélectrique, qui forme une lame mince, ’élévation de température 60(x,y, z,t) ne
dépend que de la coordonnée z, z étant I’axe normal aux électrodes (confére section
ET)). Notons qu’au contact des électrodes, 06(z,t) doit s’annuler.

L’expression de 06(z,t) est obtenue en résolvant I’équation de la chaleur qui s’écrit :

e, PHED -
ol la densité de puissance dissipée s’écrit :
p(t) = 1€0X/1'(JJES (14 cos(2wt — ¢)) avec ¢ = —m + 2arctan ( X1 ) ‘
’ X1 = Xi(w = o0) s

Remarquons que dans l'expression de p(t), les degrés de liberté rapides contribuant a
Xj(w — 00) sont séparés des degrés de liberté lents qui caractérisent la dynamique des
verres. De plus, tandis que le calcul du préfacteur %eox’l’wEg est trivial, la présence de
¢ nécessite quelques commentaires (voir annexe de [I57]). La friction des dipoles avec
leurs voisins induit une dissipation d’énergie. Considérons le cas le plus simple ou la
dynamique des dipdles est régie par la loi de Debye. Dans ce cas, la force de friction F est
proportionnelle & T%—I; [141]. La densité d’énergie dissipée correspondante p(t) est donnée
par Fv ot v ~ OP/0t est la vitesse des dipoles. Donc p ~ (OP/0t)?. En injectant dans
cette équation 'expression de P(t) donnée par 'équation .2, nous obtenons pour ¢ une
expression similaire a celle de I’équation [.8 Dans la limite x| > x| — x}(w — o0), nous
avons ¢ — 0. C’est ce qui se produit dans les métaux ot la réponse & un champ électrique
n’est pas fournie par des dipoles mais par le mouvement des électrons. Soulignons que
pour les métaux, il est bien connu qu’il n’existe pas de déphasage entre p(t) et E2(t).
Dans la limite x| < x] — x}(w — 00), qui correspond au cas des liquides & f < f,, les
termes de p(t) et de E*(t) qui oscillent & 2w sont en opposition de phase. Pour conclure,
soulignons que si ’équation peut étre rigoureusement dérivée dans le cas ou les
dipoéles suivent une loi de Debye [I57], ce n’est pas le cas lorsque les dipoles ne suivent
pas cette loi. Or, dans les liquides surfondus pres de 7}, la dynamique des dipoles et des
hétérogénéités dynamiques sont régies par des lois inconnues [42]. Cependant, I’équation
devrait étre correcte car ’hypothése F ~ OP/0t est basée sur I'idée générale que
sans mouvement des dipdles, il n’y a pas de friction.

Revenons a la résolution de I’équation[d.7] Les conditions aux limites s’écrivent 06(z =
0,t) =0 = 60(z = e, t) avec e Iépaisseur de ’échantillon. De ce fait, I'équation BT est
résolue en décomposant 06(z, t) en série de modes spatiaux caractérisés par leurs vecteurs
d’onde K = mmn /e avec m un entier impair. L’élévation de température est dominée par
le mode m = 1. De ce fait, nous ne considérons que les modes m = 1 et m = 3. Cela
suffit pour obtenir une précision sur d6(z,t) d’environ 1%. La moyenne spatiale de ces
deux modes permet d’obtenir d7'(t) = 6T + 0Tocos(2wt — ¢o) avec :

1 coXjwEie?
6T — 5T* 1 — ) 5T*: _—
0 ( * 34) o 24t

cos(2wt — o 4) n cos(2wt — o)
V14 uwrg)? 34/1 4 (2wry,/32)?

STa(t) = oT* (
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avec Ty, = c€?/(kT?), 20 = ¢ + arctan(2wryy) et oy = ¢ + arctan(2wrin/3%). a4
provient du mode dominant m = 1 tandis que ¢, vient du mode m = 3 qui est bien
moins important.

Conclusion L’élévation de température §7°(t) est calculée a partir de I’équation de
propagation de la chaleur. xs33.5n(w,T’) est obtenue en insérant l'expression de 07'(¢)
dans ’équation puis en identifiant les termes de I’équation a ceux de Enfin la
susceptibilité diélectrique non linéaire adimensionnée X3 3.y (w,T) est déterminée via
une équation analogue a I’équation Il Soulignons que la valeur de X3 3,55 (w,T) ainsi
obtenue est surestimée car aucun facteur d’amortissement n’a été pris en compte.

4.2.1.2 Avec amortissement

Dans la section précédente, nous avons vu comment calculer X3 3. gy (w, 1) & partir de
I'élévation de température 07'(¢) induite par 'application du champ électrique oscillant
E = Eycos(wt). Nous allons maintenant calculer le facteur d’amortissement qu’il faut
utiliser pour prendre en compte le fait que le temps de relaxation fini des dipodles les
empéche de suivre instantanément les oscillations de température, en particulier celles
dues a 6T5(t) lorsque wr > 1.

Hypothéses de travail L’amortissement traduit le fait que la susceptibilité linéaire
n’est pas instantanément modifiée par 07'(t), contrairement a ce que I’équation [£4] pré-
suppose. Prendre en compte cet amortissemnt revient a multiplier la susceptibilité di-
¢lectrique non linéaire adimensionnée X 3.5 (w,T’) calculée a la section précédente par
un nombre complexe R(w7) dont le module |R(w7)| doit étre inférieur a 1. Dans la
suite nous appelerons R(wT) le facteur d’amortissement. Notons qu’il est difficile de le
calculer avec précision. En effet, pour ce faire il faudrait remplacer I'équation 4] par
une équation tenant compte de la dynamique des dipoles dans un bain thermique dont
la température oscille. Cette équation décrivant la dynamique des dipoles n’étant pas
connue précisément, nous ne calculerons pas la valeur exacte de R(w7) mais seulement
une valeur approchée.

Afin de donner une estimation de R(wT), nous faisons deux hypothéses trés sim-

plistes :

1. Nous supposons que la dynamique des dipdles suit une loi de type Debye caractérisée
par un temps de relaxation 7(T). Gardons toutefois en mémoire que quand 7'
est proche de Ty, x1(w) ne peut pas étre décrit par une loi de type Debye : a
f > fa, le spectre de x1(w) est plus étiré qu'un spectre de type Debye. Par contre
aT >T,, T, étant la température de cristallisation, x;(w) suit une loi de Debye.
En effet, dans ce régime, les molécules ne bougent pas de maniére corrélée et
leur dynamique est celle d’'un mouvement rotational brownien non inertiel. De ce
fait, leur dynamique peut étre décrite par I’équation de Smoluchowski [145]. En
moyennant cette équation, on obtient ’équation de Debye suivante :

oP

Tt P = g Ax1 Ey cos(wt), (4.10)



186 CHAPITRE 4. ECHAUFFEMENT HOMOGENE ET COMPARAISON AU BOX MODEL

Cette équation décrit la dynamique de la polarisation moyenne P [145]. Ici, Ay, =
X1(w = 0) — x1(w — o0) est la partie de la susceptibilité dynamique statique qui
contient les degrés de liberté lents du systéme.

2. Nous supposons que 6Ty(t) module en temps la valeur de T mais ne modifie pas la
dynamique du systéme. Cela est 1ié au fait que la viscosité 1 oc 7 est tres sensible
aux variations de température. Notons que comme la variation relative de 7 en
fonction de T est plus importante que celle de Ay, cette derniére est négligée
dans la suite du texte. 7(¢) est donc donné par :

7(t) = Tign + (8”""> 5Ty + <aT””) STy (t), (4.11)

or

ol Ty, est la valeur de 7 & champ nul. Remarquons que cette équation suppose que
0T5(t) induit instantanément une modification de 7. De ce fait d7, qui est égal a
(ag%) 0Ty (t) et qui décrit 'amplitude de la modulation & 2w de 7, est légérement
surestimé. Comme Pj 3.y (t) est proportionnel & d7o/7;, (voir équation FL13), la
valeur de X3 3. 5p(w,T) obtenue en tenant compte de I'amortissement sera un peu
surestimeée.

Calcul de R(wt) Afin de déterminer R(wT), nous comparons l'expression de la pola-
risation non linéaire obtenue en prenant en compte I’amortissement a celle calculée en
le négligeant. Prendre en compte I"amortissement, revient a reporter ’expression de 7(t)
dans I'équation .10 puis a poser :

P(t) = Py cos(wt — Wy;,,) + 0Py cos(wt — Wq) + Py cos(3wt — W3) + ... (4.12)

Bin, Viin, 0P, Uy, P3, U3 sont des quantités a déterminer. Pour les valeurs du champ
¢lectrique utilisées lors de nos mesures de x33(w, 1), Py, est beaucoup plus grand que
0P, et que P3. Dans la suite, nous allons donner les résultats obtenus pour P3 et Ws
seulement. Ils découlent de I'identification des termes ayant la méme puissance de Ej et
qui oscillent & la méme fréquence dans les équations et 121 Nous avons :

60AX1 EO 57—2 WTlin
Ps 5
Tlin \/1 + (lem)Q\/l + (BwTiin)?
Uy = ¢+ arctan (w7y,) + arctan (3w, ) + g, (4.13)

Remarquons qu’étant donné que 67, oc E3 (voir équation FEQ), Py o< E comme il se
doit.

Négliger I’amortissement signifie utiliser I’équation [4.4l et comparer le résultat obtenu
avec l’expression Pour ce faire, nous supposons que la susceptibilité diélectrique
linéaire suit une loi de Debye. Nous trouvons que dans le cas non amortit P3 s’écrit
comme le produit de ’équation divisée par un facteur complexe que nous notons
R(wT). Notons que le module de R(wT) est toujours inférieur ou égal & 1. En notation
complexe R(wT) s’écrit :

1 in 2 -2 in
R(wT) = + (Wtin) X exp {z X arctan (L)l (4.14)

V' 1+ (Bwriin)? 1+ 3(wTin)?
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Comme attendu, a basse fréquence il n’y a pas d’amortissement : Rlwr < 1) = 1
tandis qu’a haute fréquence les degrés de liberté lents ne vont plus répondre assez vite a
I'échauffement ce qui va induire un amortissement : |R(w7 > 1)| < 1. Plus précisément,
|R(wT — 00)| = 1/3.

Conclusion Dans cette section, nous n’avons pas calculé la valeur exacte du facteur
d’amortissement R(w7) mais nous en avons donné une valeur approchée. Dans la section
M.231] nous verrons que cette estimation de R(wT) est en accord avec nos résultats
expérimentaux. En pratique, nous ne prendrons en compte 'amortissement qu’a la fin
du calcul de la susceptibilité diélectrique non linéaire adimensionnée X3 3. g (w,T"). Ainsi,
nous déterminerons la valeur surestimée de X33 gp(w,T’) en suivant la procédure décrite
a la fin de la section L.2.1.1] puis nous multiplierons ’expression obtenue par le facteur
d’amortissement R(w7) défini par 'équation A.I4

4.2.2 Reésultats

Cette section est divisée en trois parties. Dans les deux premiéres, les valeurs de la sus-
ceptibilité diélectrique non linéaire adimensionnée X3 5.z (w,7T) calculées sans prendre
en compte 'amortissement sont présentées. Dans la premiére partie, nous étudions la ré-
ponse non linéaire induite par 1’élévation de température 67'(¢) en ne considérant qu'un
seul échantillon. Cela permet de mettre en évidence la dépendance en fréquence de
Xs3.zm(w,T) ainsi que le rdle joué par I'épaisseur de I’échantillon. A partir de ces résul-
tats, nous calculons, dans la seconde partie de cette section, la susceptibilité diélectrique
non linéaire adimensionnée X 3. py(w,T’) contribuant aux mesures de yss(w,T’) réali-
sées avec un pont de mesure & deux échantillons. Enfin, dans la troisiéme partie, nous
comparons X3 3. gy (w, T') calculée avec et sans facteur d’amortissement & nos mesures de
X33(w,T). Nous pouvons ainsi évaluer I'impact de la contribution de X3 3.5y (w,T) sur
les valeurs de X3 3(w,T’) mesurées.

4.2.2.1 Cas d’un seul échantillon

La réponse non linéaire d’un seul échantillon induite par 1’élévation de température
0T (t) est obtenue en utilisant les équations 5] et et en ne considérant que le
terme dominant :

| xwe?
Xy gmm1] ~ , 4.15
| Xs,3:81] '8T T o) (4.15)

avec wy, = 27 fy, = 1/7,. Deux fréquences caractéristiques interviennent dans 1’expres-
sion de |X33.py| ci-dessus : la fréquence de relaxation f, qui dépend fortement de la
température et la fréquence thermique f;, qui est inversement proportionnelle a 1’épais-
seur e de I’échantillon considéré. De ce fait, pour une valeur de e donnée, deux régimes
peuvent étre distingués :

— le régime des basses températures dans lequel f, < fu,

— le régime des hautes températures ou f, > fu,
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Remarquons que dans le cas du glycérol, la dépendance en fréquence de x| est bien
connue : X! ~ f/fo pour f < fo et xXi ~ (f/fa) %% pour f > f,. Il sensuit que
0x1/0T| ~ (f/fa)™® pour f < fo et que |Ox1/0T| ~ (f/fa)™"° pour f > f,. Nous
pouvons donc déterminer, a partir de I’équation .15l la dépendance en fréquence de
| X3.3.£1| ainsi que le role joué par I'épaisseur de I’échantillon.

Régime des basses température La dépendance en fréquence s’écrit :

| Xszen| ~ e pour 0< f<f,
Xssen| ~ [0 pour fo < f< fu
[ Xsaen| ~ [ pour fu, < f. (4.16)

| X3.3.£1| atteint son maximum en fréquence lorsque 'exposant de f change de signe.
De ce fait, la valeur maximale de | X33 5| est proportionnelle a e?. Cela signifie que
| X3.3.21| tend vers zéro quand 'épaisseur des échantillons devient trés petite. De ce fait,
nous pouvons dire que | X3 3. gy| est une contribution parasite a la mesure de y33(w,T).

Notons que lors de la premiére série de mesures, 1’épaisseur de 1’échantillon le plus
fin valait 19um, ce qui correspond & f;;, = 300H 2. Puisqu’a la température de transition
vitreuse 7,(7,) = 100s, T, se situe bien dans le régime des basses températures. Dans
la suite, nous montrerons que pour e = 19um, | X33 pu| est négligeable prés de 7). Cela
ne serait pas vrai si I’épaisseur de I’échantillon était de 'ordre du millimétre.

Régime des hautes températures On obtient alors :

| Xzamm| ~ f*%° pour 0< f< fu,
| Xsz.mu| ~ [ pour fu < f< fa
[ Xapmn| ~ 1% pour f, < f. (4.17)

| X3.3.p1| atteint son maximum en fréquence en f = f,. La valeur maximale de | X3 3. px]
est indépendante de I'épaisseur e de I’échantillon tout comme la réponse non linéaire
due aux hétérogénéités dynamiques.

Avec e = 19um et fy, ~ 300Hz, le régime des hautes températures débute a T" =
216K. Or, lors de la premiére série de mesures, nous avons étudiés xs3(w,T’) jusqu’a
T = 225.3K. 1l se pourrait donc que la contribution due a I’échauffement homogéne
du liquide surfondu ne soit pas négligeable dans toute la gamme de température ou
X3,3(w,T’) a été mesurée.

Résultats obtenus Les figures [L1] et représentent les modules et les phases de
| Xs3.3.20 (w, T')| calculée sans tenir compte de I’amortissement. Les symboles creux corres-
pondent aux calculs faits en ne considérant qu’un seul échantillon. Deux températures
sont étudiées. T' = 204.5K se situe dans le régimes des basses températures tandis
que T' = 217.8K appartient au régime des hautes températures. Les exposants prédits
par les équations et .17 sont observés. Le maximum en fréquence de la courbe
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FIGURE 4.1 — Réle joué par le pont de mesure & deux échantillons. Cette figure repré-
sente la dépendance en fréquence du module de |X33.pp(w,T')| calculée sans tenir compte de
lamortissement. T' = 217.8 K (cercles) appartient au régime des hautes températures tandis que
T = 204.5K (triangles) se situe dans le régimes des basses températures. Les symboles creux
correspondent aux calculs faits en ne considérant qu’un seul échantillon d’épaisseur e = 19um.
Conformément & ce qui était attendu, le maximum en fréquence de la courbe a'T' = 204.5K est
moins bien marqué que celui de la courbe a'T' = 217.8K . Les symboles pleins correspondent au
calculs faits en simulant le pont de mesure a deux échantillons. Dans ce cas, les contributions
dues au chauffage homogéne des deux échantillons d’épaisseur ey, = 19um et egpais = 41pum
s’annulent a f < fu,(épais) avec fy,(épais) = 65Hz. Les fléches symbolisent les valeurs des
rapports fy(épais)/ fo aux deux températures étudiées. Nous observons qu’en dessous de ce
rapport, les valeurs de | X3 3.pp| sont plus petites dans le cas du pont de mesure a deux échan-
tillons que dans le cas d’un seul échantillon.

a T = 204.5K est moins bien marqué que celui de la courbe a T' = 217.8K. De plus,
pour 7' = 217.8K, nous avons pu vérifier en tenant compte du préfacteur voulu que
le maximum en fréquence de | X353y (w)| vaut environ 0.15 comme l'illustre la figure
1] Les valeurs de | X3 3.5 (w,T')| calculées seront comparées aux mesures de xs3(w,7’)
effectuées dans la section

4.2.2.2 Cas du pont de mesure a deux échantillons

Dans la section précédente, la réponse non linéaire d’un seul échantillon induite par
I'élévation de température 07°(f) a été étudiée. Afin de comparer X33 pr(w,T’) calculée
a nos mesures réalisées avec un pont de mesure a deux échantillons, nous avons dans un
premier temps calculé P3(t) indépendamment pour les deux échantillons de 19 et 41um.
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FIGURE 4.2 — Réle joué par le pont de mesure a deux échantillons. Cette figure re-
présente la dépendance en fréquence de la phase de X3 3.pp(w,T) calculée sans tenir compte
de Pamortissement. Les modules correspondants sont présentés sur la figure La légende
est identique & celle de la figure A 2045K, f =~ fin(€espais) correspond a f/fo ~ 13.
C’est pourquoi les deux courbes a T' = 204.5K ne se superposent qu’a trés hautes fréquences.
De méme a T = 217.8K, les deux courbes ne se superposent qu’a f/f, ~ 0.3 tandis que
fn(épais)/ fo =~ 0.13. De plus, dans la limite f < fi,(€spais), les deux couples de courbes sont
séparés d’environ 90°.

Dans un second temps, nous avons pris en compte les soustractions qui s’opérent dans
le circuit de mesure présenté a la section 2.3.2.3

Soustraction des signaux non linéaires induits par 075(¢) Lorsque le pont de
mesure est équilibré, les tensions Vi (1w) appliquées aux deux échantillons sont iden-
tiques. De ce fait, le champ appliqué a I’échantillon fin est plus grand que celui appliqué

a ’échantillon épais : Egm = —e;f?is BRSPS,
m

Nous allons maintenant montrer que la technique de mesure utilisant un pont a
deux échantillons permet de réduire notablement les valeurs de | X3 5.0 (w,T)] & f <
fin. Pour commencer rappelons que, pour un échantillon donné, | X3 3.gn(w,T')| dépend
seulement de I’élévation de température d75(t) de I’échantillon. Cette derniére est donnée
par I'équation qui, dans la limite f < f;5,, se réecrit :

coXjwEze?

01| ~
07| 2k

~ (Vg (10))? (4.18)

Or, comme lorsque le pont est équilibré V;;Z(lw) = %i)iiis(lw), I’élévation de tempéra-
ture 075 est identique dans les deux échantillons. De ce fait, pour f < fi, les signaux
non linéaires dus & 075(t) des deux échantillons s’annulent comme le montre les équa-
tions et A Topposé, dans la limite f > fi,, 67> oc EZ et la soustraction n’a pas

lieu.
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Résultats obtenus Les figures [.] et représentent les modules et les phases de
| X355 (w, T')| calculée sans tenir compte de 'amortissement. Les symboles creux corres-
pondent aux calculs faits en ne considérant qu’un seul échantillon tandis que les symboles
pleins correspondent au cas du pont de mesure a deux échantillons. A 7' = 204.5K, nous
observons que :
— pour f < 13f, (ce qui correspond a f < fi(eepais) =~ 65Hz), I'amplitude de
| X335 (w)| calculée en ne considérant qu'un seul échantillon est trés supérieure
a celle calculée dans le cas du pont de mesure & deux échantillons. Cette derniére
est non nulle car I'équation n'est pas exacte : des termes en f/fy, ont été
négligés. Ce sont ces termes qui induisent, dans la limite f < f;;, un déphasage de
90° entre les deux couples de courbes de la figure 2]
— pour f > fu,, les modules et les phases de | X3 3.z (w)| calculés pour un ou deux
échantillons sont similaires.
Notons que I'étude des calculs réalisés a T = 217.8 K aboutit a des observations simi-
laires. Toutefois, la soustraction des signaux non linéaires induits par d75(t) est moins
efficace AT = 217.8 K qu’a T = 204.5K : elle ne concerne qu'une petite partie du spectre
aTlT = 217.8K. Cela provient du fait que T' = 217.8K appartient au régime des hautes
températures pour lequel f, > f, tandis que T' = 204.5K se situe dans le régime des
basses températures o f, < fi.

Les signaux non linéaires induits par §75(t) sont donc mieux soustraits dans le régime
des basses températures que dans celui des hautes températures. Plus précisément, dans
le régime des basses températures, | Xs3.zn(w,T)| calculée en ne considérant qu’un seul
échantillon a un maximum en fréquence peu marqué en f de l'ordre de f, (voir 'exemple
typique 7' = 204.5K sur la figure[4.]]). Et nous observons que la soustraction est si efficace
que le maximum de | X5 3.py(w,T)| est décalé. En effet, dans le cas du pont de mesure
a deux échantillons, | X3 3.5 (w,T')| atteint son maximum au-dela de fi,(€spais) = 65H2
ie.a f> f,.

Remarquons que dans le régime des hautes températures, les maxima de | X3 5.5 (w, T')|
calculés en ne considérant qu'un seul échantillon sont aussi diminués et décalés vers les
hautes fréquences lorsqu’on prend en compte le pont de mesure. De ce fait, le régime
des hautes températures, caractérisé par un maximum en fréquence bien défini autour
de f = f,, ne débute qu’'a T" > 218K.

Dans la suite, les valeurs de X3 3.5 (w, 1) présentées ont été calculées en prenant
en compte les soustractions qui s’opérent dans le circuit de mesure a deux échantillons.
Elles peuvent ainsi étre directement comparées aux résultats issus de la premiére série
de mesures de X53(w,T).

4.2.2.3 Impact de X33.5p(w,T) sur X;3(w,T) mesurée

Dans cette section, les valeurs de Xs 3. pn(w,T’) présentées ont été calculées dans le
cas d’'un pont de mesure a deux échantillons. Deux jeux de données sont présentés et
comparées aux mesures effectuées a T'= 210.2K. Dans le premier ’amortissement a été
négligé (figures et L4 tandis que dans le deuxiéme il a été pris en compte (figures
et [.0]).
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FIGURE 4.3 - Comparaison entre X3 3(w,T) mesurée et X3 3.pr(w,T) calculée en négli-
geant ’amortissement. X3 3.pp(w,T) a été calculée a 12 températures différentes réparties
sur I'ensemble de la gamme de température dans laquelle les mesures de X3 3(w,T) ont été
effectuées. Les ronds rouges représentent les mesures réalisées a T = 210.2K. Nous observons
que la valeur maximale de X3 3.pp(w,T) augmente avec la température. Ce comportement est
I'inverse de celui observé pour X3 3(w,T). Par ailleurs, alors que X3 3(w,T’) obéit a la propriété
de superposition temps-température, le module de X3 3. (w,T') ne vérifie pas cette propriété.

Rappelons les deux principales propriétés vérifiées par nos mesures de Xj3(w,T)
réalisées entre T' = 194.0K et T = 225.2K et reportées dans le chapitre 3 :

— max, (| X33(w,T)|) augmente environ d’un facteur 1.5.

— pour f/f, > 0.05, il est possible de ramener le module et la phase de X3 3(w,T') &
des courbes maitresses ne dépendant que de f/f, i.e. X33(w,T) vérifie la propriété
de superposition temps-tempértaure (TTS). De plus, X3 3(w,T’) atteint sa valeur
maximale en f ~ 0.21f,.

Ces caractéristiques de X3 3(w,T’) vont étre comparées a celles de Xs 551 (w,T).

L’analyse des figures a permet de mettre en évidence cing traits caractéris-
tiques des dépendances en fréquence et en température des réponses non linéaires in-
duites par I’élévation de température 675(t). Notons que ces cing traits caractéristiques
sont communs aux valeurs de X33 py(w,T) calculées en négligeant ’amortissement ou
en le prenant en compte.

1. Pour une valeur de f/f, donnée, | X3 3.pr| augmente avec la température. Ce com-
portement est l'inverse de celui observé pour Xj 3(w,T). De plus, alors qu’en 20K,
X33(w,T) augmente seulement d'un facteur 1.5, |X33.gn| diminue de plusieurs
ordres de grandeur.
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FIGURE 4.4 — Comparaison entre Xs33(w,T) mesurée et X33.pp(w,T) calculée en né-
gligeant IPamortissement. Cette figure représente la dépendance en fréquence de la phase
de X3 3.pm(w,T) a 12 températures différentes. Les modules correspondants ont été présentés
sur la figure[3 Les ronds rouges représentent les mesures réalisées a T = 210.2K . Tandis que
X33(w,T) obéit a la propriété de superposition temps-température, la phase de X3 3.pp(w,T')
ne vérifie pas cette propriété.

2. Tandis que X33(w,T") obéit a la propriété de superposition temps-température,
le module et la phase de X33.5m(w,T) ne vérifient pas cette propriété. En effet,
| Xs33.5m| atteint sa valeur maximale & f > f, pour T' < 218K et & f ~ f,
pour 7" > 218K. Nous déduisons de ces deux premiéres caractéristiques que les
dépendances en fréquence et en température de X3 3. py(w,T) sont trés différentes
de celle de X5 3(w,T') mesurce.

3. X33(w,T) mesurée atteint sa valeur maximale en f ~ 0.21f,. Or en ce point
X33.80(w,T) calculée est toujours négligeable par rapport a la valeur de X3 3(w)
mesurée & 7' = 210.2K (confeére figures 4.3 et [L5]). Une observation similaire peut-
étre faite pour les données mesurées a 7' > 210.2K. Plus précisément, en f =~
0.21f,, X335 (w,T) représente moins de 1.5% du signal mesuré pour 7' < 217.8K
et 5% du signal mesuré a la température la plus haute i.e. & T = 225.2K. Or,
Uerreur sur X3 3(w,T’) mesurée ¢tait de l'ordre de 5% lors de la premiére série de
mesure. De ce fait, il n’est pas nécessaire de soustraire X33 py(w,T’) au signal
mesuré pour étudier la dépendance en température du maximum de Xs 3(w, 1) i.e.
du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N,,.;.

4. Pour f > f., Xss.pu(w,T) décroit en f~115. Cette décroissance est plus rapide
que celle de X3 3(w,T) mesurée. Cela implique que X33 pn(w,T) est négligeable
dans la limite f > f,.

5. Pour T' < 202 — 204K, X33 5n(w,T) est négligeable quelque soit f. Cela signifie
que, dans la gamme de température comprise entre 194K et 204K, les données pré-
sentées dans le chapitre 3 sont exemptes de toute contribution due & I’échauffement
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FIGURE 4.5 — Comparaison entre X3 3(w,T) mesurée et X33.py(w,T) calculée en pre-
nant en compte ’amortissement. X3 3.pp(w,T') a été calculée a 12 températures différentes
réparties sur ’ensemble de la gamme de température dans laquelle les mesures de X3 3(w,T') ont
été effectuées. Les ronds rouges représentent les mesures réalisées 4T = 210.2K . Les valeurs de
| X33.50(w,T)| présentés dans cette figure sont inférieures a celle représentées sur la figure .3
car ces derniéres ont été multipliées par le facteur d’amortissement R(wT) dont le module est
inférieur a 1. Nous observons que la valeur maximale de X3 3.pp(w,T') augmente avec la tempé-
rature. Ce comportement est I'inverse de celui observé pour X3 3(w,T'). Par ailleurs, alors que
X33(w,T) obéit a la propriété de superposition temps-température, le module de X3 3.pp(w,T)
ne vérifie pas cette propriété.

homogéne.

Conclusion Les caractéristiques principales de la susceptibilité diélectrique non [i-
néaire adimensionnée X33 pu(w,T) different fortement de celles de X5 3(w,T') mesurée.
Xss.pn(w,T) représente une contribution supplémentaire au signal non linéaire mesuré
mais cette contribution est négligeable quelque soit la fréquence considérée a T < 204K
et autour du mazimum de X3 3(w,T) a T > 204K.

4.2.3 Discussion

Cette section est divisée en deux parties. Dans la premiére partie, les résultats obtenus
dans la section précédente sont discutés. La présence d’'un effet d’amortissement lié
au temps de relaxation fini des dipoles sera mise en évidence. Dans la seconde partie,
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FIGURE 4.6 - Comparaison entre X33(w,T) mesurée et Xs33.py(w,T) calculée en pre-
nant en compte I'amortissement. Cette figure représente la dépendance en fréquence de
la phase de X33.pp(w,T) a 12 températures différentes. Les modules correspondants ont été
présentés sur la figure Les ronds rouges représentent les mesures réalisées a T = 210.2K.
Tandis que X3 3(w,T) obéit a la propriété de superposition temps-température, la phase de
X33.pH(w,T) ne vérifie pas cette propriété.

nous évaluerons 'impact de la contribution due a I’échauffement homogéne du liquide
surfondu sur nos mesures de X3 ;(w, 7).

4.2.3.1 Mise en évidence de ’amortissement

La susceptibilité diélectrique non linéaire mesurée X3 3(w,T') s'écrit X33 = X33.5m +
X3,3;physique ol X3,3;physique résulte de la combinaison de X3,3;trivial et de X3,3;singulie7"
X338 (w, T) est due al’échauffement homogéne du glycérol surfondu, X s.4ivia Provient
de la saturation de la polarisation des dipoles tandis que X3 3.singuiier €t le signal physique
que nous recherchons. En effet, X3 3.gingusier €st reliée au nombre moyen de molécules
dynamiquement corrélées N,o [I]. Dans le chapitre 3, 'impact de X3 3.4pipi SUr nos
mesures de X33(w,T) a été discuté. Nous avons vu que Xj33.4rivia €St négligeable a
partir de f/f, ~ 1. Dans la section précédente, nous avons vu que X3z s.py(w,T) est
négligeable quelque soit la fréquence considérée a T' < 204K et autour du maximum de
Xs33(w,T) & T > 204K. Nous pouvons donc nous demander si les écarts a la propriété
de superposition temps-température (TTS) visibles a hautes fréquences a T° > 204K
et discutés dans le chapitre 3 sont dus a la présence de Xj3.pm(w,T’). Si c’est le cas,
soustraire X33 pp(w,T) & nos mesures de X33(w,T’) devrait permettre d’obtenir des
courbes qui vérifient parfaitement la propriété T'TS.

Nous posons :
X#(w,T) = X33(w,T) — Xzz.zu(w,T). (4.19)
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FIGURE 4.7 — Mise en évidence de I’amortissement. Les lignes continues symbolisent
les valeurs de X33(w,T) mesurées a trois températures différentes. A ces températures, la
contribution due a X3 3.pg(w,T) est négligeable seulement autour du maximum de X3 3(w,T).
C’est pourquoi nous avons soustrait cette contribution au signal non linéaire mesuré. Nous
notons X#(w, T) = X33(w, T)— X3 3,51 (w,T). X#(w,T) est représentée par des symboles. Les
courbes de X7 (w,T) obtenues présentent des creux et des bosses. De plus, contrairement & ce
qui est attendu, elles ne vérifient pas du tout la propriété de superposition temps-température.
Cela est du au fait que nous avons surestimé la contribution due a X3 3.p(w,T). En effet, nous
n’avons pas pris en compte 'amortissement di au temps de relaxation fini des dipoles.

Nous effectuons cette soustraction complexe aux trois températures supérieures a 1T’ =
204K étudiées lors de la premiére série de mesure : T' = 210.2K, T = 217T8K et T' =
225.2K. Sur les figure L7 4 .10, les données mesurées sont symbolisées par des lignes
continues tandis que X7#(w,T) est représentée par des symboles. Les figures B7 et 8]
présentent les résultats obtenus en négligeant I'amortissement. X#(w,T) calculée en
prenant en compte 'amortissement est représentée sur les figures et

Sans amortissement Les courbes de X#(w,T) obtenues en négligeant I’amortisse-
ment difféerent fortement des données mesurées. En effet, ces courbes présentent des creux
et des bosses. Sur la figure 7] nous observons que le module de X#(w, T) a T = 210.2K
présente un creux autour de f/fo, =~ 20. AT =217.8K et aT = 225.2K, | X#(w,T)| aun
creux encore plus prononcé respectivement en f/f, >~ 2 et en f/f, ~ 0.8. En ces points,
| X33.20(w, T)| est proche de | X3 3(w,T)|. De ce fait, la valeur de | X#(w,T)| dépend de
I'écart entre les phases de X3 3.5y (w,T) et de X33(w,T). AT = 217.8K le creux s’ac-
compagne d’une variation brutalement d’environ 180° de la phase de X#(w, T'). Ce qui
signifie que | X#(w, T)| s’annule! A T = 210.2K et T = 225.2K, les creux de | X#(w, T)|
sont moins prononcés : X#(w,T) ne s’annule pas et sa phase varie moins brutalement.
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FIGURE 4.8 — Mise en évidence de DI’amortissement. Les lignes continues symbolisent
les valeurs des phases de X3 3(w,T) mesurées a trois températures différentes. Les modules
correspondants ont été présentés sur la figure Sur cette figure, la phase de X7 (w,T) est
représentée par des symboles. Contrairement a ce qui est attendu, les trois courbes obtenues
ne vérifient pas la propriété de superposition temps-température. De plus, a T = 217.8K,
la phase de X7 (w,T) varie brutalement de 180° en f/f, = 2. Cela signifie qu’en ce point
| X#(w, T)| s’annule! Ce résultat prouve que X3 3.z (w,T) calculé sans prendre en compte le
facteur d’amortissement est surestimé.

Nous en concluons que soustraire X33 pp(w,T’) calculé en négligeant 'amortissement a
nos mesures de X3 3(w,T") ne permet pas d’obtenir des courbes vérifiant la propriété de
superposition temps-température. Cela est dit au fait que X3 3. py(w,T’) est surestimé. 11
faut donc prendre en compte l'effet d’amortissement lié au temps de relaxation fini des
dipoles.

Avec amortissement Les courbes de X#(w, T') obtenues en prenant en compte I’amor-
tissement sont présentées sur les figures et Ces courbes différent moins des
données mesurées que celles présentées dans les figures [4.7] et Plus précisément, 1’ex-
posant décrivant la décroissance en loi de puissance visible a f/f, > 0.3 est 5% plus
grand pour X#(w,T) que pour X33(w,T) & T = 217.8K et T = 225.2K tandis qu'il
n’est pas modifiéc & T = 210.2K. L’erreur sur cette exposant étant de l'ordre de 5%, la
contribution due & X3 3.5n(w,T) est négligeable pour I'étude de la dépendance en tem-
pérature de cet exposant. Le module de X#(w,T) vérifie donc aussi bien la propriété
de superposition temps-température que celui de X 3(w,T"). Cela est aussi vrai pour la
phase de X#(w,T). La valeur approchée du facteur d’amortissement R(w7) calculée a
la section est donc raisonnable.

Conclusion La susceptibilité diélectrique non linéaire adimensionnée X3 3.ppy(w,T)
doit étre calculée en tenant compte du facteur d’amortissement R(w7). De plus, la va-
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FIGURE 4.9 — Amortissement bien estimé. Les lignes continues symbolisent les valeurs
de X33(w,T) mesurées a trois températures différentes. A ces températures, la contribu-
tion due a X33.pp(w,T) est négligeable seulement autour du maximum de Xs33(w,T). C’est
pourquoi nous avons soustrait cette contribution au signal non linéaire mesuré. Nous notons
X#(w,T) = X33(w,T) — Xs3.pa(w,T) ot X33.pm(w,T) est calculée en tenant compte de
Deffet d’amortissement. X #(w,T) est représenté par des symboles. Contrairement aux résul-
tats présentés sur la figure 7 les courbes de X7 (w,T) obtenues ne présentent pas de creux
ni de bosses. De plus, ces courbes vérifient assez bien la propriété de superposition temps-
température. Nous pouvons en conclure que la contribution due a I’échauffement homogéne est
amortie par le temps de relaxation finie des dipéles. De plus, la valeur approchée du facteur
d’amortissement R(wT) calculée a la section est raisonnable.

leur approchée du facteur d’amortissement R(w7) calculée a la section semble
raisonnable. Toutefois soustraire X3 s.pp(w,T) a nos mesures de Xs3(w,T) ne nous
permet pas d’obtenir des courbes qui vérifient parfaitement la propriété de superposition
temps-température (TTS). En particulier, l’exposant décrivant la décroissance en loi de
puissance visible a f/ fo, > 0.3 varie un peu plus vite pour X#(w, T') que pour X3 3(w,T).
Cela montre que les écarts a la propriété TTS visibles a hautes fréquences a T > 204K
et discutés dans le chapitre 3 ne sont pas dus a la présence de X3z pu(w,T). Ils ré-
sultent du fait que dans la gamme de température étudiée le nombre moyen de molécules
dynamiquement corrélées N, n'est pas trés grand.

4.2.3.2 Impact de X;1.55(w,T) sur X;3,(w,T) mesurée

L’objectif de cette section est d’évaluer I'impact de la contribution due & 1’échauffe-
ment homogéne du liquide surfondu sur nos mesures de X3 ;(w,T"). D’aprés les équations
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FIGURE 4.10 — Amortissement bien estimé. Les lignes continues symbolisent les valeurs
de X3 3(w,T) mesurées a trois températures différentes. Les modules correspondants ont été
présentés sur la figure @9 Sur cette figure, la phase de X7 (w,T) est représentée par des sym-
boles. Nous observons que la phase de X7 (w, T') vérifie aussi bien la propriété de superposition
temps-température que celle de X3 3(w,T). La valeur approchée du facteur d’amortissement
R(w) calculée a la section est donc raisonnable.

et L6, nous avons Xs 1504 = X150 + (X4 1. pg AVEC

3EZ 1 ox; 1 . oxy

TOXZS,l;EH = (5T0 + §5T2 COS(¢2)) 8—,1} + §5T2 Sln(¢2)8_T1 (420)
“ 32 1 o 1 oy,
" X . X

TOXs,l;EH = <5T0 - §5T2 cos(@)) aTl + §5T2 81n(¢2)a—T1 (4.21)

ou §Ty est une constante indépendante de ¢ et §75(t) oscille a la pulsation 2w. Le calcul
de xs31.50(w, T) differe donc de celui de x33.pn(w,T') car cette derniére ne dépend que
de (STQ(t)

Le calcul des termes en 075(t) est similaire & celui de x3 3.5 (w, T). Ainsi, il apparait
nécessaire de prendre en compte 'amortissement dii au temps de relaxation fini des
dipoles. Et la contribution des termes en 675() de X3 1.1 (w, T') est négligeable autour du
maximum de X3;(w,T). Le calcul des termes en 675 est plus complexe. En effet, dans ce
cas les électrodes ne peuvent pas étre considérées comme des thermostats parfaits : elles
ne vont pas absorber I’élévation de température due a 67. Cela est di a l'effet de peau :
contrairement aux oscillations de température qui sont exponentiellement amorties a
I'intérieur des électrodes métalliques des condensateurs; 07j, qui est un échauffement
continu, n’est pas amorti. Au contraire, les électrodes transmettent ce flux de chaleur a
I’ensemble de la cellule de mesure. C’est pourquoi les termes en 67 dominent la réponse
non linéaire induite par I’échauffement homogeéne. Il s’ensuit que X3 1.p(w,T) n’est pas
négligeable devant X3, (w,T’) mesurée.
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Cependant, l'effet d’échauffement da a d7,(t) s’établit lentement. Nos mesures montrent
que le temps de diffusion thermique associé vaut environ 300s. De ce fait, I'impact de 67
peut étre évité en mesurant X3 (w,7’) sur une échelle de temps trés inférieure a 300s.
De plus, nous avons vérifié qu’a une fréquence et une température donnée, la mesure
de X3;(w,T) sur des échelles de temps différentes donne le méme résultat tant que ces
derniéres sont trés inférieure a 300s. Cela avait déja été vérifié par Richert et al [45].

Conclusion Nos mesures de Xsi(w,T) ont été réalisées sur des échelles de temps
trés inférieures au temps de diffusion thermique de 6Ty. Ainsi, la contribution due a
X3 1,80 (w,T) est négligeable autour du mazimum de X3 (w,T).

4.3 Comparaison au Box Model

Le Box Model est un modéle qui a été crée pour interpréter les résultats obtenus
dans les expériences de spectroscopie diélectrique NHB (Non resonant Hole Burning)
réalisées sur des liquides surfondus. Ces expériences ont été présentées dans la section
L2271 Soulignons qu’elles ont joué un roéle important dans la mise en place du concept
d’hétérogénéités dynamiques. Dans cette section, nous allons adapter le Box Model afin
de calculer la susceptibilité diélectrique non linéaire x3 3(w,T').

Dans le Box Model, chaque boite est une entité dont la dynamique relaxe de maniére
indépendante. Le Box Model a permis de rendre compte de nombreux résultats de NHB.
Remarquons cependant qu’aucune information concernant la taille des boites n’apparait
explicitement dans les équations du Box Model. En particulier, le nombre moyen de
molécules dynamiquement corrélées N, n’intervient pas. C’est pourquoi les auteurs du
Box Model soulignent que les boites ne correspondent pas forcément a de réelles régions
de lespace [42,/43]. Cependant, par souci de clarté, nous débuterons cette section en
utilisant le volume Vy, d’une boite. De plus, nous appelerons chaque boite de volume
Van « hétérogénéité dynamique ». Notons toutefois que V,, disparait au cours du calcul
et n’est pas présent dans les équations du modeéle. Cela est en accord avec le fait que le
Box Model est un modeéle qui ne prend pas en compte 'extension spatiale des boites.

Cette section comporte trois parties. Dans la premiére partie, nous adaptons le Box
Model afin de calculer la susceptibilité diélectrique non linéaire 3 3(w, 7). Ensuite, nous
comparons les résultats obtenus & nos mesures. Dans la derniére partie, nous essayons
d’expliquer pourquoi le Box Model rend bien compte des expériences de NHB et assez
mal des notres. Enfin, nous établissons un lien formel entre le Box Model et la prédiction
théorique de Bouchaud et Biroli [I].

4.3.1 Présentation de notre version du Box Model

Dans le Box Model, chaque boite, que nous appelerons hétérogénéité dynamique, est
une entité indépendante dont la dynamique relaxe avec une échelle de temps 7y,. Lorsque
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une hétérogénéité dynamique est soumise a un fort champ électrique, le modéle postule
que sa température augmente d’une quantité nommée 67y, qui dépend de 74,. Chaque
hétérogénéité dynamique voit donc sa température augmenter différemment par rapport
a la température du bain de phonon qui croit elle-méme de 67,,. Lors des expériences de
NHB, 67}, est négligé car le champ électrique est appliqué durant un temps court. Pour
nos mesures de y33(w,T’), nous avons au contraire appliqué un champ électrique durant
un temps long. De ce fait, d’'un point de vue thermique, nos mesures ont été réalisées
en régime stationaire ce qui signifie que 07, ne peut plus étre négligé, a priori. C’est
pourquoi dans la version du Box Model présentée dans cette section, nous avons pris en
compte 07T,,. Cela implique que les quantités 07}, sont couplées.

Cette section est divisée en deux parties. Dans la premiére partie nous établissons
le systéme d’équations permettant de calculer ’échauffement 67Ty, de chaque hétérogé-
néité dynamique ainsi que ’échauffement 67}, du bain de phonons. Dans la seconde
partie, nous expliquons comment déterminer la susceptibilité diélectrique non linéaire
Xs.3.8m(w, T) & partir de 0Ty, et 6T p,.

4.3.1.1 Calcul de 67Ty, et de 0T,

Dans le cadre du Box Model, pour un liquide simple, les degrés de liberté lents i.e.
les degrés de liberté pertinents pour I'étude de la transition vitreuse sont modélisés par
un ensemble d’hétérogénéités dynamiques ayant une relaxation de type Debye [34]45)]
[160LT161]. Chaque hétérogénéité dynamique est caractérisée par un temps de relaxation
diélectrique 7yp,.

Deux échelles de temps Considérons une hétérogénéité dynamique typique dont le
temps de relaxation diélectrique 74, est proche du temps de relaxation typique 7, du
systeme. Pour une température 7" > T,, cette hétérogénéité dynamique est dans un
état d’équilibre entre ses différentes configurations microscopiques, i.e. le temps passé
dans chacune de ces configurations est proportionnel au poids de Boltzmann qui la ca-
ractérise. Nous pouvons distinguer deux échelles de temps. A temps court nous avons
le temps microscopique 7,, décrivant, dans chacune des configurations, les collisions de
I’hétérogénéité dynamique avec son environnement. A temps long o< 745, I’hétérogénéité
dynamique va pouvoir passer d'une configuration a 'autre. Lorsqu’on soumet 1'hétéro-
généité dynamique & un fort champ électrique de la forme E = Ejcos(wt), de Iénergie
est dissipée. Cela entraine une augmentation de la température T, de I’hétérogénéité
dynamique.

Principale hypothése Une des hypothéses les plus tmportantes du Box Model est
le fait que Ty, s’équilibre lentement i.e. avec une constante de temps Tiperm de l'ordre
de 745 Remarquons que pres de T}, Typerm €t Tqn deviennent macroscopiques puisque
7o(T,) = 100s. Contrairement a ce que l'analyse des expériences, dans lesquelles un
liquide surfondu est soumis a un flux de chaleur périodique (voir, par exemple, [129/T58])
pourrait laisser penser, cette remarque n’est pas triviale. Ces expériences montrent que la
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chaleur spécifique ¢;,; d'un liquide diminue de maniére significative pour des fréquences
de l'ordre de f,. Cela signifie qu'une hétérogénéité dynamique équilibre son énergie
interne sur une échelle de temps macroscopique 74, >~ 7,. Mais cela n'implique pas que
Ttherm 1UI-méme soit macroscopique. En effet, 7¢,, pourrait étre de 'ordre de 7,,.

Sous 'hypothése Typerm = Tan, chaque hétérogénéité dynamique a une température
T4y, qui différe notablement de celle du bain de phonons 7). En effet, I’énergie électrique
dissipée s’accumule dans chaque hétérogénéité dynamique pendant un temps macrosco-
pique avant d’étre évacuée vers le bain de phonon. C’est pourquoi, Ty, augmente d’une
quantité 67y, par rapport a 7,,. Notons que T,;, augmente elle de 67}, par rapport a
la référence de température 1" de 'expérience, T' étant la température des électrodes (se
reporter aux références 37 et 38 de [156] pour plus de détails). Comme l'illustre la figure
m a l’équilibre Tdh =T -+ (STdh + 5Tph et Tph =T -+ (STph.

Equation de la chaleur A l’équilibre, ’équation de la chaleur pour une hétérogénéité
dynamique donnée s’écrit :

& (0T, (L) + 6Ty (t))
ot

canVdn + Kan—pn0Tan(t) = pan(t)Van (4.22)
ou :
— cgp est la chaleur spécifique volumique de I’hétérogénéité dynamique considérée.
Dans la suite, ¢y, sera considéré comme une constante indépendante de 7y, [45]
157, 160].
— Vg, est le volume de I’hétérogénéité dynamique considérée. Nous verrons que cette
quantité disparait au fil du calcul.
— Kan—pn est la conductivité thermique entre 'hétérogénéité dynamique considérée
et le bain de phonon.
— pan(t) est la densité volumique de I’énergie dissipée par ’hétérogénéité dynamique

considérée [155L[157] :

1
panlt) = Seoxi B3 (1+ cos(2ut - 9))

wr,
avec ¢ = —m+ 2arctan (w7g) et xi 4 = Ax dh

—_— 4.23

! 1 -+ (CUT dh)2 ( )
pan(t) contient deux termes. Le premier est une constante indépendante de ¢ tandis
que le deuxiéme oscille a la pulsation 2w. Remarquons que cette équation est valable
en régime stationaire seulement. Le régime transitoire ne sera pas étudié car nos
mesures de x3 3(w,T") ont été effectuées dans le régime stationnaire (confére annexe

B de [156]).

Notons que le temps thermique s’écrit Typerm = CanVan/Kan—pn. Dans la suite, nous
prendrons Typerm = Tan conformément aux résultats de [45,[160] (voir cependant [162]).

L’équation .22 peut étre exactement résolue en négligeant 07, ou en le prenant en
compte.
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Premier cas : 07, négligeable L’équation .22 se résoud facilement. 07 (t) s’écrit
alors comme la somme de deux termes : 67y (t) = 010 an + 675 an(t). Avec :

2 (WTdh)z
6To.an = 9 4.24
0,dh Zth 1 + (WTdh)2 ( )

et
cos(2wt — ¢ ap)

A/ 1 -+ (QWTdh)Q 7

ol ¢24r, = ¢ + arctan(2wry,). Notons que l'expression du terme constant 67 4, est en
accord avec les résultats de [45L160] et que 675 41 () oscille & la pulsation 2w.

Taan(t) = 6Th.an (4.25)

Second cas : 67,, non négligeable Rappelons que I’échauffement des phonons ne
dépend pas des coordonnées x,y paralléles a la surface des électrodes mais seulement de
la coordonnée z perpendiculaire a la surface des électrodes (voir section [I]). Considérons
une hétérogénéité dynamique située a la distance z d’une électrode. Le flux de chaleur
provenant de cette hétérogénéité dynamique va se propager vers les électrodes ce qui va
induire un gradient de température. La température des phonons va donc augmenter de
00(z,t), confére section L2 Tl Or, les hétérogénéités dynamiques ayant des valeurs de
Tan Proches sont distribuées de maniere homogeéne dans ’épaisseur de 1’échantillon. De ce
fait, dans 'équation L.22 §7,), peut étre remplacé par < d6(z,t) >, qui est la moyenne
spatiale de 06(z,t). Dans la suite, nous verrons que cette approximation est amplement
justifiée.

Dans la section 2ZTT] 1'équation de la chaleur de d6(z,t) a été résolue. Il est donc
aisé de calculer 07};,. Nous obtenons :

2
Po€
5Ty = 4.26
0.ph ]-2’€th ( )
2t —
STy pn(t) = 8T S5 — D20) (4.27)

1+ (2wr,)? '

avec py ~ EF tel que pon(t) = po(l + cos(2wt — ¢pr)), Gapn = dpn + arctan(2wr,) et
T, = cph62 [(Kgnm?). cpn est la chaleur spécifique et ky, est la conductance thermique.
T, est le temps caractéristique de diffusion de la chaleur dans 1’échantillon d’épaisseur
e. Soulignons que pour e = 20 — 40um, 7. < 1ms. 7, est donc inférieur au temps de
mesure de x33(w, ") de plusieurs ordres de grandeurs. Cela justifie de prendre en compte
I’échauffement du bain de phonons et de ne considérer que le régime stationnaire de

0T pi(t).
De I'équation L.27] nous déduisons que d7},, obéit a ’équation suivante :

O(0T (1))
ot

ol V est le volume total de I’échantillon et /C,,_y;, est la conductance thermique effective.
Kpn—tn doit étre égale & ry,m2S/e avec S la surface des électrodes, pour que la solution

cphV + ’Cphfthanh(t> = pph(t)‘/, (428)
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de I'équation 28 soit donnée par I'expression 27 (& un facteur numeérique trés proche
de 1 pres).

Jusqu’a présent, nos calculs ont été menés en ne considérant qu’une seule hétérogé-
néité dynamique. Il faut maintenant les étendre a I’ensemble des hétérogénéités dyna-
miques présentes dans le liquide surfondu. Rappelons que chaque hétérogénéité dyna-
mique est caractérisée par son temps de relaxation 7y4,. La distribution G des 74, que
nous utilisons est nommée GGE, confére [163] et annexe A de [I50]. Elle est obtenue
en écrivant la partie réelle x) et la partie imaginaire y7 de la susceptibilité diélectrique
linéaire comme résultant de la somme des contributions d’hétérogénéités dynamiques
indépendantes :

Xi(w) — / 1
In( dl
A G(In(7an)) (CUTdh)Z x dIn7an)
WTdh
AXl / g 111 Tdh 1 n (WTdh>2 X dln(Tdh), (429)

avec Ay; = x1(w = 0) — x1(w = 00).

Nous pouvons maintenant écrire, dans ’équation .28 p,,()V comme la somme
des puissances injectées par chaque hétérogénéité dynamique dans le bain de phonons.
Comme l'illustre la figure LTl la contribution d’une hétérogénéité dynamique s’écrit
Kan—pn0Typ. Pour un échantillon de volume V', le nombre d’hétérogénéités dynamiques
appartenant a la classe k i.e. ayant un temps de relaxation compris dans l'intervalle
[Tan; Tan + d7ap) est donné par (V/Va,)G(In(7a))d In(74,). De ce fait, 'équation se
réécrit :

(o]

V
+ICph théTph / V_dh X Ith ph5Tdh( ) X g(ln(Tdh))dln(Tdh) (4 30)

Comme chaque classe d’hétérogénéité dynamique obéit a I'équation [£.22] nous obtenons
un systéme d’équations couplées.

Nous allons résoudre ce systéme. Considérons M valeurs de 7y, distribuées de maniére
logarithmique sur un intervalle de 7 pertinent a la température T' considérée. Discrétisons
la distribution G(In(74,)) en M valeurs discrétes : {7anx, kK = 1, M}. Chaque valeur de
Tan caractérise une classe d’hétérogénéité dynamique. Le poids de la classe numéro £ est
notée wy, = G(In(74n k) )d In(74px). En considérant que pour chaque classe Tinerm k = Tan ks
nous pouvons écrire a partir des équations et un systéme linéaire d’équations
couplées :

(9 <5Tph(t) + 5Tdh,k (t)) + (5Tdh(t) pdh k(t)

ot Tdhk Cdn
O(OTpn(t)) | 0Tpu(2) - th 0 an i ( )
+ = g , 4.31
ot Te k=1 Cph  Tdh.k ( )
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ol pank(t) est obtenue en remplacant 74, par 74, dans 'équation €23 Soulignons que
dans 'équation .31 le volume Vg, n’est pas présent. Cela vient du fait que dans ’équa-
tion la quantité Kan_pn/Van a été remplacée par cqp/Tan k. Ce systéme d’équation
couplées peut étre facilement résolu en inversant les matrices correspondantes.

Dans la section L.2.1.T] nous avons montré que seul le terme 075 (t) intervient
dans le calcul du troisieme harmonique de la polarisation P;. C’est pourquoi, dans la
suite, nous allons nous concentrer sur ce terme. 7% 0 (t) s’écrit :

5T2,tot,k<t) = 5T2,dh,k(t> -+ (5T27ph(t) = 5T2,tot,k COS(2CL)t — ¢2,tot,k)- (432)

Bien que 075 ap x(t) et 0T, (t) contribuent a Ps, ces deux quantités ne jouent pas le
méme role. En effet, tandis que 075 qpx(t) est supposé décrire le signal provenant du
caractére hétérogene de la dynamique du liquide surfondu, 675, (t) modélise la contri-
bution spurieuse due a I’échauffement des phonons. C’est ce que révele ’étude du role
joué par 'épaisseur e de I’échantillon dans les équations et .27 Ces équations cor-
respondent au cas simplifié ot 675 g5 () et 075 5 (t) sont indépendants I'un de lautre.
On trouve que 075 ,,(t) — 0 quand e — 0 tandis que 675 4 x(t) ne dépend pas de e.
De ce fait, dans le cas d’un échantillon idéal ot e serait aussi petit qu’on le souhaite,
nous mesurerions seulement le signal non linéaire induit par 075 45,. Comme nous ’avons
vu dans la section 2.2.] il est difficile de fabriquer des échantillons de moins de 10um
d’épaisseur. Dans la section 23.2.3] nous mettrons en évidence que 675, (t) devient non
négligeable pour T' > 217K. Soulignons toutefois que dans les gammes de température
et de fréquence étudiées dans ce chapitre, la contribution de 075 ,,(t) & P5 ne sera jamais
dominante. Cela signifie que I'approximation faite en écrivant 67,,(t) =< 660(z,t) >, a
peu d’importance car elle concerne un petit effet.

4.3.1.2 Calcul de la réponse non linéaire

Nous allons maintenant établir le lien existant entre 675 40r 1(2) et le troisiéme harmo-
nique de la polarisation Pjj(t) pour classe d’hétérogénéité dynamique donnée. Comme
nous I'avons déja évoqué dans la section L2 T.T] la maniére la plus simple d’estimer
Ps 1. (t) est décrire Py y(t) = (0Pun(t)/OT)0Ts 101 1 (t). Remarquons cependant, cette for-
mule donne seulement une limite supérieure de Ps;(t) car elle suppose que 075 ot 1 (%)
induit instantanément une modification de la susceptibilité diélectrique linéaire. Or, cette
hypotheése est fausse [I57]. En effet, le temps de relaxation 74y, de I'hétérogénéité dyna-
mique considérée doit amortir I'effet induit par I’échauffement sur P;j, au moins dans
la limite WTdh,k Z 1.

Le calcul de P5 ), passe donc par la résolution de I’équation de Debye suivante, avec
Py, k(1) la polarisation de I’hétérogénéité dynamique considérée :

8P dh,k(t)
o
Dans cette équation, il faut prendre en compte la modulation de la température par

0T tot.1(t). Remarquons que 675 401 () impacte surtout I’évolution temporelle de la va-
leur de 74,x(t). Cela est lié au fait que la viscosité n o< 7y, ,(t) est trés sensible aux

Tah + Pan i (t) = egAx1 Eg cos(wt) (4.33)
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FIGURE 4.11 — Schéma du Box Model. Chaque hétérogénéité dynamique k peut étre vue
comme une boite indépendante i.e. une entité dont la relaxation caractérisée par I’échelle de
temps Tqp, 1, ne dépend pas de son environnement. Un échantillon de volume V' contient wiV/Vap
hétérogénéités dynamiques. Chaque hétérogénéité dynamique est soumise a un fort champ
électrique E = Ejcos(wt). Cela polarise ses dipdles, ce qui induit une dissipation d’énergie
électrique dont la densité volumique s’écrit pqp 1(t). Chaque hétérogénéité dynamique s’échauffe
alors d’une quantité 6Ty, 1,(t) + 6Tpn(t) par rapport a la température T  des électrodes qui
jouent le réle de réservoirs. Kqp—pp 1 représente la conductance thermique entre I’hétérogénéité
dynamique k et le bain de phonon. Sa valeur est trés petite car Typerm i < 1/Kan—ph i €st supposé
étre égal au temps de relaxation diélectrique 74 ) de I'hétérogénéité dynamique considérée.
Kph—tn représente la conductance thermique, moyennée sur l'espace, entre le liquide et les
électrodes.
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variations de température. Notons que comme la variation relative de 74y, x(t) en fonc-
tion de T est plus importante que celle de Ay, cette derniére est négligée dans la suite
du texte.

Tan k(1) est donné par :

OTlin ke OTlin ke
Tan i (t) = Tiing + < 8T’ 010 4ot + =) 0T 401 k(1) (4.34)
ol Tynk est la valeur de 74, & champ nul. Notons que cette équation suppose que

0T 4ot 1 (t) induit instantanément une modification de 7, . De ce fait, 07, (f), qui est

OTiin k
aT

a 015 101 (1), est légérement surestimé.

égal a < ) 0T 10t.1(t) et qui décrit 'amplitude de la modulation & 2w de 74, (t) due

L’expression .34] est insérée dans I'équation et nous posons :
Pan () = Pin g cos(wt — Wy ) + Py g cos(wt — Wy i) + Ps g cos(3wt — W3 p) + ... (4.35)

Prin i, Viin g, OP1 g, Vi g, Py e, Ws g sont des quantités & déterminer. Pour les valeurs de
E = Eycos(wt) utilisées lors de nos mesures de Xs3(w,T), Pynir x Ey est plus grand
que 0P j, o Eg et que Py, o< Eg. Dans la suite, nous allons donner les résultats obtenus
pour Psj et W5, seulement. Ils découlent de l'identification des termes ayant la méme
puissance de Ej et qui oscillent & la méme fréquence dans les équations et @391
Nous avons :

P . EOAXIEO 57—2,k WTlin,k
3k =
2 Tk /1 + (WTingk) 2/ 1 + (3w k)?
U3k = Ooyork + arctan (wm, k) + arctan (3w k) + E, (4.36)

2

Remarquons qu’étant donné que 67 4or 1 o E¢ (confére équations 20 et E27), Ps < E
comme il se doit.

Conclusion La résolution du systéme d’équations couplées décrit a I'équation 3T
permet de déterminer 075, x(t). Via 1'équation FL36], nous pouvons ensuite calculer le
troisieme harmonique Psj de chaque classe d’hétérogénéité dynamique. La somme des
Ps j, permet d’obtenir le troisiéme harmonique Ps(t) de la polarisation du liquide surfondu
dans son ensemble :

M
Py(t) = Pag(t)wy (4.37)

ot wy est le poids de la classe k. Lorsqu’on connait Ps(t), la susceptibilité diélectrique
non linéaire x3 3.5 (w, T") peut étre déterminée car :
B(t) _ Ej 1%

- ng&BM cos(3wt) + 1

X335 SIn(3wt) (4.38)

_ / o~y _ 1 1"
avee XssM = Xszpyv — X338m €0 Ussipar = arctan(—x5 5.5y /X5 3,80 )- Notons que
X53.50 €6 X5 4.5y ne dépendent pas de E' = Eycos(wt). Enfin, nous calculons via une
équation analogue a la formule 1] la susceptibilité diélectrique non linéaire adimension-
née X373;BM(W, T)
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4.3.2 Reésultats

Cette section est découpée en trois parties. Dans la premiére partie, nous explicitons
les conditions de simulation. Ensuite, nous comparons la susceptibilité diélectrique non
linéaire adimensionnée X3 3.5y (w,T’) aux mesures réalisées lors de la premiére série de
mesures. Enfin, nous montrons que la contribution du bain de phonons au troisiéme
harmonique de la polarisation P3(t) (calculé via 1’équation E3T) est non négligeable
seulement dans une gamme de température et de fréquence bien définie.

4.3.2.1 Conditions de simulation

Afin de comparer X535y (w,T) calculée & X3 5(w,T’) mesurée, nous avons calculé
Xssg.pm(w,T) & six températures proches des six températures étudiées expérimenta-
lement. Les températures auxquelles X3 3.5y (w,T’) a été calculée différent légerement
des températures auxquelles les mesures de X3 3(w,T") ont été réalisées afin que les fré-
quences de relaxation f, soient rigoureusement identiques, ce qui est le plus important.
Le fait que la dépendance en température de f, issue de nos mesures différe légérement
de celle utilisée pour nos calculs provient de la paramétrisation de la distribution des
temps de relaxation G(In(7g,)) (confére annexe A de [156]).

Pour chaque température 7', la distribution G(In(74)) a été découpée en M =
133 classes d’hétérogénéités dynamiques logarithmiquement espacées sur ’ensemble des
valeurs de 74,. Ces 133 classes permettent de calculer X3 3.5y (w,T) avec une préci-
sion meilleure que 1%. Conformément aux résultats de [I60], nous avons pris : ¢, =
1.34 x 105J/(Km?) et cq, = 1.25 x 10°J/(Km?). De plus, d’apres [129,158], nous avons
Kpn, = 0.3W/(Km).

Afin de comparer X3 3.5y (w, ') & nos mesures réalisées avec un pont de mesure a deux
échantillons, nous avons dans un premier temps calculé P3(t) indépendamment pour les
deux échantillons. Dans un second temps, nous avons pris en compte les soustractions qui
s’opérent dans le pont de mesure (voir section [22.2)). Soulignons que ces soustractions
n’annulent pas la réponse non linéaire provenant de 67545 x(t) mais suppriment une
partie du signal induit par 675, (t). Cela provient du fait que 675 g5, () est indépendant
de I'épaisseur e des échantillons contrairement a 075 ,,(t) (confére équations .25l et A.27]).
De ce fait, tant que 2w, < 1, 0T, (t) < Eie? o¢ Voppi(1w)? ot Vo (1w) est la tension
appliquée & I’échantillon d’épaisseur e. Or, lorsque le pont de mesure est équilibré, les
tensions appliquées aux deux échantillons sont identiques. De ce fait, pour 2wr, < 1, les
contributions dus a 075, des deux échantillons s’annulent. A 'opposé, dans la limite
2wt > 1, 0Ty i (t) o< EZ. La soustraction de l'effet des phonons ne s’opére donc que
lorsque 2wT, < 1.

4.3.2.2 Comparaison entre Xs3.p5y(w,T) et X33(w,T) mesurée

La figure 12 présente les dépendances en fréquence de | X350 (w,T)| calculées
a cing températures proches des températures auxquelles les premiéres mesures de
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FIGURE 4.12 - Comparaion entre | X33.py(w,T)| et | X33(w,T)| mesurée. | X3 3.pr(w, T
a été calculée pour le glycérol a cing températures proches de celles auxquelles les premiéres
mesures de x33(w,T) ont été réalisées (confere section[3.3). A titre comparatif, la dépendance
en fréquence de |X33(w,T)| mesurée a T = 210.2K ainsi que celle de | X3 3.trivia(w)| sont
aussi tracées. Nous observons que comme |X33(w,T)| mesurée, | X3 3.pn(w,T)| est piquée en
fréquence. Cela contraste fortement avec le comportement de | X3 3.rivial(w)]-

X3,3(w,T’) ont été réalisées (confére section B.3). A titre comparatif, la dépendance en
fréquence de | X33(w,T)| mesurée a T = 210.2K est tracée. Sur la figure I3 les dé-
pendances en fréquence des phases de X3 3.5y (w,T') aux cing températures considérées
sont représentées.

Forme piquée et ordre de grandeur Tout comme | X3 3(w,T")| mesurée, | X3 3.0 (w, T)|
a une forme piquée en fréquence. Ce comportement différe de celui de |x;(w,T")| qui dé-
croit progressivement quand f/f, augmente. Soulignons donc que la forme piquée de

| X535 (w, T)| n’est pas triviale : elle ne provient pas du fait que G(In(7y4,)) est aussi
piquée [IIGII] mais est lice au fait que 075 45| atteint sa valeur maximale en wry, ~ 1,
confére équation Cela résulte de la combinaison de deux effets : d’une part la puis-
sance absorbée augmente avec la fréquence, d’autre part I’équation a un effet de
filtre passe-bas.

Remarquons toutefois que | X3 3.5 (w,T)| atteint sa valeur maximale & une valeur
de f/fa trois fois plus grande que celle ot | X3 3(w,T")| mesurée atteint la sienne. Par
contre, ces maxima ont le méme ordre de grandeur.

Superposition temps température Comme nous l'avons vu a la section B3] une
des caractéristiques les plus importantes de X3 3(w,T’) mesurée est le fait que 'on puisse



210 CHAPITRE 4. ECHAUFFEMENT HOMOGENE ET COMPARAISON AU BOX MODEL

6-\ 300_' T T T T AL | T T T AL | '_
N— 4 4
—~ 250- o— T=194.9K
~ ] - T=204.5K
\%__ 200—_ =— T=210.2K 7
3 150 — T=217.8K ]
g;: i «— T=225.3K
3 100+ i
3 504 i
7S 0- ]
2 5]
a ‘*"*
-100- -
107 10 10° 10' 10°

FIGURE 4.13 — Dépendance en fréquence de la phase de X33.pn(w,T). Cette figure
présente les phases de X3 3.pn(w,T) tandis que les modules correspondants sont représentées
sur la figure[Z 12 Les phases de X3 3.pn(w,T) suivent une courbe maitresse en f/f,, excepté
aT = 2252K et f/fo < 0.2. Notons cependant que les écarts observés proviennent de la
contribution des phonons. Enfin, rappelons que f, est la fréquence a laquelle la partie imaginaire
de la susceptibilité diélectrique linéaire x| atteint son maximum.

ramener les courbes donnant le module normalisé & un en son maximum et la phase a des
courbes maitresses ne dépendant que de f/f,. A partir de la figure L2 nous pouvons
dire que |X33.5m(w,T)| ne respecte pas totalement cette propriété de superposition
temps température. En effet, pour superposer deux courbes, il faut utiliser un facteur
multiplicatif dépendant de la fréquence : il est environ 20% a 30% plus grand a f/f, =
100 qu’a f,, f, étant la fréquence a laquelle | X35 3.5 (w, T')| atteint son maximum. Notons
cependant que la phase de X3 3.5y (w,T) suit une courbe maitresse en f/f, comme le
montre la figure I3l A T = 225.2K et f/f, < 0.2, des écarts a cette courbe maitresse
sont observés mais ils proviennent de la contribution des phonons.

Phase de X331 (w,T) La figure 14 permet de comparer la phase de Xj3(w,T)
mesurée a T = 210.2K a celle de X33.50(w,T') calculée & la méme température. Les
valeurs de ces phases sont assez éloignées dans la gamme [0.2f,;20f,]. Dans le pire des
cas i.e. & f/fo =~ 1 soit & f ~ f,, 70° les séparent. L’écart entre les valeurs des phases
disparait seulement a f/f, > 70.

Comportement de |X;3.50(f > fo)| Pour f/fo > 1, | Xs3.5u(w,T)| est 2 a 3 fois
plus petite que | X3 3(w,T")| mesurée. La figure présente une comparaison détaillée
entre | X330 (w, T)| et |X33(w,T)| mesurée a T' = 210.2K. A f/fo > 0.5, | X33(w,T)|
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FIGURE 4.14 — Comparaion a T = 210.2K entre les phases de X33.p\(w,T) et de
X33(w,T) mesurée. Les triangles bleus représentent la phase de X3 3.pn(w,T) et les ronds
rouges celle de X3 3(w,T). Le module de X33.pn(w,T) est symbolisé par la ligne continue
bleue. Les phases sont portées sur I'axe de gauche et le module sur celui de droite. Méme si
les phases de X3 3.pv(w,T) et de X33(w,T’) ont qualitativement la méme allure, leurs valeurs
différent dans la gamme de fréquence [0.2f,; 20 f,]. L’écart entre ces valeurs est nul seulement
dans la gamme [70 f4; 100 f,].

mesurée décroit en suivant une loi de puissance en (f/f,) %%. Cette derniére est symbo-
lisée par une ligne en pointillés sur la figure Nous avons choisi de la faire coincider
avec la dépendance en fréquence de |X33.5m(w,T)| & f/fo =~ 70 — 100 car nous avons
vu que dans cette gamme de fréquence les phases de X5 3. 50 (w,T') et de X3 3(w,T") sont
trés proches. Remarquons que pour [f,;20f.], |X33.5m(w,T)| diminue plus vite que
| X3.5(w, T')| mesurée. De ce fait, le rapport | X3 3(fa)/X53(70f4)| est 1.7 fois plus grand
pour X3 3.5y (w,T’) que pour Xss(w,T).

Soulignons que cette comparaison entre les dépendances en fréquence de X 3.0 (w, T')
et X33(w,T) est, & notre connaissance, la premiére et la seule qui ait été publiée. En
effet, si 'équipe de R. Richert a mesuré le signal non linéaire & 3w pour le propyléne
carbonate [I57,[164L[165], ils n’ont publié que les données acquises a f/f, ~ 50. A cette
fréquence, ils trouvent que le module du signal non linéaire mesuré est en accord avec
celui prédit dans le cadre du Box Model. Ce résultat n’est pas si éloigné du notre. En
effet, dans le cas du glycérol, la dépendance en fréquence de | X3 3. 50 (w,T)| et la phase
de X330 (w,T) sont proches des données mesurées dans la zone f/f, > 50 — 70.

Comportement de | X33.50(f < fo)] A f/fa <0.5,ladifférence entre | X 5. 50 (w, T)|
et |Xs33(w,T)| mesurée augmente au fur et a mesure que la fréquence diminue. Cette
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FIGURE 4.15 - Comparaion 4 T = 210.2K entre les modules de Xj33.5:(w,T)

et de X33(w,T) mesurée. Les ronds rouges représentent |Xs3s3(w,T')| et la ligne bleue
| X33.8m(w,T)]. A f/fa > 0.5, |X33(w,T)| mesurée décroit en suivant une loi de puissance
en (f/fa)~%%5. Cette derniére est symbolisée par une ligne en pointillés noir. Nous pouvons
observer qu’elle coincide avec la dépendance en fréquence de | X3 3.pn(w,T)| & f/ fo =~ 70—100.
Ce domaine de fréquence correspond a celui ot Iécart entre les phases de X3 3.pm(w,T) et de
X3 3(w,T) mesurée est nul.

différence excéde méme un ordre de grandeur a f = 0.1f,. Cela est en partie di au fait
que le Box Model ne permet pas de calculer le signal non linéaire provenant des effets
triviaux de saturation des dipoles [160]. Sur la figure A.12] la dépendance en fréquence de
| X3 3:4riviat| €st rappelée. X 5.4ripiq domine le signal non linéaire mesuré pour f/f, < 0.03
i.e. dans la région ot X33(w,T’) ne dépend que trés faiblement de la fréquence. Comme
nous l'avons vu dans la section B.4.3.3] X3 5.4rivia 1'est pas négligeable autour du maxi-
mum de X3 3(w,7T) i.e. en f ~ f* = 0.21f,. Cependant, la combinaison de X3 3.5p(w, T)
et de X3 3.4riviar De devrait pas permettre de retrouver la dépendance en fréquence et
en température de X33(w,T). En effet, comme le montre la figure A.12] autour de f*,
| X3 3:4riviat| €st plus grand que | Xs 3.0 (w, T)|. Or, | X3 3.4rivia| ne dépend pas de la tem-
pérature (confere section B.4.3.2). Donc, combiner Xj s.4piviar(f*) €t X3 350 (f*) devrait
donner un résultat trés peu dépendant de la température.

Dépendance en température La figure présente les dépendances en tempéra-
ture relatives de | X3 3.50(f*)| et de T.xr. Nous avons choisi de porter les dépendances
relatives car | X3 3.5 (f*)| est environ six fois plus petit que | X3 3(f*)|. Rappelons que
T.x7 est un estimateur indirect du nombre moyen de molécules dynamiquement corré-
lées N o Dans le chapitre 3, nous avons montré que les dépendances en température
de mazx,(xs3(w,T)) et de max,(xs1(w,T)) sont qualitativement proches de celles de
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FIGURE 4.16 - Comparaison entre la dépendance en température de | X3 3.5 (f*)] et
celle de T.xr. | X33.80m(f*)] avec f* = 0.21f, est porté sur I'axe de gauche. T.xr, qui est un
estimateur indirect de Neopr, est porté sur 'axe de droite. Nous observons que pour T' < 216K,
les croisssances relatives de | X3 3.pa(f*)| et de T.x7 sont proches. Par contre, pour T' > 216 K
| X3 3.80(f*)| n’augmente pas continuement. Ce comportement provient du réle joué par le
bain de phonons dans le Box Model.

T.x7. Sur la figure .16 nous observons que pour T' < 216K, les croisssances relatives de
| X580 (f%)] et de T.xr sont proches. Cela signifie que la dépendance relative en tem-
pérature de | X3 3.50(f*)] est similaire & celle de | X5 3(f*)| mesurée. Par contre, pour
T > 216K |X33pm(f*)| n’augmente pas continuement : | X335 (f*)| est piquée en
T = 223K. Ce comportement différe fortement de celui observé expérimentalement. Il
provient du réle joué par le bain de phonons dans le Box Model.

Conclusion X3 3.5y (w, T') présente certaines des caractéristiques non triviales de X3 3(w, T).
Mais des différences quantitatives sont observées entre ces deux quantités. Notons que la
discussion concernant la dépendance en température de | Xs 3. pp(w,T")| donne des résul-
tats similaires si on compare | X3 3(f*)| mesurée & | Xs53.50(f,)|- De plus, dans l’annexe
D2 de [156], nous avons montré que ’ensemble de cette discussion reste valable méme
st nous modifions les valeurs des quelques parametres du Box Model. En effet, il n’est
pas possible de résorber [’ensemble des désaccords quantitatifs entre le Box Model et les
mesures de X 3(w,T) en jouant sur les paramétres du Box Model. Enfin, soulignons que
les parameétres utilisés ici pour le calcul de X3 3.0 (w,T) sont les mémes que ceux qui
seront utilisés pour déterminer Xs1.py(w,T') a la section[].3.3-3. Or, nous verrons qu’il
eziste un bon accord entre X3 1,50 (w,T') et X31(w,T) mesurée (confére figure[{.2])).
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FIGURE 4.17 — Impact de la contribution due a 01, sur les valeurs de | X3 3.pyr(w,T)|.
La série de résultats représentée par des symboles tient compte du couplage aux phonons.
La série de résultats symbolisée par des lignes continues correspond au cas ot 01y, = 0. Les
températures sont indiquées au sommet de chaque couple de courbes. Nous observons que la
contribution due a 01y, commence a jouer un role a T' > 217.8K vers 200Hz. A plus haute
température, des différences sont nettement visibles entre les deux séries de résultats. Nous
observons que la contribution due a 0Ty, impacte principalement la gamme de fréquence définie
par 100Hz < f < f,.

4.3.2.3 Role du bain de phonons

Nous allons maintenant nous intéresser a I'impact que la contribution due a 07}, a sur
les valeurs de X3 3.5 (w,T’) présentées sur les figures LI2HLT6l La figure .17 présente
deux séries de résultats pour |Xsspy(w,T)|. La série représentée par des symboles
a déja été présentée en partie dans la figure T2l Les calculs de cette série ont été
réalisés en prenant en compte le couplage aux phonons. La deuxiéme série de résultats
est symbolisée par des lignes continues. Elle correspond au cas o 67, = 0 i.e. a la
situation idéale ot I’épaisseur e des échantillons est trés petite. Jusqu'a T' = 210.2K, les
deux séries de résultats se superposent parfaitement sur toute la gamme de fréquence
étudiée. Nous observons que la contribution due a 67}, commence & jouer un role a
T > 217.8K. A plus haute température, des différences sont nettement visibles entre
les deux séries de résultats. Nous observons que la contribution due a 67, impacte
principalement la gamme de fréquence définie par 100Hz < f < f,. En effet, au-dessous
de f = 100H z, I’écart entre les deux séries de mesure tend a s’annuler. Notons que cette
fréquence de coupure de 100H z correspond & la condition w7, ~ 1 pour ’échantillon le
plus épais (41um) i.e. vient de la soustraction d'une partie du signal di a 67, par le
pont de mesure a deux échantillons (voir section L3.2.T]).
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Conclusion L’impact de la contribution due a 67}, est faible devant celui de la contri-
bution induite par 0T}y, i.e. par les hétérogénéités dynamiques. De plus, la contribution du
bain de phonons n’est visible qu'a 7" > 217.8 K et dans la gamme [100Hz; f,,]. Cela montre
que les différences observées entre X3 3.5y (w,T’) et X33(w,T’) mesurée proviennent de
la maniére dont la contribution due aux hétérogénéités dynamiques est modélisée dans
le cadre du Box Model.

4.3.3 Discussion

Dans la section précédente, X3 3. 50 (w, ') a été comparée & X3 3(w,T’) mesurée dans
du glycérol surfondu. Les résultats obtenus font apparaitre deux questions importantes :

1. Dans le cas du glycérol, certaines expériences de mesures non linéaires telles que le
NHB (Non-resonant Hole Burning) [34] et la spectroscopie diélectrique sous champ
fort [45,166] donnent des résultats en accord avec les prédictions du Box Model
tandis que nos mesures de X3 3(w, T') différent de X35 3. 50 (w, T'). Pourquoi de telles
différences sont-elles observées 7

2. X33pm(w,T) est calculée a partir d'un systéme linéaire d’équations couplées,
confere équations 3Tl dans lequel la notion de volume des hétérogénéités dy-
namiques est absente. A l'inverse, dans les calculs de Bouchaud et Biroli [I], cette
notion est omniprésente. Or, ces calculs ainsi que le Box Model ont été réalisés avec
le méme objectif : rendre compte de la réponse non linéaire des liquides surfon-
dus. Comment est-il possible que deux interprétations si différentes des expériences
coexistent ?

Dans cette section, nous allons apporter des éléments de réponse a ces deux questions.
Pour ce faire, nous allons négliger totalement le role joué par le bain de phonons. Sou-
lignons toutefois que notre ambition n’est pas d’unifier toutes les interprétations des
propriétés non linéaires des liquides surfondus.

Cette section est divisée en trois parties. Dans la premicre partie, X33 pa(w, ') est
calculée dans le cas idéal ou la propriété de superposition temps-température (TTS)
est parfaitement vérifice. Dans la seconde partie, la dépendance en température de
Xs3.5m(w,T) est étudiée dans le cas plus réaliste ol cette propriété n’est que partielle-
ment vérifie. L'importance des effets d’interférences entre les phases des contributions
Xs3k5M(w,T) de chaque hétérogénéité dynamique sera explicitée. Dans la derniére par-
tie, nous comparerons X3 1.5 (w,T) & X31(w,T) mesurée et nous essayerons d’expliquer
pourquoi X3 1,50 (w,T’) rend mieux compte de nos mesures que X3 3.1 (w,T).

4.3.3.1 Calcul de X535y (w,T) dans le cas TTS

Dans cette section, nous allons calculer X3 3. pp/(w,T") dans le cas idéal ou la propriété
de superposition temps-température (TTS) est parfaitement vérifiée et en négligeant la
contribution due au bain de phonons.
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Calcul de X331 (w,T) Pour commencer, nous allons considérer une seule hétéro-
généité dynamique appartenant a la classe k. Le troisiéme harmonique de sa polarisation
P; .cos(3wt — 13 1) est donné par les équations Le rapport 07k /Tiin x est calculé a
partir des équations et €341 Nous obtenons :

0To 1 OTiink 1 OTiing [ €0Ax1ES W27'12m,k
= 0T tot () = '
Tiing  Ting OT Tiing OT 2¢an (14 w272 )y /1+ 4272
(4.39)

Sous I'hypothése que la propriété de superposition temps-température est vérifiée, pour
tout k nous pouvons écrire 01In(7;,,)/0T = 0ln(r,)/0T puisque tous les 7y, ont la
méme dépendance en température. Le calcul de la susceptibilité diélectrique non linéaire
adimensionnée X 3 x.par(w, 7)) de 'hétérogénéité dynamique considérée s’effectue en in-
sérant I’équation dans I’équation puis en utilisant I’équation ainsi qu'une
équation similaire a I'équation 1l X3 3 .50 (w, T') s’écrit

kB 81H(Ta)
thCLS 81n(T)

| X33 6:8m| = ( A(w, Tiin k) (4.40)

w33
(14w?272)3/2/14+4w2 72/ 149w 72"

avec A(w, ) =

Lien avec T.x7 Afin d’établir un lien formel avec la prédiction théorique de Bouchaud
et Biroli qui relie X33(w,T’) au nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées
Neorr, nous allons montrer que la quantité 7. xr est contenue dans ’équation 401 Pour
ce faire, nous utilisons les résultats obtenus par Berthier et al dans [TT4HI17] :

. k
simpl - [ TP ¢ 4.41
Necorr Crot a3 XT ( )

avec T'.xr = maz,|[TO(P(w,T))/0T] ot ®(w,T) = x}(w,T)/Ax: dépend seulement
de r = wr, puisque nous sommes dans le cas idéal ou toutes les quantités vérifient
la propriété TTS. Soulignons que nS™P' est un estimateur simplifié de N, confére
section[[Lh.2lout nig’;f;,pl est noté Neopp r. Nos travaux montrent que dans le cas du glycérol,

cet estimateur donne une dépendance en température de N, qui a le bon ordre de
grandeur. L’équation FL4T] se réécrit :

simpl __
corr

ks _pe ’aln(“) (4.42)

a1 (T)

3
Ceot @

avec K = | max, 2®(x)| un nombre d’ordre 1 et &’ la dérivée de ®. Nous pouvons faire
apparaitre la quantité n®™P dans 1'équation .40 :

corr

]{‘B C Aw Tlin.k .
[Kasrmn| =/ —5 = ( T ) st (4.43)

kB ctot 1
cana’d cqgn K

un préfacteur sans dimension d’ordre 1 et que la fonction A tout comme la phase de

est

Cela montre que X33 . pa(w,T’) contient la quantité T.xr. Notons que
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X33 k5m(w,T) donnée par I'équation .30 dépendent de wy, ;, mais pas explicitement

de T. C’est pourquoi | X334 51| a la méme dépendance en température que nSme.

corr
bi(wT,) est un préfacteur complexe qui dépend explicitement de & via 73,1 /7, mais pas

de T'. Comme notre hypothése TTS implique que le poids wy ne dépend pas de T, la
susceptibilité diélectrique non linéaire adimensionnée de l’ensemble des hétérogénéités
dynamiques présentes dans le glycérol surfondu s’écrit :

De ce fait, X334.p1(w,T) peut s’écrire sous la forme X33 .51 = nSmPly,(wr,) ol

M
Xsgpm = nign' B(wr,) ou B(wr,) = Zwkbk(WTa)' (4.44)
k=1

La fonction B dépend donc seulement de w7, et pas explicitement de 7.

L’équation [£44] est formellement similaire a la prédiction théorique de Bouchaud
et Biroli : X33 = Neorriz3(T)H(wo(T)). Cette similarité n’est pas triviale. En effet, si
une quantité adimensionnée peut toujours s’écrire comme le produit d’un nombre par
une fonction adimensionnée, H (w7, (1)) et B(wt,) ont, d'un point de vue qualitatif, les
meémes propriétés. L’analyse des équation 40, et 4] montre que |B(w,)| a une
forme piquée en fréquence et tend vers zéro a wr, < 1 et wr, > 1. De plus, comme |H|,
|B| atteint son maximum en w7, d’ordre 1. Remarquons que ces propriétés proviennent
des dépendances en fréquence de A et de wy, se reporter a I'équation et a la figure

4. 19

Conclusion Nous avons établi une similarité formelle entre X3 3.50(w,T) et la pré-
diction théorique de Bouchaud et Biroli. Soulignons toutefois que cette similarité est
seulement qualitative car nS! et B peuvent étre différents de Neyr33(T) et H. En
effet, tandis que Xs3.50(w,T’) est calculée & partir d'un systéme linéaire d’équations
couplées, confére équations .31l dans lequel la notion de volume des hétérogénéités
dynamiques est absente, cette notion est omniprésente dans les calculs de Bouchaud
et Biroli [I]. L’équation B44] est donc seulement un résultat mathématique montrant
que deux lignes de pensée différentes aboutissent a des prédictions pour X3 3(w,T’) qui
semblent similaires. Cela donne un indice pour comprendre comment il est possible que

deux interprétations si différentes coexistent i.e. cela répond en partie a la question 2.

4.3.3.2 Dépendance en T de X335y (w,T) dans le cas non TTS

Dans cette section, nous allons présenter la dépendance en température de X 3,50 (w, T')
dans le cas plus réaliste ou la propriété de superposition temps-température (TTS) n’est
pas parfaitement vérifiée et en négligeant la contribution due au bain de phonons.

Dépendance en température Rappellons que dans le cas purement TTS, | X3 5. 50 (w, T)|
évolue comme |0 1n(7,)/01In(T)|. De ce fait, dans le cas ou la propriété de superposition
temps-température n’est pas parfaitement vérifiée i.e. dans le cas ou les écarts a cette
propriété sont faibles, nous nous attendons a ce que la dépendance en température de
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FIGURE 4.18 — Impact des écarts a la propriété de superposition temps-température
sur la dépendance en température de |X33.50(w,T)|. La dépendance en température
de |X33.80m(f,T)/X33.8Mm(f,T = 194K)| est représentée pour trois valeurs de f/f, diffé-
rentes. Remarquons que la contribution du bain de phonon a été négligée. Pour f/f, = 0.21,
la dépendance en température de |X33.pr(w,T)| (étoiles vertes) est trés proche de celle de
|01n(7,)/0In(T")| (ligne rouge continue). Ce n’est pas le cas pour f/f, = 1 (carrés bleus)
et f/fa = 25 (ronds fushias). Cela signifie que les écarts a la propriété TTS impactent
peu la dépendance de |X33.py(w,T)| en f/fo = 0.21 mais beaucoup celles étudiées en
f/fa = 1 et f/fa = 25. Cela est due a la présence d’interférences entre les phases des
contributions X33 r..pnm(w,T) de chaque classe d’hétérogénéités dynamiques lors du calcul de
| Xs38m(f/fo=1,T)| et de | X338Mm(f/fa =25,T)|.
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| X3.5.50 (w, T)| soit proche de celle de |0 1In(7,)/01In(T)|. La figure I8 présente la dépen-
dance en température de | X3 3. 50 (w,T)| dans le cas évoqué ci-dessus. Nous observons
trois types de comportement en fonction des valeurs de f/f, considérées :

1. pour f/f, = 0.21, la dépendance en température de |Xs3.50(7)| est trés proche
de celle de |01n(7,)/0In(T)|;

2. pour f/f, =1, la dépendance en température de | X3 3. 50 (7")| est nettement plus
lente que celle de |01n(7,)/01In(T")];

3. pour f/f, = 25, la dépendance en température de | X3 3.50(7")| est beaucoup plus
rapide que celle de |01n(7,)/0In(T)].
Pour comprendre ces comportements, il faut étudier 'impact que les écarts a la propriété

TTS ont sur les dépendances en température et en fréquence du module et de la phase
de X373;BM(CL), T)

Etude du module de X535y (w,T) Les équations 40 et E.44] ne sont strictement,
valables que dans le cas oul la propriété de superposition temps-température est parfai-
tement vérifiée. Lorsque ce n’est pas le cas, la distribution des temps de relaxation 74,
ainsi que le poids de la classe numéro k noté wy = G(In(7apx))d In(74, %) dépendent de
la température. Sur la figure sont représentés les poids wy des 133 classes d’hé-
térogénéités dynamiques considérées pour deux températures encadrant la gamme de
température étudiée. Conformément a ce qui est attendu, nous observons que les deux
courbes obtenues ne se superposent pas.

Or, d’apres I'équation A0, | X5 350 (w,T')| est dominée par la valeur maximale de
la fonction A qui est atteinte en wrg, . ~ 1. Pour f/f, = 1, la valeur de | X33.50(w, T
est donc dominée par les contributions des hétérogénéités dynamiques dont les temps
de relaxation sont de I'ordre de 7,. Sur la figure [£.19] nous pouvons observer que dans
cette région, les poids sont plus grands & haute température qu’a basse température.
Cela va, via I’équation .44] ralentir la dépendance en température de | X3 3.0 (w,T)|
en f/f., =1 par rapport a celle de |01n(7,)/0In(T")|. Ce raisonnement s’applique aussi
a la dépendance en température de | X3 350 (w,T)| en f/f, = 0.21. En f/f, = 25 i.e.
en Tgn ~ 3%, c’est Uinverse : les poids sont plus grands a basse température qu’a haute
température. De ce fait, I'évolution de |X33.5m(w,T)| en f/f, = 25 doit étre un peu
plus rapide que celle de |01n(7,)/dIn(T)|.

Si cette analyse aboutit a des résultats qualitativement corrects pour | Xs 3. g (w,T)|
en f/fo = 1eten f/f, = 25, elle ne permet pas d’expliquer le comportement observé
pour | X350 (w,T)| en f/fo = 0.21. En effet, le méme raisonnement aboutirait a des
dépendances en température proches en f/f, =1 et en f/f, = 0.21.

Etude de la phase de X335 (w,T) Les interférences entre les phases des contribu-
tions X33 .50 de chaque classe d’hétérogénéités dynamiques jouent un role important
dans le calcul de | X530 (w,T)]. On peut montrer que les phases des X335.p50m Va-
rient fortement dans la région ot la fonction A atteint son maximum. Comme l'illustre
la figure LT9] les fonctions A(fa, Tank) et A(25fa, Tanx) qui interviennent respective-
ment dans le calcul de [X33.5m(f/fa = 1,T)| et de | Xs3.80m(f/fa = 25,T)| sont
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FIGURE 4.19 — Etude des écarts a la propriété de superposition temps-température.
Les poids wi, = G(In(7gnx))dIn(7an 1) utilisés dans le calcul de X3 3.py(w,T) sont tracés en
fonction de To/T4n ) pour deux températures encadrant la gamme de température étudiée :
T = 225.3K (ronds bleus) et T = 194K (carrés rouges). Nous observons que les poids ne se
superposent pas : ils ne sont pas parfaitement T'TS. La fonction A(f, Tap ), voir équation 440,
est représentée dans le cas ou f = f, (ligne pointillée) et dans celui ot f = 25f, (ligne continue).
A(fa,Tdnk) est piquée dans une région ou les poids sont plus grands a T = 225.3K qu’a
T =194K. D’un point de vue qualitatif, cela explique pourquoi la dépendance en température
de | X3 3.80(fo 1)/ X33.8M(fo, T = 194K)| est plus lente que celle de |01n(7,)/01n(T)|, voir
Figure .18

piquées dans des gammes de 7,/7gnx Ol les poids wy sont non nuls. De ce fait, les
classes d’hétérogénéités dynamiques caractérisées par wrgnr << 1 et wrgn, > 1 parti-
cipent au calcul de | X3 3.50(w,T)|. Or, les phases des contributions X33 j.pm(w,T) de
chacune de ces classes interférent fortement. Ces interférences renforcent l'impact des
petits écarts a la propriété de superposition temps-température observés sur les poids
wr = G(In(7ank))dIn(7an ). Cest pourquoi sur la figure BI8] la dépendance en tem-
pérature de | X330 (f/fa = 1,T)| et de | Xs53.8m(f/fa = 25,T)| sont respectivement
beaucoup plus lente et beaucoup plus rapide que celle de [0 1n(7,)/0In(T)|. Dans le cas
de [ Xs3.80m(f/foa = 0.21,T)|, la fonction A(0.21f,, 7an 1) est piquée plus a gauche que
wg. De ce fait, les seules classes d’hétérogénéités dynamiques qui interviennent dans
le calcul de | X53.50m(f/fa = 0.21,T)| sont celles situées & wrynr > 1. Les différentes
contributions Xs 3 .pn(w,T’) ont donc des phases proches et les effets d’interférences
sont négligeables. Le caractere faiblement non TTS de wy n’est pas renforcé mais atté-
nué. Cela explique pourquoi | X3 3. 50 (f/fo = 0.21,T)| a une dépendance en température

proche de celle de |01n(7,)/01In(T)]|.

4.3.3.3 Succés variable du Box Model

Concernant yss3(w,T’) : Si d'un point de vue qualitatif, X335 (w,T) et X33(w,T)
ont des propriétés similaires, des différences quantitatives sont observées. Elles pro-
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FIGURE 4.20 — Comparaison entre les dépendances en température des susceptibilités
diélectriques non linéaires mesurées et celles calculées dans le cadre du Box Model.
Les ronds rouges symbolisent maz,Xs1(w,T) = |X31(f/foa = 2.5,T)|. Les triangles violets
représentent | X3 1.0 (f/fa = 2.5,T)| et les carrés verts | Xz 3.5m(f/fa = 2.5,T)| tandis que
la ligne continue bleue symbolise T.xT. Les données ont été normalisées a 1 en T = 204.7K.
Comme nous ’avons vu dans le chapitre 3, nos mesures non linéaires nous permettent d’affirmer
que le nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N,q croit plus vite que T.XT.
Cependant, | X3 1.50m(f/fa = 2.5,T)| et | X33.80m(f/fa = 2.5,T)| augmentent plus lentement
que T.xT.

viennent principalement des effets d’interférences entre les phases des différentes contri-
butions X3 3 i.pa de chaque classe d’hétérogénéités dynamiques. En effet, ces différences
ne disparaissent pas lorsqu’on modifie les valeurs des quelques paramétres du Box Model
(voir annexe D2 de [156]).

Il nous semble que ces effets d’interférences sont une conséquence de I’hypothése prin-
cipale du Box Model selon laquelle 7yer, €st un temps macroscopique. Comment alors
expliquer que les prédictions du Box Model soit en accord avec les mesures diélectriques
non linéaires sous champ fort [45,[166] 7 Nous pouvons conjecturer que I'importance des
effets d’interférence dépend de I'observable considérée. Afin de tester cette hypothése,
nous avons calculé X3 150 (w, T).

Concernant y;(w,T") : Le calcul de X3 1.0 (w, T) est similaire a celui de X3 350 (w, T').
C’est pourquoi il n’est pas explicité ici. Notons que nous avons négligé 1'effet des phonons.

Dépendance en température La figure .20 présente les dépendances en tem-
pérature de mar,Xs1(w,T) = |X51(f/fa = 2.5,T)], de T.xr, de |Xs1.8m(f/fa =
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FIGURE 4.21 — Comparaison entre X3 1.5n(w,T) et X31(w,T) mesurée a T = 204.7K.
Par un calcul analogue a celui de X3 3.gn(w, T'), il est possible d’obtenir X3 1.p3(w,T'). La ligne
continue rouge symbolise X3 1.pn(w,T) calculée a T = 204.7K. Notons que la contribution des
phonons a été considérée comme négligeable. Les carrés rouges représentent X3 1(w,T’) mesurée
aT =204.7TK. A titre comparatif, la contribution triviale X3 1.rivial(w) est aussi tracée. Nous
observons un bon accord qualitatif entre les modules et les phases de Xs31.pyv(w,T) et de
X31(w,T) mesurée pour f/fo > 0.5. Les différences observées a f/f, < 0.3 proviennent du
fait que la contribution due aux effets triviaux de saturation des dipdles n’est pas prise en
compte dans Box Model.

2.5,7)| et de | X530 (f/fa = 2.5,T)|. Comme nous 'avons vu dans le chapitre 3, nos
mesures non linéaires nous permettent d’affirmer que le nombre moyen de molécules
dynamiquement corrélées N.,.. croit plus vite que T.xr. De plus, nous avons mon-
tré que mazr,Xsi(w,T) = |Xs1(f/fa = 2.5,T)| croit comme |X33(f/fa = 2.5,T)|.
Dans le cadre du Box Model, nous avons pu calculer la dépendance en température
de [ Xs1.80m(f/fa = 2.5,T)| et de | X53.80m(f/fa = 2.5,T)|. Si conformément & nos ré-
sultats expérimentaux ces deux dépendances sont proches, |Xs1.50(f/fa = 2.5,T)| et
| Xs3.80m(f/fa = 2.5,T)| augmentent plus lentement que 7.xr contrairement aux don-
nées expérimentales.

Dépendance en fréquence La figure [L2]] présente la dépendance en fréquence
du module et de la phase de X3 1,50 (w,T) aT = 204.7TK . A titre comparatif, X3, (w,T)
mesurée et X 1.4ivia (W) sont aussi représentées. Nous observons un bon accord qualitatif
entre les modules et les phases de X3 1.5m(w,T) et de X31(w,T’) mesurée pour f/f, >
0.5. Les différences observées a f/f, < 0.3 proviennent du fait que la contribution due
aux effets triviaux de saturation des dipodles n’est pas calculable dans le cadre du Box
Model.
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D’un point de vue quantitatif, les différences observées entre X3 1. g (w, T') et X5 1(w,T)
mesurée sont nettement plus faibles que celles constatées entre Xs 3. g (w T) et Xz3(w, T).
Etant donné qu’entre f/f, = 0.1 et f/f, = 100, les phases des contributions X3 1 x.ga(w, T')
de chaque classe d’hétérogénéités dynamiques varient moins que celles des X3 3 .50 (w, T'),
les effets d’interférence sont plus faibles pour X3 1.5 (w, T') que dans le cas de X3 5. 50 (w, T).
Cela pourrait expliquer pourquoi les prédictions du Box Model sont plus proches de nos
mesures de X3 ;(w,T) que de celles de X3 3(w,T") et répond partiellement & la question
1.

Remarquons que le fait que les dépendances en fréquence de X3 1,50 (w, T ) et X51(w,T)
soient proches est en accord avec les résultats présentés dans la section B.5.3] Dans cette
section, nous avions comparé nos mesures de ys1(w,7") aux mesures diélectriques non
linéaires sous champ fort réalisées par Richert et Weinstein [45]. Nous avions montré que
les dépendances en fréquence de A(Ine”) issues de nos mesures et de [45] sont similaires.
Or les mesures de [45] sont en accord avec les prédictions du Box Model. De ce fait,
nous nous attendions a ce que les différences quantitatives existant entre Xs 1.5y (w,T)
et X31(w,T') soient faibles.

Conclusion Cette comparaison entre X350 (w,T) et X3 (w,T) permet de répondre
partiellement aux questions 1 et 2. En effet, cette étude valide notre hypothése selon
laquelle 'importance des effets d’interférence et donc le désaccord entre les prédictions
du Box Model et les mesures dépendent de I'observable considérée. De plus, pour chaque
type de mesures non linéaires, il doit étre possible d’écrire dans le cadre du Box Model,
une équation analogue & I’équation .44 et donc d’établir une similarité formelle avec la
prédiction théorique de Bouchaud et Biroli [I]. Selon le type de mesures non linéaires
considéré, les effets d’'interférence sont plus ou moins prononcés, ce qui impacte quan-
titativement la fonction B. De ce fait, les différences quantitatives entre les prédictions
du Box Model et de Bouchaud et Biroli dépendent du type d’expérience considéré i.e.
de l'observable étudiée. Cela permet d’expliquer pourquoi pour un liquide donné (i.e.
pour une relation donnée entre ns"! et N.,,,.(T)), le succés du Box Model dépend de
I'observable étudiée.

4.4 Bilan

Dans cette section nous synthétisons les principaux résultats obtenus lors de I'étude
de I’échauffement homogéne du glycérol surfondu et de ’analyse des prédictions du Box
Model.

4.4.1 Echauffement homogéne

La réponse non linéaire induite par ’échauffement homogéne du glycérol surfondu
représente une contribution parasite a la mesure du nombre moyen de molécules dyna-
miquement corrélées N,,,... Le calcul de cette contribution doit prendre en compte 'effet
d’amortissement du au temps de relaxation fini des dipdles. En effet, pour f/f, > 1, les
dipoles ne peuvent plus suivre instantanément les modulations de température.
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Concernant X;3(w,T) : Nous avons montré que cette contribution parasite était
négligeable a toutes les fréquences pour 7' < 204K et autour du maximum de X3 3(w,T)
pour T" > 204K. Cela provient de la finesse de nos échantillons et de notre circuit de
mesure a deux échantillons qui supprime une partie de cette contribution. La soustraction
de cette contribution parasite & nos mesures de X3 3(w,7’) a montré que les écarts a la
propriété de superposition temps-température étudiés dans le chapitre 3 ne proviennent
pas de I’échauffement homogéne du glycérol surfondu mais du fait que dans la gamme
de température étudié N, n’est pas trés grand. Enfin, remarquons que les études fines
des écarts aux courbes maitresses de X3 5(w,T") ont été réalisées sur des échantillons plus
fins que ceux utilisés lors de la premiere série de mesures. Or, la réponse non linéaire
liée & I’échauffement homogeéne est proportionnelle & ’épaisseur des échantillons au carré
(dans le cas du régime basse température). De ce fait, lors de cette étude, la contribution
parasite était de 'ordre de I'erreur a toutes les fréquences jusqu’a 218K.

Concernant X3;(w,T) : La contribution parasite induite par I’échauffement homo-
géne du liquide surfondu est négligeable tant que les mesures sont réalisées sur une échelle
de temps trés inférieure a 300s. Nous en concluons que le fait que la valeur maximale
de X31(w,T) varie plus vite que celle de X3 3(w,T’) n'est pas lié a la présence de cette
contribution parasite mais a la présence d’effets triviaux induits par la saturation de la
polarisation des dipdles (confére section B.6l).

Ces résultats valident les raisonnements suivis dans le chapitre 3. De plus, ils in-
diquent que les effets d’échauffement homogéne seront négligeables lors des expériences
de vieillissement.

4.4.2 Comparaison au Box Model

Le Box Model, initialement construit pour expliquer les expériences de spectroscopies
diélectriques NHB (Non resonant Hole Burning), donne des prédictions pour toutes les
expériences non linéaires. Nous avons testé ce modéle et constaté qu’il ne rend pas
compte quantitativement de nos mesures de Xjs3(w,T’). Toutefois, il donne, pour le
méme jeu de paramétres, un bien meilleur accord vis a vis de nos mesures de X3 (w,T).
Nous expliquons ce succés variable du Box Model par les effets d’interférences entre les
réponses non linéaires des diverses hétérogénéités dynamiques, effets d’interférences qui
ne sont pas les mémes dans X3 ;(w,T") que dans X3 3(w,T).

Comme il ne semble pas possible de trouver un jeu de paramétres qui rende le Box
Model apte & donner un bon accord a la fois pour X3;(w,T’) et X3 3(w,T’), nous pensons
pouvoir dire que le Box Model est seulement une facon phénoménologique de décrire les
effets non linéaires dans les liquides surfondus. Méme si les prédictions du Box Model
présentent une similarité formelle avec celles de Bouchaud et Biroli [I], il n’en reste pas
moins que le Box Model est « sans espace » alors que la prise en compte des corrélations
spatio-temporelles des molécules est au coeur de 'approche de Bouchaud et Biroli.

Le fait d’avoir montré les insuffisances du Box Model vis & vis des expériences nous a
permis de souligner le caractére phénoménologique du Box Model. En ce sens 1’échauf-
fement des hétérogénéités dynamiques 67y, est tout a fait fictif au sens premier de ce
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terme. Ceci renforce la justification du choix que nous avons fait dans cette thése : celui
d’interpréter nos mesures non linéaires comme donnant accés aux corrélations dyna-
miques dans les liquides surfondus.






Chapitre 5

Mesures de x3 3(w) hors équilibre

Introduction Dans les chapitres 3 et 4, les mesures réalisées a T' > T}, sur le glycérol
surfondu ont été présentées et discutées. Ce chapitre est dédié a I'étude des mesures de
X3,3(w) acquises hors équilibre a 7' < T} lors d’expériences de vieillissement simple. En
dessous de la température de transition vitreuse 7}, le glycérol est dans I'état vitreux.
Notons que les principales caractéristiques de cet état ont été décrites dans la section
du chapitre 1.

La valeur des observables physiques d’un verre varient au cours du temps a T fixée :
le systéme vieillit. Le vieillissement est lié a l'augmentation du temps de relaxation
structural 7,. Plus le systeme vieillit, plus 7, augmente i.e. la dynamique ralentit. Dans
le régime liquide surfondu, le ralentissement visqueux peut étre relié & 'augmentation
du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N, lorsque la température
diminue vers T},. Des simulations numériques (voir, par exemple, [113]) ont montré que
le ralentissement de la dynamique des verres moléculaires pouvait étre relié a 1’aug-
mentation du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N, avec I'age du
systéme noté t,g. (i.e. le temps passé dans la phase vitreuse). Les travaux théoriques de
Bouchaud et Biroli [I] ayant établi un lien direct entre la susceptibilité diélectrique non
linéaire x33(w) et Neorr &1 > T, et T' < T,, nous avons mesuré le vieillissement de cette
quantité. Les résultats obtenus seront présentés et discutés afin d’estimer la dépendance
de N, avec I’age du systeme.

Ces résultats font 'objet d’un article :
[167] Aging of the third harmonics in glycerol.
C. Brun, F. Ladieu, D. I’Hote, J.-P. Bouchaud and G. Biroli, en préparation.

Plan du chapitre Ce chapitre est découpé en trois parties. Dans la premiére partie,
nous expliquerons comment il est possible de calculer N,y (t45¢) & partir des mesures de
X3,3(W, tage). La précision avec laquelle sont connues les différents quantités intervenant
dans ce calcul sera discutée. La seconde partie décrit les principales caractéristiques du
vieillissement simple de x;(w) et de x33(w). La troisiéme partie est centrée sur 'inter-
prétation des résultats de nos mesures.

Notons que dans ce chapitre les quantités ¢ mesurées a la fin des expériences de
vieillissement i.e. lorsque le systéme a atteint son état d’équilibre sont notées g(t,).

227
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5.1 Du signal mesuré a N,

Les données présentées ici sont toutes issues de mesures réalisées sur du glycérol lors
d’expériences de vieillissement simple. Elles ont été acquises en utilisant la technique du
filtre en double T. Une analyse identique de la technique du pont de mesure & deux échan-
tillons est réalisée dans le chapitre 3. Ici, nous expliquons comment déduire Neo(fage)
a partir des tensions mesurées au troisieme harmonique de la polarisation. Nous verrons
que le calcul du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées a tout instant
tage st plus complexe que celui effectué a I'équilibre. Ensuite, la précision avec laquelle
sont connues les différentes quantités intervenant dans le calcul sera discutée.

5.1.1 Calcul de x33(w,t4) & partir de la tension mesurée

La mesure de la réponse non linéaire y3;(w) a la fréquence w étant impossible hors
équilibre (confére section ZZ.2.3), nous avons étudié la dépendance temporelle de la
réponse non linéaire xs 3(w) a la fréquence 3w lors d’expériences de vieillissement simple

(confére section [[3.T]).

Dans le chapitre 2, les deux techniques de mesures développées pour mesurer yss(w)
ont été présentées. La premiére utilise un filtre en double T et un seul échantillon, la
seconde un pont de mesure & deux échantillons (confére sections et Z323). A
I'équilibre, c’est a dire dans 'état liquide surfondu a 7" > T}, la mesure de x33(w) peut se
faire via ces deux techniques et les résultats obtenus sont parfaitement compatibles [120].
Notons toutefois, que la technique de mesure basée sur I’emploi d’un filtre & double T est
plus lourde & mettre en ceuvre que celle utilisant un pont de mesure a deux condensateurs
car elle nécessite de répéter deux fois la mesure de la tension a 3w. En effet, si le filtre
en double T permet de s’affranchir des non linéarités de 'amplificateur d’entrée de la
détection synchrone, il ne supprime pas la faible contribution, a la tension mesurée & 3w,
induite par la non linéarité 6V 3, de la source de tension. Cette tension spurieuse doit
donc étre mesurée indépendamment puis soustraite a la tension Véchantillon(3.,) mesurée
en présence de ’échantillon. La tension a 3w est donc mesurée deux fois. La premiére
mesure s’effectue en présence de 1’échantillon avec le circuit de mesure présenté sur
la figure Ensuite, on répéte la mesure avec le méme circuit mais en remplagant
I’échantillon par une résistance ou une capacitance dont I'impédance est égale a celle
de I'échantillon a lw. Cette procédure double le temps d’acquisition car les mesures de
6V 3., doivent étre réalisées dans les mémes conditions que celles de Vichanfillon(3,,) " (Pest
pourquoi, les mesures réalisées a 7' > T, ont été acquises en utilisant un pont de mesure
a deux échantillons.

Hors équilibre, lors d’une expérience de vieillissement simple, toutes les observables
du systéme telle que I'impédance Z(3w) des échantillons dépendent de t,4.. Dans ce
cas, la mesure de y33(w) via la technique du pont de mesure a deux échantillons est
plus délicate que celle utilisant un filtre en double T. En effet, étant donné que les
impédances montées en série avec les échantillons ne varient pas, il se peut que le pont
de mesure a deux échantillons se déséquilibre lors de la trempe thermique si il y a
la moindre dissymétrie dans les variations de température des deux échantillons. Or,
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lors d’une trempe nous ne pouvons pas mesurer simultanément la tension a 3w et le
coefficient d’équilibrage du pont. De ce fait, il est préférable de ne travailler que sur un
seul échantillon (ayant la plus petite épaisseur possible) et donc d’utiliser un filtre en
double T. En effet, si cette technique de mesure est plus couteuse en temps, elle offre le
grand avantage de pouvoir vraiment controler tous les paramétres intervenant dans le
calcul de x33(w).

La valeur de x33(w) & un instant ¢,;, donné sera notée xss(w,tqg). La tension
V (3w, tage), induite par la réponse non linéaire xs3(w,fqg.), mesurée en utilisant un
filtre a double T, pour une valeur de tension source V;(1lw) fixée, est donnée par (confére

sections 2322 et ZA2.2)) :

Vechantlllon(gw tage) VZmorte(Sw)

mesuree mesuree
V (3w, tage) = (5.1)
Qlgchantillon (tage) A Zmorte
avec :
échantillon . . 2 5, . .
o Vooramilon (3w, tage) la tension mesurée en présence de 'échantillon ;

foe) = Vimemitie "Gertase) 1o (oofficient d’atténuation du circuit d
® Qechantillon (tage) = TAET) e coefficient d’atténuation du circuit de mesure

en présence de 1’échantillon ;

Zmorte / )4 ; 3 /
o Vomorte(3w) ox 0V 3, la tenswn mesurée en remplacant 1’échantillon par une impé-

dance dite morte (resustance ou capacitance purement linéaire) dont la valeur est

proche de celle de I’échantillon a 1w ;
VZ morte(3w) . s , . . . ,
® 7 morte = ~§50) le coefficient d’atténuation du circuit de mesure en présence
S

de I'impédance morte.

Les rapports d’atténuation a se mesurent simplement en appliquant une tension source
Vs(t) = Veos(3wt), notée Vi(3w), d’amplitude connue et en mesurant la tension de
sortie du circuit de mesure a I’harmonique un. Lorsque le circuit de mesure contient
I’échantillon, le coefficient d’atténuation varie avec ¢4y, car il dépend de 'impédance de
I'échantillon & 3w. De ce fait, la tension V (3w, t,4.) résulte de la soustraction complexe
d’un terme constant & un terme dépendant de I’age du systéme.

D’autre part, la tension V (3w, tq4) est reliée au troisiéme harmonique du courant
(3w, tage) traversant le condensateur par la relation :

Z(3w, tage)
V (3w, tage) = o 5.2
( W, 9 ) Y(gwatage) ( )
ol Y(3w tage) est Padmittance de I'échantillon & 3w. Elle vaut : Y (3w, tog.) = m =

W + 13wC' (3w, tage ). Mesurer le vieillissement de la tension V (3w, t44.) et de I'im-
pédance a 3w de I'échantillon Z (3w, t,4.) permet donc de calculer la valeur du troisiéme

harmonique du courant Z(3w) & chaque instant ¢,, donné.

Or, d’apreés le calcul mené a la section 2.I.T.2] nous savons que pour un condensateur
de surface S et d’épaisseur e auquel on applique une tension Vi, Z(3w, tyge) s'écrit :

3 Vappt (19, tage) \
I(3w,tage) = —’iz€osWX3’3<w,tage) ( ppl( « g )> (53)
e
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Notons que lors d'une expérience de vieillissement simple, la tension V,,,, qui est la
tension mesurée aux bornes de I’échantillon, varie avec ¢,y car elle dépend de I'impédance
de I’échantillon a lw.

Nous déduisons des équations [0.2] et 5.3] 'expression reliant xs3(w, tage) & Z(3w, tage)

échantillon Zmorte .
et donc aux tensions mesurées Vioiarition (3w, t,.e) et V2T (3w)

X3,3(W, tage) = iéz(&u’t“ge) ( ‘ ))3 (5.4)

3 E()WS %ppl(lwy tage

avec

1 Vechantlllon 3 ta . VZmorte 3
I<3w7tage) _ ( ( W 9 ) ( w))

mesuree mesuree
Z (3w, tage)

Pour déterminer la valeur de x33(w,tqg) & un instant t,g donné, il est donc néces-
saire de mesurer la dépendance en temps des quatre quantités complexes suivantes :
Véchantillon (3, ' 0e)s Qechantilion (fage), 2 (3w, tage) €t Vappr(1w, tage). Pour ce faire, il faut
réaliser quatre expériences de vieillissement simple identiques c’est & dire quatre trempes
thermiques identiques. Cela nécessite une bonne régulation en température de la cellule
de mesure. La qualité de cette derniére a été discutée a la section 2.22.3.21 Des exemples
de mesures de Vehantillon(3,, 7 ) et de Z(3w,tag.) ont été présentés dans les sections
et 22401 Des mesures de cechantilion (fage) €6 Vappi (1w, tage) seront présentées a la
section .13l Cela permettra de discuter la précision avec laquelle les quantités interve-
nant dans le calcul de x33(w, tege) sont connues. La question de la mesure du spurieux

source sera aussi traitée.

(5.5)

(lgchantillon (tage) A Zmorte

5.1.2 De la tension mesurée a No.33(tage) H (W0 (tage))

A partir de la relation 54 et de celle proposée par Bouchaud et Biroli [I] reliant la
susceptibilité diélectrique non linéaire y3 au nombre moyen de molécules dynamique-
ment corrélées N, nous pouvons relier N, aux résultats de nos mesures. Comme
nous ’avons vu dans la section [[5.3.2] la prédiction théorique de Biroli et Bouchaud doit
étre réécrite sous une forme simplifiée pour pouvoir étre applicable a I’étude du vieillis-
sement simple des verres structuraux dans des conditions expérimentales standards. En
effet, ces derniéres impliquent que la trempe et la mesure ne soient pas instantanées et
que log(tage/T0) ne soit pas trés différent de log(759/7) ot 7y est le temps de relaxa-
tion microscopique du systeme et 757 est le temps de relaxation structural du systéme
a I’équilibre a la température T;,q < T,. Cela signifie que dans des conditions expé-
rimentales standards, les observables du systéeme vieillissent i.e. évoluent avec 'age du
systéme puis atteignent leurs valeurs d’équilibre et restent constantes. L’étude ne porte
donc pas sur le régime vieillissant « pur » (confére section [[5.3.2)) mais sur 'enchevé-
trement des régimes vieillissant « pur » et de recherche d’un état d’équilibre proche. Or,
ce type d’étude est trés difficile & décrire de maniére théorique. En accord avec Biroli et
Bouchaud, nous écrivons donc la relation liant x5 3(w, tage) & Neorr:3,3(fage) sous la forme :

€o(Xs (tage> )2a3
kpTesy

X3 3( age) ~ Ncorr;3,3 (tage)]:[(WToc (tage)) (56)

avec
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e ¢ la permittivité diélectrique du vide;

o Xs(tage) la susceptibilité linéaire statique qui dépend de I’age du systéme puisque

la susceptibilité diélectrique linéaire x;(w) en dépend aussi;

a® le volume moléculaire ;

kp la constante de Boltzmann ;

T.rs la température effective (ce concept a été défini a la section [[L3.4]) ;

H(wTy(tage)) une fonction d’échelle inconnue supposée avoir une forme piquée en

fréquence. H(wTa(tage)) pourrait étre un peu différente (a priori) de la fonction

d’échelle a I'équilibre H (w7, (7)) déja introduite pour les mesures a 7' > T,. Re-

marquons que cette fonction complexe contient des facteurs numériques inconnus;;

o 7, (tuge) le temps de relaxation structural qui peut étre déterminé a partir de 'étude
du vieillissement simple de la susceptibilité diélectrique linéaire y;(w).

Remarquons que la température effective dépend elle aussi de 1’'age du systéme. Sa
mesure est difficile car elle nécessite la mise en ceuvre d'une expérience spécifique trés
délicate (confeére section [[L34]). De plus, a notre connaissance, il n’existe pas de modéles
théoriques permettant de la calculer avec précision pour les liquides moléculaires dans le
régime de nos expériences. Nous n’avons donc pu ni mesurer sa dépendance temporelle,
ni la calculer. Notons toutefois que d’apreés les mesures réalisées par Grigera et Israeloff
[60] sur du glycérol et Buisson et al [77] sur du polycarbonate, pour des valeurs de
Ttinar de l'ordre de 0.90 — 0.987}, la violation du théoréme de fluctuation-dissipation
est beaucoup plus faible lors de trempes lentes (~ 2 — 4K.min~!) que lors de trempes
rapides (~ 50K.min~') . En particulier, les résultats obtenus par Grigera et Israeloff [60]
présentés a la section [L34] (voir figure [[20]), montrent que pour une vitesse de trempe
d’environ 1K.min~! et T tina ~ 0.92T, la violation est seulement de moins de 3%,
2000s apres avoir passé T,. Nos conditions expérimentales étant proches de celles de
Grigera et Israeloff (voir section [.I.3.7]), nous pouvons raisonnablement supposer que
la température effective de notre échantillon n’excéde la température du thermostat que
de quelques degrés au début de nos expériences de vieillissement simple. De ce fait, le
pourcentage de variation de la température effective devrait étre faible devant celui du
nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N (tage)-

Dans ces conditions, le nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N (tqge)
peut donc étre calculé & partir des mesures réalisées en utilisant des filtres & double T :

- 4 63 kBTeff I(Sw ta e)
Ncorr' ta e H a ta e Nis L9 57
7373( g ) (WT ( g )) 23 (60)2(Xs(tage))2a38 w (%ppl(lw, tage))g ( )

Pour I'analyse des résultats de nos mesures, nous utiliserons la notion de susceptibilité
diélectrique non linéaire adimensionnée. Elle est notée Xj3(ta5e) et est donnée par la
formule suivante :

X373<w7 ta 6)
X g(Wstage) = i

kpTeys

(5.8)

Notons que selon la prédiction théorique de Bouchaud et Biroli et d’aprés I'équation [(.6]

Xs3(tage) est égal au produit Neoprs3(tage)H (wTa(tage)). Comme nous ne connaissons
pas les dépendances temporelles exactes de Tirs et de xs(tage), DOUS présenterons nos
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résultats en terme de susceptibilité diélectrique non linéaire adimensionnée multipliée
2 .

par la quantité %Zf—;}‘” avec ¢ la valeur de la susceptibilité linéaire statique a

I'équilibre a T' = T'tina.-

: : (Xs(tage))® Trinal _
Soulignons que nous pouvons estimer la valeur de o Ty, en tage = 100s

(confere section (.3.2)) et donc déterminer la borne supérieure de son pourcentage d’aug-
mentation au cours des expériences de vieillissement simple. Cette derniére étant faible,
nous pouvons espérer que la croissance de Neyr(tage) avec 'age du systéme puisse étre
mise en évidence.

5.1.3 Précision de la mesure et des parameétres

Les mesures de xs33(w) hors équilibre ont été acquises avec un condensateur de
8.25um d’épaisseur constitué de deux électrodes en acier maintenues espacées par une
couronne de mylar. Deux séries de mesures ont été réalisées. La premiére série de me-
sures, nommée série A, a été effectuée lors de trempes thermiques de T},;10 = 196K &
Ttinai,a = 180.17K et la seconde, appelée série B, lors de trempes de Tipiriq = 196K
a Ttina,p = 182.66K. Pour chacune de ces deux séries de mesures, cing fréquences
ont été étudiées. A chacune de ces cing fréquences, nous avons mesuré, pour une va-
leur de Vi(lw) donnée, les sept quantités complexes suivantes : Vichantillon(3,, 4 )
aéchantillon(tage)a Vrfe?lﬂgf(?)w)y Q7 morte; Vappl(1w7tage>> Z(Swatage) et Xl(w7tage>' Les six
premiéres quantités interviennent explicitement dans le calcul de ys3(w,ta5) (confére
équations [5.4] et 5.0). A la section [(.31] nous verrons que, pour Uinterprétation de nos
résultats expérimentaux, I'étude de x1(w,?44.) est primordiale car elle permet de déter-
miner le temps de relaxation 7,(t,5) du systéme a tout instant ¢, donné.

Aprés avoir discuté de la précision de la mesure des quantités dépendant de I'age du
systéme, nous aborderons celle des quantités constantes nommeées parameétres.

5.1.3.1 Précision de la mesure

Aprés avoir exposé les conditions expérimentales dans lesquelles ont été effectuées
nos mesures, nous présenterons des mesures de Qechantition (tage) €6 Vappi (1w, tage)-

Conditions expérimentales

Procédure de trempe Nous avons réalisé 25 trempes thermiques identiques pour
chacune des deux séries de mesures A et B. Lors de ces trempes, le systéme est amené de
la température Tj,itir = 196 K > T, ala température Tingr = Tinar,a = 0.96T; ou Tfinar,p =
0.97T, en environ 2000s sans qu’aucun undershoot ou overshoot ne soit observé. La vi-
tesse de trempe est de 'ordre de 0.5K.min~' (1.5K.min~* a T,). L’origine des temps ¢4,
est prise a l'instant ou la température du thermostat T est équilibrée a la température
Tfina (confére figure 0.Ih). Notons qu’ensuite la température 7' est régulée & mieux que
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0.1K pres (se reporter a la section 2232 et a la figure Z10). Pendant chaque trempe, une
tension alternative de fréquence angulaire wy,.q.,q.; €t de valeur efficace constante est ap-
pliquée a I’échantillon. Enfin, entre chaque trempe, I’échantillon est réchauffé au-dessus
de T, pendant plusieurs heures pour réinitialiser son histoire thermique.

Pour Ttinai = Ttinai,a, le systéme s’équilibre en environ 1.3 x 10°s soit 36h. Notons
que pour T'fina = Trinal B, le systéme atteint son état d’équilibre en seulement 2 x 10%s
environ soit moins de 6h. Les expériences prennent donc moins de temps pour la série
B que pour la série A.

Protocole de mesure A la section[2.3.1.2] nous avons vu qu’a une fréquence don-
née, la valeur de la tension source spurieuse 0V; 3, dépend fortement de la valeur de la
tension délivrée par la source a 1w V;(1w). Ainsi, a une fréquence donnée, le module de ce
spurieux présente une alternance de minima et de maxima (voir figure 2-T1]). Soulignons
que la position de ces minima dépend finement de la fréquence. Comme pour chaque fré-
quence angulaire wy,q,q; nous n’étudions la réponse du glycérol que pour une seule valeur
efficace de V;(1lw), nous la choisissons de maniére a ce qu’elle corresponde & un mini-
mum de dVj 3, et qu’elle soit au moins égale a 23V,.,,,,. Ensuite, nous ajustons les valeurs
des résistances du pont diviseur de tension de 'adaptateur d’impédance (confére sec-
tion Z3.1.2)) afin de maximiser le rapport signal sur bruit. Enfin, nous réalisons plusieurs
trempes successives afin de mesurer la dépendance temporelle de toutes les quantités non
constantes intervenant dans le calcul de Xj3(w,t.4.). Notons que la tension appliquée
a l'échantillon Vi, (1w, t.g.) aurait pu étre calculée a partir de Z(lw,tq4) & condition
de prendre en compte les valeurs des impédances des composants du filtre en double T.
Nous avons préféré mesurer Vo, (1w, tog.) puis vérifier que les résultats obtenus sont en
bon accord avec les calculs théoriques, ce qui est le cas.

Enfin, soulignons que nous avons effectué des expériences de vérification des va-
leurs de Xj3(w,t.,) obtenues a la fin des expériences de vieillissement simple. Pour
ce faire, nous avons réalisé deux séries de mesures sur systéme équilibré a Tipng =
Ttinaia €t Trina,p. Pour chacune de ces séries de mesures, nous avons successivement
mesuré la réponse du glycérol aux différentes fréquences de travail pour des valeurs ef-
ficaces de Vi(lw) comprises entre 14 et 26V,,,,. De plus, la stabilité de Vichantillon(3,)
en fonction du temps a été étudiée. Ainsi, nous avons pu vérifier que les valeurs de
X33(w, teg) déduites des expériences de vieillissement simple était en bon accord avec

celles mesurées a l’équilibre sur une large gamme de tension.

Fréquences de travail La source de tension que nous utilisons a une faible distor-
sion harmonique totale. La gamme de fréquence accessible s’étend de 10mH z & 200k H z.
A la température de transition vitreuse 7, le temps de relaxation structural du glycérol
vaut 100s, sa fréquence de relaxation f, = ﬁ est donc égale a 1.59mH z. De ce fait, a
T = Tfina, la fréquence de relaxation f, est inférieure a la plus petite fréquence mesu-
rable. Nos mesures ont donc été réalisées a des fréquences angulaires wy,qpaii > Wo. Nous
n’avons donc pas pu mesurer le vieillissement de x;(w) et de x3 3(w) autour de leurs pics
en fréquence. Les mesures ont été réalisées dans la zone ot x;(w) et x33(w) décroissent.
Or, plus le glycérol vieillit, plus son temps de relaxation structural 7, augmente. Cela
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FIGURE 5.1 — Principe des expériences de vieillissement simple. La figure a schématise
la procédure de trempe. L’origine des temps tq4e est prise a I'instant ou la température du
thermostat T' est équilibrée a la température Tpi,q . La figure b illustre le fait que durant le
vieillissement le temps de relaxation structural 7, du glycérol augmente ce qui a pour effet
de décaler le spectre de x33(w) vers les basses fréquences angulaires. C’est pourquoi la valeur
de X33(w,tage) mesurée a Wirguail > Wa diminue quand tqq. augmente (ce comportement est
symbolisé par la fléche verte).

signifie que plus ¢,, augmente, plus les spectres de x1(w) et x33(w) se décalent vers les
basses fréquences. Cet effet a déja été discuté pour y;(w) dans la section (se re-
porter a la figure [LT8). Dans le cas de x33(w), nous nous attendons a ce que son spectre
se décale vers les basses fréquences et que sa valeur maximale augmente notablement
(voir figure 5.Ib). Mesurer & wiqpait > We le vieillissement de x;(w) et de x33(w) consiste
donc a étudier la décroissance de ces deux quantités quand ¢,4. augmente.

Afin d’étudier le vieillissement du glycérol dans le régime « et de pouvoir comparer
nos données a celles acquises a T" = 194.0K, nous avons choisi de travailler aux cinq
fréquences suivantes : 12mHz, 36mH z, 106mHz, 1.102Hz et 11Hz. Lors de la mesure
de Vgchantillon (3., 3 .), pour les deux fréquences les plus basses, la constante de temps
est de 300s, pour les autres elle vaut 100s. De ce fait, nous ne pouvons pas mesurer le
vieillissement de x33(w, tage) lors des premiéres minutes qui suivent la trempe. Le choix

fait pour définir I'origine des temps 4. parait donc raisonnable.

Résultats obtenus

A la section 2:41], nous avons vu que les mesures de xi(w,tqee) et de x1(3w, tage)
(qui permet de calculer Z(3w,tq4)) sont trés précises (confére figure 2I8). En fait, la
précision de la mesure est limitée par la digitalisation liée au principe de fonctionnement
de la détection synchrone.

Les figures et présentent les modules (en noir) et les phases (en bleu) de
Vappt (1w, tage) €t Qechantilion (fage). Ces données brutes (i.e. non moyennées en temps) ont
été acquises lors de trempes thermiques de Tinitiar & Ttina,a & la fréquence de travail
ftravait = 106mHz. La tension appliquée a I'échantillon V., (1w,teee) et le coefficient
d’atténuation Qchantinion(tage) varient peu au cours de la trempe, et ce quelque soit la
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FIGURE 5.2 — Mesure de Vg, (1w, t.ge) lors d’une trempe a Tyinq .4 a la fréquence
Sftravait = 106mH z. La ligne noire symbolise le module porté sur 'axe de gauche et la ligne
bleue la phase portée sur 'axe de droite. Le bruit est trés inférieur a 1%.

fréquence de travail. Typiquement, leurs phases évoluent de moins de 5° tandis que
leurs modules changent de moins de 7%. Comme I'impédance de I’échantillon augmente
avec toge, Vappl(1w, tage) augmente et Qiechantilion(fage) diminue. Les mesures de ces deux
quantités sont tres précises : ces quantités sont connues a bien moins d’un pourcent prés.

La quantité complexe qui varie le plus est bien entendu la tension mesurée en présence
52 : échantillon N : . :
de l'échantillon Verantiion (3 ¢,..) (confére figure2:22)). Sa phase varie peu : typiquement
moins de 12°. Par contre son module diminue d’environ 30 a 60% selon les fréquences. Ce
signal étant induit par la réponse non linéaire x5 3(w, tqge), n0ous en déduisons que cette
derniére évolue avec t44.. Nous pouvons estimer que, dans les cas les moins favorables,
) : échantillon
Uerreur relative sur le module de Vrnii"o® (3w, t,..) est de £7% et que la phase est
déterminée & +9° prés (sur les données brutes i.e. avant toute moyenne temporelle). La

précision des mesures a T" < T, est donc moins bonne que celle des mesures a 1" > T,

(confére section BI3.T)).

5.1.3.2 Précision avec laquelle sont connus les paramétres

Nous allons maintenant discuter de la précision avec laquelle sont connus la surface
S, le volume moléculaire a®, 'épaisseur e ainsi que le spurieux source.

Surface Le bon accord entre les différentes séries de mesures réalisées a T" > T, montre
que I’éventuelle erreur commise est négligeable.
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FIGURE 5.3 — Mesure de Q¢chantillon(tage) lors d’une trempe a Ttinq 4 a la fréquence
ftravait = 106mH z. La ligne noire symbolise le module porté sur 'axe de gauche et la ligne
bleue la phase portée sur 'axe de droite. Le bruit est trés inférieur a 1%.

Volume moléculaire Lors du dépouillement des mesures acquises a 17" > T, nous
I'avons calculé & partir des mesures de densité [139] en fonction de la température.
Ainsi, nous avons pu remarquer que le volume moléculaire a® varie trés faiblement avec
la température : a® diminue d’environ 2% entre 194K et 225.2K. Lors de nos expériences
de vieillissement simple, la température fictive du systéme (définie a la section [[L3.5))
varie de moins de trois degrés (confére section [5.3.1]). De ce fait, la variation du volume
moléculaire avec I'age du systéme est négligeable.

Epaisseur Dans le chapitre 3, nous avons vu que ’épaisseur e du condensateur est le
parametre le plus délicat a déterminer. Pour 7" > T, elle est calculée a 3% preés a partir
des mesures de la capacité équivalente a basse fréquence C'(w — 0) des échantillons.
Aux températures T auxquelles nous avons travaillé, nos appareils de mesure ne
nous permettaient pas d’atteindre la gamme de fréquence a laquelle C(w — 0) est
mesurable car la fréquence de relaxation f, du systéme était elle-méme inférieure a
la plus petite fréquence mesurable (confére figure 5.4]). Cependant, d’aprés les mesures
réalisées a T > T, il est raisonnable de penser que la valeur de I’épaisseur ne dépend pas
de la température. Cette derniére a donc été mesurée a 1" > T; et la méme valeur a été
utilisée pour dépouiller les séries de mesures A et B. Soulignons que I’épaisseur ne varie
pas durant la trempe thermique car 'effet des dilatations thermiques sont négligeables.

Spurieux source Lors de mesures utilisant un filtre en double T, la tension spurieuse
0Vs 3, est le parameétre le plus important a déterminer. Comme aux fréquences et aux
températures 7', auxquelles nous avons travaillé I'impédance de I’échantillon provient
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principalement de sa partie capacitive, nous avons mesuré V.Zmorie(3,)) oc §V, 3, en

mesurée

remplagant 1’échantillon par une capacitance dont la valeur est égale a I'impédance de
Zmorte
I'échantillon & 1w & T" = Tiq- Notons toutefois que le rapport —mesuée == (3)

S— intervenant
dans I’équation Bb.IIne dépend pas de la valeur de I'impédance utilisée. Nous nous sommes
placés dans des conditions les plus proches possibles de celles des mesures réalisées sur
I’échantillon afin de nous assurer qu’aucun effet complexe ne nous a échappé. De plus,
nous avons vérifié que le spurieux source a des valeurs reproductibles en fréquence et en
tension. Enfin, sa stabilité en fonction du temps a été étudiée (confére section et
figure 2ZT2]) et sa valeur moyenne a été calculée sur environ 2000s. L’erreur commise sur
V. Zmorie(3)) est donc faible. L’erreur commise sur le coefficient d’atténuation du circuit

de mesure en présence de I'impédance morte oy morte €st elle négligeable.

Conclusion La plupart des erreurs commises sont négligeables devant celle liée au
bruit de la tension mesurée en présence de échantillon Vichantillon(3., 4 3.

mesurée

Calcul de X;3(w, tage)%%—ﬁ Le calcul est réalisé a partir des dépendances

temporelles non moyennées de Vechantillon (3, ¢ Y " v ehanition (fage )s Vappt (1, tage) €6 Z (3w, tage)-

mesurée

Pour ce faire, nous interpolons les données afin de déterminer les valeurs de ces quantités
pour toutes les valeurs de .4, auxquelles VEbantilon(3,, ¢ =) a été mesuré. Dans les cas

mesurée
2 .
les moins favorables, I'erreur sur le module de X3 5(w, tage)%zﬁ—;;l est de 7% tan-

dis que la phase est déterminée & +9° pres. Afin de faciliter I'interprétation, nous lissons
les résultats bruts obtenus en effectuant des moyennes par blocs : chaque bloc s’étend sur
une durée de £10% de 'age considéré ; plus t,4 augmente, plus le bloc est grand ce qui
permet d’améliorer la précision des points & mesure que 1’age augmente. Contrairement
a la moyenne glissante, cette méthode présente ’avantage de n’utiliser chaque donnée
mesurée qu'une seule fois. Les blocs sont contigus en temps les uns aux autres. Sou-
lignons que nous avons vérifié que les valeurs moyennées de X373(w,tage)%zf:—;‘;l

ainsi obtenues passent bien « au milieu » des résultats bruts.

Notons que dans la suite, tous les résultats présentés ont été moyennés par blocs.

5.2 Vieillissement simple de x;(w) et de x33(w)

Dans un premier temps, les valeurs des fréquences de relaxation du systéme a 1’équi-
libre a T" = T¥;pq ainsi que celle de la température de transition vitreuse seront calculées.
Ensuite, les principales caractéristiques du vieillissement simple de y; (w) et de x3 3(w) se-
ront exposées. Afin de les illustrer, des mesures acquises pour T'ina; = 1inal,a seront pré-
sentées. Remarquons que des résultats similaires ont été obtenus pour Ttina = 1'tina,B-

5.2.1 Détermination de f:7 et de T

Pour exploiter les résultats expérimentaux, il est nécessaire de connaitre avec pré-
cision les valeurs des fréquences de relaxation structurales f$? du systeme équilibré a
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FIGURE 5.4 - Dépendance en fréquence de C(w) et de 1/(Rw) a différentes tempéra-
tures, C étant la capacité et R la résistance équivalente de I’échantillon de 8.25um
d’épaisseur. Toutes les données ont été prises a I'équilibre. La fréquence de relaxation f,
correspond au maximum de x| (w) = € (W) x 1/(Rw). A T < T,, f& est inférieure a la plus
petite fréquence mesurable. Les symboles sont communs aux deux graphes.

T = Tfina ainsi que celle de la température de transition vitreuse 7,. Pour ce faire,
nous avons ajusté une loi de type Vogel-Fulcher-Tamman (VEFT) sur les valeurs de 7,
1

mesurées a I' > T,. Rappelons que la fréquence de relaxation f, = r— correspond au

maximum de ) (w) = € (w) o« 1/(Rw). La figure 54 représente les mesures de y;(w)
réalisées a l'équilibre a T" > T, et T" < T, sur I’échantillon de 8.25um d’épaisseur. Les
données sont présentées en terme de capacité C'(w) et de résistance équivalente R(w).
Nous pouvons observer qu'a 7' < T, la fréquence de relaxation f$? est inférieure a la
plus petite fréquence mesurable.

Les valeurs de 7, déduites des courbes de 1/(Rw) présentées sur la figure 5.4 sont

reportées sur la figure B35 Notons que 7, est estimé a 3% preés. La ligne en pointillés
DTy pr
verts représente ’ajustement de ces valeurs par une loi VFT : 7, = 1gexp7-Tvrr avec

7o = 7.696 x 1071%s, D = 18.968 et T, = 126.581 K. L’extrapolation de cette loi & T' < T,
donne fCU(Tyinaa) = 7.21 X 107% et f&9(Tinap) = 5.27 X 107°. De plus, en définissant
T, comme la température a laquelle le temps de relaxation vaut 100s, nous obtenons
T, = 187.51K. Remarquons que les valeurs citées dans ce paragraphe sont similaires a
celles déterminées par Leheny [0] et Lunkenheimer [7].

5.2.2 Etude du vieillissement simple de y;(w)

Amplitude de relaxation La figure présente les vieillissements simples de 1 +
X1(W, tage) = € (W, tage) et de X} (W, tage) = € (W, tage) mesurés a 6 fréquences différentes.
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FIGURE 5.5 — Dépendance en température du temps de relaxation structural 7, et
extrapolation des données a I' < 'Iy. Les carrés creux violets symbolisent les valeurs de 7,
déduites des mesures de la partie imaginaire Xlll (w,T) de la susceptibilité diélectrique linéaire
aT > T,. La ligne en pointillés verts représente I'ajustement de ces valeurs par une loi de type
Vogel-Fulcher-Tamman (VFT). Les croix vertes symbolisent les valeurs de 7, déduites de cette
loi. L’extrapolation de cette loi a T' < T, donne f&!(Tfinar,a) = 7.21 X 1076 et [ (Ttinal,B) =
5.27 x 107°.

Comme attendu, plus la fréquence augmente, plus 'amplitude des relaxations Ae”/ e;fq
et A€ /e, diminuent (confére section [3.2.2). De méme, lamplitude de la relaxation de
€' est plus importante que celle de €.

Temps d’équilibration La figure 5.7 représente la relaxation de x| (t44e) & deux fré-
quences différentes. Les mesures sont portées en fonction de t,4. /75 ol 759 = 74 (te,) est
le temps de relaxation structural du systeme a I'équilibre & T" = T';,,;. Nous observons
que X/1/ atteint sa valeur d’équilibre au bout de ?,4. = 675?. Notons que ce résultat est
indépendant de la fréquence et de T'ina. A la section [[L3.2.2] nous avons vu que les
mesures de Leheny et al pour T, = 180.1K s’équilibrent en environ 107, (t.,). Cette
différence provient du fait que les valeurs de 759 & une température donnée ne sont pas
identiques car nous n’avons pas exactement les mémes valeurs de D, Ty pr et 7.

Recherche d’une courbe maitresse D’aprés Leheny et al [6], il n’est pas possible de
ramener les courbes de la figure L.6] & deux courbes maitresses ne dépendant que de wt e
(contrairement & ce qui se passe pour les verres de spins). Nous avons voulu vérifier ce
résultat. Pour ce faire, nous avons porté la quantité x| (fage) — X; (feq) en fonction de wt gy,
(se reporter a la figure 5.8)). Les différentes courbes ne se superposent pas. C’est aussi le
cas de celles donnant X (tage) — X (teq) en fonction de wt,g.. Le résultat de 'équipe de
Leheny est vérifié.
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FIGURE 5.6 — Relaxation de la constante diélectrique du glycérol vitreux lors
de trempes a Tyinqa = 180.17K. Les mesures de 1 + Xll(w,tage) = e/(w,tage) et de
X1 (W tage) = € (w,tage) ont été réalisées a 6 fréquences différentes. Nous retrouvons les ca-
ractéristiques décrites a la section Les symboles sont communs aux deux graphes.

La seule courbe maitresse que nous puissions obtenir est celle suggérée par Lunken-
heimer et al [29] (confére section [[3.2.2)). Elle consiste a porter la quantité (x; (w, tage) —
X1 (W, teg)) /(X1 (W, tage = 0) — X} (w, o)) en fonction de t,4. Une formule similaire peut-
étre écrite pour y;. Nous en déduisons que la relaxation de xi(w, tage) suit une décrois-
sance en exponentielle étirée.

5.2.3 Etude du vieillissement simple de x33(w)

X3 3 w tage)

iy est présentée sur la figure 5.9 Notons que

La relaxation de la phase d¢ de

comme le rapport %TTJ‘Z—Z;Z est reel, 0¢ est la phase de la quantité adimensionnée

X3,3(w7tage) (Xs(tage))z Tfinal

X3,3(w,teq) (Xs )2 Teps *

moins de 12° en 1.3 x 10°s. Cela signifie que les parties réelles et imaginaires de %
eq

présentent les mémes caractéristiques de vieillissement. De plus, ces derniéres peuvent

- ) L. . . X3 3(w,t
étre mise en évidence lors de ’étude de la relaxation du module de %
s veq

Nous observons que d¢ varie peu : elle augmente de

normalisée
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FIGURE 5.7 — Temps d’équilibration de x;(w) lors de trempes a Ttina,a = 180.17K. Les
mesures de X (tage) & 318mHz (carrés lie de vin, a gauche) et 11Hz (losanges roses, a droite)
sont portées en fonction de tyge/Ta(teq). Nous observons que X/{ atteint sa valeur d’équilibre au
bout de tqge ~ 6757
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= o2} e L1Hz
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£ 008 |
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0.04
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Otyge

FIGURE 5.8 — Recherche d’une courbe maitresse pour Tfi,q,4 = 180.17K. La quantité
Xlll (tage) — X,1, (teq) est tracée en fonction de wtyge. Les différentes courbes ne se superposent pas.
Il n’est pas possible de ramener les courbes du graphe de droite de la figure [5.81 & une courbe
maitresse ne dépendant que de wigge.
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-12 e e
1.E+03 1.E+04 1.E+05 1.E+06

tage [S]

B . X3.3(w,tage) (Xs(tage))? Trinal
FIGURE 5.9 — Relaxation de la phase d¢ de Xos(oder)  OCD2 ~ Togy
a Ttipai,a = 180.17K. Les mesures ont été réalisées a 5 fréquences différentes. 6¢ augmente
X3,3(tage)
XS,S(teq)

lors de trempes

de moins de 12° en 1.3 x 10°s. Cela signifie que les parties réelles et imaginaires de
présentent les mémes caractéristiques de vieillissement.

Amplitude de relaxation Sur la figure 5.0 est représentée la relaxation de la quan-

L s(lage 2T'L’na
tité )Xs,B(watagff)% C;effl

X1(w, tage), 'amplitude de la relaxation est plus importante a basse qu’a haute fréquence.
Notons qu’a une fréquence de travail donnée, 'amplitude de la relaxation de x; (f, tage)

- N t 2Ty,
est supérieure a celle de ‘X&g(w, tage)%ﬁ
S €

normalisée par |X33(w,ts)|. Comme dans le cas de

(xsN?  Tepy
fonction de t44. /757, Comme dans le cas de x1(w, 44), la valeur d’équilibre est atteinte au
bout de t,5 =~ 6757 et ce quelque soit la fréquence et la valeur de 7', Cela signifie que
le vieillissement de x1(w, tage) €t de x33(w, tage) st piloté par le processus de relaxation
structural a.. De plus, notons que la relaxation de yx33(w, tege) suit une décroissance en
exponentielle étirée, comme celle de x1(w, tage)-

Temps d’équilibration Sur la figure .11 ‘X373(w,tage) est portée en

Recherche d’une courbe maitresse Comme dans le cas de x1(w, t4), NOUS avons
vérifié qu’il n’est pas possible de ramener les courbes de la figure B.I0 & une courbe
maitresse ne dépendant que de witqge.
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FIGURE 5.10 — Relaxation du module de

1.E+04

toge (S) 1.E+05

XS,S(W,ttzge) (Xs (tage))2 Tfinal
Xaalwteq)  (X&N2 Teyy

1.E+06

<

lors de trempes a

T'tinal,a = 180.17K. Les mesures ont été réalisées a 5 fréquences différentes. Comme dans le cas
de x1(w, tage), 'amplitude de la relaxation est plus importante & basse qu’a haute fréquence.
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FIGURE 5.11 — Temps d’équilibration de ‘X373(w7tage)

tage /Toz(teq)

(xsD? Tegy

(Xs (tu.ge))2 Tfinul

lors de trempes

a Tinai,a = 180.17K. Les mesures a 106mH z (triangles noirs, a droite) et 12mH z (losanges
bleus, a gauche) sont portées en fonction de tyge/Ta(teq). Nous observons que, comme dans le
cas de x1(w), la valeur d’équilibre est atteinte au bout de tqge ~ 6757
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5.3 Augmentation de N, avec I’age du systéme

Cette section est dédiée a I'interprétation des mesures de x33(w, toge) réalisées lors de
trempes thermiques de Tipitiar = 196K & Tfingia 0w Tina, 5. Aprés avoir expliqué le prin-
cipe général sur lequel est basé notre interprétation des mesures, nous montrerons que le

. 17 t 27,
vieillissement des courbes donnant | X; 3(w, tage)—(x‘zifq")é)) _7{7;1
S €

la croissance du temps de relaxation avec I’age du systéme : 'amplitude de la courbe de
| X3.5(w, tage)| augmente aussi. Dans la seconde partie, nous donnerons une estimation du
pourcentage d’augmentation du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées

Ncorr (tage) .

n’est pas seulement du a

5.3.1 Vieillissement et augmentation de 7, (,4.)

De nombreuses expériences ont montré que le temps de relaxation structural 7,
augmente avec I'age du systéme (confére section [L3.2). A la section précédente, nous
avons vu que X1(w,tege) €t X33(w,tage) sont deux observables physiques proches qui
s’équilibrent sur la méme échelle de temps. Nous en déduisons que, lors de nos expériences
de vieillissement simple, les relaxations de x1(w, tage) €t de x33(w, tage) sont pilotées par
le processus de relaxation structural a.

Principe d’interprétation des données La premiécre étape de la méthode d’inter-
prétation des données présentée ici consiste a déterminer la valeur de f,(t44), & tout
instant fge. fo(tage) est la fréquence caractéristique de toute la dynamique dipolaire
quelque soit I'observable. Nous déduisons f,(f,5.) des mesures de xi(w,tqg). Notons
que nous avons vérifié que les dépendances temporelles de f,(t4¢) extraites des mesures
de x; (W, tage) et de x| (w, tage) sont identiques et indépendantes de la fréquence angulaire

. . . N t 2Ty,
de travail Wyquai. La seconde étape consiste a tracer | X3 3(w, tage)%% en fonc-
S e

tion de f/fa(tage) €t & montrer que 'amplitude de la courbe de | X3 3(w, t4g¢)| augmente
avec I'age du systéme.

Premiére étape : Détermination de f,(t,5.) Sur la figure 512 les lignes continues
noire et verte représentent les dépendances en fréquence de X,1,< f) acquises sur systéme
équilibré & T'tinea = 180.17K et Ttinu,p = 182.66K. Les carrés symbolisent la dépen-
dance en fréquence de X7 (f, tage) (POUr Tinai = Tinai,a) pour différentes valeurs de ¢,
comprises entre 300 et 30000s. Les lignes en pointillées représentent la ligne noire trans-
latée d’un facteur z = %{‘g; Notons C, les courbes ainsi obtenues. Nous observons
qu’il est possible d’associer, a la dépendance en fréquence relevée a une valeur de Z44.
donnée, une courbe C,. Pour ¢, = 300s, x = 5.5 et pour t,5 = 30000s, x = 1.45. Cela
signifie que lors de nos expériences de vieillissement simple & Tfinar = Tfinar,As fol(tage)
varie seulement d'un facteur inférieur a 6. Si 'on traduit 1’évolution de f, en terme
de variation de température fictive T';. (ce concept a été introduit a la section [L3.5]),
on trouve que durant nos expériences de vieillissement simple & Tfinar = T'tinaia, Tric
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FIGURE 5.12 — Etude de la dépendance en fréquence de X1 (f, tage) POUr Tfmal Tfinal, A-
Les lignes continues noire et verte représentent les dépendances en fréquence de X1 ( f) acquises
sur systéme équilibré a T'yipq 4 = 180.17TK et Tyinqa,p = 182.66K. Les carrés symbolisent la
dépendance en fréquence de X/l/( f, tage) pour différentes valeurs de tqqc. Les lignes en pointillées

représentent la ligne noire translatée d’un facteur x = J}*(éz‘ge)). De ce graphe nous déduisons
alleq

qu’étant donné la faible valeur de ATYy;., le graphe de Xlll(f tage) évolue de la méme facon en
tout f : il se décale vers les basses fréquences sans se déformer.
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varie de ATyica = Tric(tage = 100s) — Ttinar,a = 2.14K. Des résultats analogues ont été
obtenus pour la série de mesures B : ATy, p = 0.88K.

Notons que cette faible variation de T';. explique pourquoi il est possible de super-
poser les courbes C, aux valeurs de x| (f, tage). En effet, 87l est communément admis que
les exposants caractérisant la décroissance de x| (f) & f > f, dépendent faiblement de la
température, leurs variations relatives sur un intervalle de l'ordre de 2K est négligeable
(se reporter a la figure ou I’évolution en température de Sy est représentée). Re-
marquons aussi qu’associer les courbes C, aux valeurs de x| (f, tage) Tevient a négliger
I’augmentation de la susceptibilité diélectrique linéaire statique xs avec I’age du systéme.
Ceci est raisonnable car en 2.14K, la variation de x; (f) due & 'augmentation de y, est
100 fois moins importante que celle induite par la diminution de f,.

Pour la série de mesures A, la valeur de f,(tqg) & certains instants ¢,, peut étre
déterminée a partir de la figure Pour étre le plus précis possible, nous calculons
la fonction f,(tage) permettant de superposer les courbes donnant x (f, f/ fa(tage)) au
spectre de x; (f, f/f?) acquis & Iéquilibre & Tipaa = 180.17K. Les résultats obtenus
sont représentés sur les figures et B.14] (en haut). Le graphe du bas de la figure 5.14]
présente les valeurs de f,(f4ge), & tout instant ¢,4, pour les trempes thermiques de la
série de mesures B. Comme attendu, f, évolue plus rapidement a t,4 petit qu’a tqg.
grand.

Remarquons que la dépendance temporelle de f, ainsi obtenue est plus rapide que
celle calculée & partir de la formule proposée par Lunkenheimer et al [29] (confére section
et équation [LIT)). Cette derniére permet aussi de décrire la relaxation de x; en
utilisant « deux fois » une exponentielle étirée. Toutefois, cette formule est sujette a
discussion car si elle est appliquée a 7, et non a f,, elle ne permet pas de décrire la
relaxation de Xlll. De plus, elle est incompatible avec la notion de température fictive.

(Xs (tage))2 Tfinul ?
(N2 Tegyp | °
Pour ATy;. < 3K, 'augmentation de la susceptibilité diélectrique linéaire statique y;

avec 'age du systéme est négligeable et le vieillissement de xi(w,tqge) peut étre ex-
pliqué par la seule croissance du temps de relaxation structural 7, avec I’'age du sys-
teme. Nous pouvons donc nous demander si le phénoméne a l'origine de la relaxa-

Deuxiéme étape : Comment expliquer le vieillissement de ’X 3.3(W, tage)

. t 2T, . .. . ,
tion de X373(w,tage)%% est aussi trivial 7 Pour le savoir, nous avons porté
S e

s(tage))? Trina
Yo o) 256

de mesures A sont représentés sur la figure La ligne en pointillées noir représente
une interpolation de la courbe mesurée a I'é¢quilibre a Ty;na,4 = 180.17K. Nous obser-
vons que la fonction f,(t.5) précédemment déterminée ne permet pas de ramener les
mesures faites hors équilibre sur la courbe équilibrée. Cela signifie que le vieillissement de

s(ta E))2 Tfinal
X3 3(w, 40 ) Xellage))” Trinal
’ 3,3( ) age) (qu)2 Teff

la croissance de x; avec t,4. est négligeable, il faut envisager que 'amplitude de la courbe

en fonction de f/f,(tu4). Les résultats obtenus pour la série

n’est pas seulement lié¢ & I'augmentation de 7, (tqg4e) : puisque

de | X33(w, tage)| (notée max,[| Xss(w, tage)|]) et Zf—;}” augmentent aussi. D’aprés les me-
sures de Grigera et Israeloff [60], le théoréme de fluctuation-dissipation est faiblement
violé : cette violation est de moins de 3%, ce qui est inférieur a la taille des symboles
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FIGURE 5.13 — Courbe maitresse en f/fo(tag) pour Xll/(f7 tage) & Tinai 4~ La ligne continue
bleue représente la dépendance en fréquence de Xlll (f), acquise sur systéme équilibré a T'tina a4 =
180.17K, portée en fonction de f/f5!. Les triangles représentent les mesures de X/ll(f, tage)s
réalisées aux cinq fréquences de travail choisies, tracées en fonction de f/fo(tage). Ces courbes

se superposent au spectre de Xll/( f) acquis a I'équilibre.
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FIGURE 5.14 — Diminution de la fréquence de relaxation avec I’age du systéme. La
fonction fo(tage) permet de faire coincider les courbes donnant X1 (f/fa(tage)) au spectre de
Xlll(f) acquis a I'équilibre & T'tinq. En haut : Fonction fo(tage) obtenue pour T'inq 4 = 180.17K.
En bas : Fonction fa(tage) obtenue pour Tpinq p = 182.66K. Sur les deux graphes, nous
observons que f, évolue plus rapidement a t,ge petit qu’a t,4. grand.
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FIGURE 515 ~ Absence de courbe maitresse en  f/fo(tage) pour

s(tage 2T ina
Xoalflare) 03 75

continue représentent repectivement une interpolation et une extrapolation de la courbe
mesurée a I'équilibre a T'finq 4 = 180.17K. Les ronds noirs pleins symbolisent les données de
Xs3(f, f/fa") acquises a I'équilibre & Ting 4. Contrairement a Xlll(f, tage) qui obéit a une
courbe maitresse en f/fo(tage) (confére figure [5I3), nous constatons ici I'absence de courbe

a Tfipa,a. La ligne en pointillées noir et la ligne noire

. 2 .
X3 3(f, tage)%%? . Ceci signifie que le vieillissement

n’est pas seulement lié a la diminution de f, avec I'd4ge du systéme : Neorr;33(tage) croit avec
tage (VOIr texte).

maitresse en f/fo(tage) pour

triangulaires de la figure L.I5l De ce fait, I'absence de courbe maitresse en f/ f(tage)

. L . Ty, A
ne peut pas étre seulement expliquée par I'augmentation du rapport % avec ’age du
€
systéme. Nous devons envisager que max,[|Xs3(w,tq)|] augmente notablement avec
tage- En d’autres termes, lors de nos expériences de vieillissement simple, le spectre de
X3,3(W, tage) se décale non seulement vers les basses fréquences mais, dans le méme temps,
sa valeur maximale augmente. Cette augmentation n’est pas négligeable, contrairement

a celle de ys.

Soulignons qu'’il est impossible de contruire une courbe maitresse en f/f,(t.5) pour

X1 (f, tage) €t pour ‘X&g(f, tage)%zﬁ—;:l avec la méme fonction fj(taee). En ef-

fet, modifier cette fonction pour obtenir une courbe maitresse sur |Xs3(f, toge)| a pour
P 4 . N "
conséquence de détruire la courbe maitresse de x; (f,tq5) dans un sens aberrant.

Concernant la série de mesures B, nous retrouvons des résultats similaires aux cing
fréquences de travail. La figure [0.16] présente les résultats obtenus aux deux fréquences
de travail les plus élevées : 1.1Hz et 11Hz. Ce sont a ces fréquences que l'effet est le plus
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FIGURE 516 - Absence de courbe maitresse en f/fi(tsqe) pour

’Xg}g(f,tage)%%;}u a Tyipa,p. Les mesures de X,1, sont portées sur laxe de
gauche et celles de x33 sur l'axe de droite. La ligne bleue continue représente le spectre de
X1 (f, [/ £a1) mesuré a I'équilibre & Tinap = 182.66K. Les cercles verts pleins symbolisent
les données de Xs3(f, f/fa?) acquises a l'équilibre & Tfina;p. La ligne en pointillés verts
représente une interpolation de la courbe de X33(w) mesurée a I'équilibre a la méme

2 .
température. L’absence de courbe maitresse en f/fo(tage) pour ‘Xg’g(f, tage)%gf’ixl

signifie que vieillissement n’est pas seulement lié a la diminution de f, avec I'dge du systéme :
Neorr:3,3(tage) croit avec tqge (voir texte).

visible. Aux autres (basses) fréquences, le bruit est le méme que pour la série de mesures
A, mais comme l'effet est plus petit étant donné que ATy, p < AT} 4, les résultats
sont visuellement moins parlants.

5.3.2 Estimation de N_o(tage)

Rappelons que d’aprés la prédiction théorique de Bouchaud et Biroli, Xs3(t.4.) est
égal au produit NCOT,,;373(tage)[:I(wTa(tage)). De ce fait, la croissance de maz,[| X3 3(w, tage)|]
avec l'age du systeme peut étre interprétée comme 'augmentation du nombre moyen de
molécules dynamiquement corrélées Neop,(tage) avec tq4.. Cela signifie que plus le systéme
vieillit, plus la taille des hétérogénéités dynamiques augmente. Comment déterminer la

dépendance en temps de Neor(fage) 7
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Hypothése Lors des expériences de vieillissement menées dans cette thése, le glycérol
vitreux peut étre considéré comme un systéme « faiblement » hors équilibre. Cela si-
gnifie que le systéme est toujours proche d’un état d’équilibre. De ce fait, nous pouvons
supposer que la fonction d’échelle H (w7y(tage)) est égale a la fonction d’échelle a I'équi-
libre H(wt,(T)). Notons que cette hypothése pourrait étre vérifiée expérimentalement
a condition de mesurer le vieillissement de Xj3(w,ta4) & trois ou quatre fois plus de
fréquences que nous ne 'avons fait : cela aurait demandé un an et demi d’acquisitions
permanentes !

Les données acquises a 'équilibre a T" < T, a environ 2.5K d’intervalle montrent
qu’une courbe maitresse en f/f, peut étre obtenue (se reporter a la figure B.14]). Cela
signifie que la variation en température des exposants caractérisant la décroissance de
X33(w,T) a f > f, peut étre négligée a I'équilibre sur un intervalle de 2.5K. Si I'on
admet la validité de la notion (phénoménologique) de température fictive, on trouve que
la fonction d’échelle ne doit pas se déformer durant 'aging puisque ATy, < 2.5K.

Neorrs3,3(t t 2Ty . iz )
Calcul de Zeorrallage) (xs(;qu)) final - Afin d’extraire cette quantité des mesures pré-
Ncorr;3,3(t€q) (XS ) Teff

sentées sur les figures BI85 et (.10] nous relions les mesures réalisées a 1’équilibre a
T = Ttina par des droites. La différence logarithmique verticale visible entre les données
Ncorr;S,S(tage) (XS(tagtf))2 Tfi’ﬂal
Neorriz3(teq)  (Xs)?  Tegy
puisque nous supposons que Xss(w,T) et Xj3(w,tege) sont respectivement égales a
Neorra3(T)H (wTo(T)) €t & Neopris 3(tage) H (wTa(tage)). Les figures 517 et I8 présentent
les résultats obtenus pour les séries de mesures A et B. Bien que les données soient
Ncor'r;3,3(tage) (Xs (tage))2 Tfinal
. ]‘Vcov"r‘;S,S(teq) (ng)z Teff .
du systéeme. Soulignons le bon accord qualitatif des résultats obtenus a différentes fré-
quences. Comme attendu, l'effet est plus petit & Tripu,p = 182.66K qu'a Tripnaa =

180.17K.

acquises hors équilibre et ces droites est égale a la quantité

assez bruitées, nous pouvons observer que augmente avec 1’age

Ncorr;3,3(tage)
. Ncorr;3,3(teq) . 1 e7-
périeure de AT.;s. De plus, d’aprés les mesures acquises a T > T, la susceptibilité

diélectrique linéaire statique y,(7") varie en %. De ce fait, nous pouvons estimer
c .

Estimation de D’aprés Grigera et Israeloff [60], ATy;. est une borne su-

(xs(tage))? Trinat

la valeur de oChE Ty, en tage = 100s pour tout f. Pour les mesures de la série A,

t 2 . T, R Neorr;3,3(t
Gesltage))” varie de 3% et —<£ de 1%. Nous en déduisons que Seerraltase) pyomente d’au
Xs ) Tfinal Ncorr;3,3(teq)

moins 8% entre tq5 = 1000s et ., i.e. en 36~ ! Un raisonnement similaire pour 7tina. 5
Ncor'r;3,3(tage)

croit d’environ 3% en Gh.
Ncorr;3,3(teq)

nous apprend que

Lien avec les mesures réalisées a T > T, Supposons que toutes les relations d’équi-
libre soient valables a T" < T}, a condition de remplacer T" par T’;.. La maniére dont TY;.
varie avec 1’age du systéme est connue puisque la fonction f,(¢.4.) a été déterminée. La
figure L. 19 représente la dépendance en temps de ATy, 4. Cette courbe peut étre ajustée
par une exponentielle étirée dans laquelle le temps de relaxation 7, dépend de ?,4 via
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résultats, il est possible d’évaluer le pourcentage d’augmentation de

FiGURE 5.17 — Estimation de

présentent la quantité portée sur I'axe de gauche. A partir de ces

Nco7‘r;3,3(tage)
Ncorr;3,3(teq)
axe de droite) : Ny augmente d’environ 8% en 36h ! La ligne en pointillés noirs symbolise

le résultat obtenu en supposant que toutes les relations d’équilibre soient valables a T' < Ty a
condition de remplacer T' par T'g;.

(voir texte et
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FIGURE 5.19 — Evolution de la température fictive avec I’age du systéme pour Tyj,q) A-
Les losanges bleus symbolisent les valeurs de T';. calculées a partir de la fonction fo(tage). La
ligne rouge représente l’ajustement de ces valeurs a partir de la formule[5.9

Tfic [] :

ATfic(tage) - Tfic(tage) - Tfinal - A7—10

E (/ot Ta(Tfm:f,tlTﬁc(t/))yO] (5.9)

avec ATy = 2.35K et fy = 0.79. A partir de T;.(tage), nous pouvons extrapoler les
mesures réalisées & T > T, (confére chapitre 3) qui montrent que (lorsque la contribution

triviale est négligeable) N, varie comme 1.5%. Nous obtenons alors la courbe en

pointillés noir de la figure[2.171 Nous observons qu’elle est en bon accord avec les résultats
. . ATXT) =T,
précédents. Nous en déduisons que Neop(fqge) varie comme 1.5%

ce résultat a aussi été vérifié sur les mesures de la série B.

. Notons que

5.3.3 Conclusion

Les mesures de x33(w) dans le régime vieillissant présentées dans ce chapitre n’ont
pas d’équivalent dans le contexte de la transition vitreuse. Comparer les résultats obtenus
avec des mesures faites sur d’autres observables est donc délicat.

Dans cette conclusion nous résumerons donc seulement le raisonnement suivi. Il com-
porte plusieurs étapes :
1. Nous constatons que les relaxations de yi(w) et de xss(w) sont pilotées par le
processus de relaxation structural a.
2. Nous extrayons I’évolution avec 1’age du systéme de la fréquence de relaxation
fa(tage) des mesures de x; (f, tage)-
3. Nous montrons que le vieillissement de X3 3(w, tqg) résulte de la combinaison de

deux phénomenes : la diminution de f,(t.4.) avec I'age du systéme et la croissance
du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées Ny, (tage) avec toge.
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4. Pour déterminer le pourcentage d’augmentation de Neopp(fqge), NOUS supposons
que les fonctions d’échelle caractérisant xs33(w) a 1'équilibre et hors équilibre sont
identiques.

Nous aboutissons ainsi a la premiére observation expérimentale directe de la crois-
sance du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N, durant le vieilli-
sement. Avec N,o(T};) de T'ordre de quelques dizaines de molécules, notre expérience
montre donc que le vieillissement a 7'~ T, — 7K s’accompagne d'une augmentation de
N_orr de quelques molécules.






Conclusion

Pour conclure ce manuscrit, nous rappellerons briévement le contexte dans lequel
s’'inscrit ce travail puis nos résumerons les principaux résultats obtenus. Enfin, nous
dégagerons succinctement quelques perspectives.

Rappel du contexte A l'approche de la température de transition vitreuse T, le
temps de relaxation structural 7, des liquides surfondus augmente extrémement vite. Le
caractére hétérogeéne de la dynamique des liquides surfondus dits fragiles a permis de pro-
poser qu’il pourrait exister une longueur de corrélation dynamique &4,,, qui augmenterait
quand la température diminuerait. L’idée est que lorsque la température diminue, les mo-
lécules se regroupent en paquets de molécules dont les mouvements sont corrélés. Dans
certains paquets, la dynamique est lente, dans d’autres la dynamique est plus rapide. Le
caractére lent ou rapide du paquet auquel appartient une molécule donnée change dans
le temps. Nous appelons N, le nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées
au sein de chaque paquet. Dans le schéma le plus simple, N, est proportionnelle a
la longueur de corrélation dynamique &gy, au cube. Ces paquets de molécules dont les
mouvements sont corrélés sont appelés hétérogénéités dynamiques. Dans le scénario
des hétérogénéités dynamiques, la taille de ces paquets est supposée augmenter quand
la température diminue. Il n’est pas possible de visualiser directement les hétérogénéités
dynamiques dans les liquides surfondus simples.

En 2005, Bouchaud et Biroli [I] ont établi un lien direct entre le nombre moyen
de molécules dynamiquement corrélées N, et des observables macroscopiques.
Il s’agit des susceptibilités diélectriques non linéaires du troisiéme ordre x33(w,T’) et
X3.1(w, T). Ces derniéres sont difficiles & mesurer car les signaux non linéaires qu’elles
induisent sont trés faibles. Des techniques spécifiques ont été développées pour pouvoir
mesurer x33(w,T) et x31(w,T)aT >T,. AT < Ty, seule x33(w,T) est mesurable avec
notre dispositif expérimental.

Résultats obtenus Toutes nos mesures ont été réalisées sur un verre structural ar-
chétypique : le glycérol.

Mesures a T' > T, Les mesures de xss(w,T) et xsi(w,T) réalisées a T > T,
montrent que ces deux susceptibilités ont une forme piquée en fréquence et obéissent
a une courbe maitresse en wr, ou w est la fréquence angulaire du champ électrique
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extérieur. De plus, les valeurs maximales de x33(w,T’) et x31(w,T) augmentent quand
la température diminuent. L’interprétation de ces mesures en termes de nombre moyen
de molécules dynamiquement corrélées N, montrent que les résultats obtenus via les
mesures de y33(w,T) et de x31(w,T’) sont identiques a condition de prendre en compte
la présence d'une contribution triviale non négligeable dans les signaux non linéaires
mesurés. Ces résultats sont en accord avec les prédictions théoriques de Bouchaud, Biroli,
Tarzia et al.

Nous trouvons que Ny croit plus vite que T.X7 : | Neorr(T) = 1.5 X T'.x7 | T.X7 est
la dérivée par rapport a la température de la fonction de corrélation & deux points. C’est
un estimateur plus indirect de N, basé sur des hypothéses dont la validité est sujette
a discussion.

Nos résultats montrent que N, augmente de 4% par kelvin dans le glycérol prés de
T,. Cette augmentation peut paraitre faible en comparaison de la trés forte augmentation
du temps de relaxation structural 7,. Cependant, la variable pertinente est In7,. Or
cette derniére n’augmente que d’un peu plus d’une décade a I’approche de la transition
vitreuse.

Soulignons que le bon accord entre nos résultats expérimentaux et les prédictions
théoriques de Bouchaud, Biroli, Tarzia et al nous permet de proposer I’hypothése de
I'existence d'un point critique sous-jacent au phénomeéne de transition vitreuse, ce qui
expliquerait I'ubiquité du comportement vitreux dans la nature. En effet, nous avons mis
en évidence une partie anormale dans la dépendance en température d’'une « vraie »
susceptibilité pour un liquide surfondu. Toutefois, il sera extrémement difficile d’observer
expérimentalement directement ce point critique, si il existe. En effet, la température
critique pourrait étre trés en dessous de T, dans une zone ou les temps de relaxation
sont énormes : elle pourrait, par exemple, étre égale a la température de Kauzmann Tk .
Mais il se peut aussi que ce point critique soit évité.

Mesures a T'< T, Dans I'état vitreux, le scénario des hétérogénéités dynamiques
est, a priori, aussi valide et il a été observé que la dynamique ralentit avec ’age du
systéme t,4 i.e. le temps passé dans la phase vitreuse. Ce ralentissement de la dynamique
est li¢ a 'augmentation du temps de relaxation structural 7, avec tq4.. Des simulations
numériques (voir, par exemple [IT13]) ont montré que cette augmentation pouvait étre
reliée a la croissance du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées Neop...
Nous avons présenté dans ce manuscrit les premiéres mesures, réalisées sur un verre
moléculaire, de vieillissement simple d'une susceptibilité diélectrique non linéaire. Ces
mesures de xs3(w, tage) acquises a T < T, montrent que le nombre moyen de molécules
dynamiquement corrélées N.,.., augmente quand le systéme vieillit. Si I'on admet
la validité de la notion (phénoménologique) de température fictive, nos résultats sont
compatibles avec l'extrapolation des mesures faites & T > T, : Negpr(tage) = 1.5 X

(T‘XT)T:TfiC :

Origine microscopique des hétérogénéités dynamiques Les prédictions de
Bouchaud et Biroli ne présupposent rien du mécanisme microscopique responsable des
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hétérogénéités dynamiques. Nous avons comparé nos mesures effectuées a 7" > 7T, a un
modele phénoménologique initialement construit pour expliquer les expériences de spec-
troscopies diélectriques de Non resonant Hole Burning. Ce modéle nommé Box Model est
en désaccord quantitatif avec nos résultats. Il ne décrit donc pas bien le mécanisme mi-
crocopique a 'origine de la susceptibilité diélectrique non linéaire. Cette derniére semble
étre liée a la présence d’hétérogénéités dynamiques. Ces derniéres pourraient étre dues
a des hétérogénéités structurales et il pourrait exister une longueur de corrélation struc-
turale Egqr < Egyn- Si la croissance d'une telle longueur de corrélation statique a pu étre
mise en évidence numériquement via des fonctions de corrélation de type « point-to-
set », cette longueur n’est pour l'instant pas reliée a une observable macroscopique et
n’a donc pas pu étre observée expérimentalement dans les verres structuraux. Soulignons
que corréler 'augmentation de N, & 'approche de la transition vitreuse a la croissance
de &4qr serait une grande avancée pour la compréhension de la transition vitreuse.

Perspectives Lors de cette thése, nous n’avons eu le temps d’étudier qu'un seul verre
structural : le glycérol. Il serait intéressant d’étudier des polymeéres ainsi que des verres
de fragilité différentes. Le cas des verres forts tels que la silice est particuliérement
intéressant. En effet, dans ce type de verres aucun comportement collectif n’est attendu.
Pourtant, les mesures du nombre moyen de molécules dynamiquement corrélées N
réalisées via T.xr montre que ce dernier augmente. Une mesure analogue via y33(w,T)
ou x3,.1(w,T’) devrait aboutir au résultat physique attendu : N, est constant et petit.

Concernant les expériences menées dans l'état vitreux, il serait intéressant de les
compléter en mettant, par exemple, en évidence des effets de rajeunissement et mémoire.
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Des liquides surfondus aux verres : Etude des corrélations a et hors équilibre

Résumé Lorsqu'un liquide est refroidit suffisamment vite, la cristallisation peut étre
évitée. On a alors un liquide surfondu dont le temps de relaxation 7, augmente fortement
quand la température diminue vers la température de transition vitreuse 7,. En-dessous de Ty,
le systéme est dans I’état vitreux. Il vieillit : 7, augmente au cours du temps. L’existence d’une
longueur de corrélation croissante associée au ralentissement de la dynamique des liquides
surfondus (ou des verres) est une des grandes questions toujours ouvertes dans la physique
de la transition vitreuse. Des arguments théoriques trés généraux ont montré que la mesure
de la susceptibilité alternative non linéaire d’ordre trois des liquides surfondus (ou des verres)
donnait directement acces a la longueur de corrélation dynamique £gy,,. Nous avons mis au point
une expérience a haute sensibilité permettant d’accéder a deux susceptibilités diélectriques
non linéaires d’ordre trois prés de T,. Nos résultats obtenus sur du glycérol surfondu sont
quantitativement en trés bon accord avec les prédictions théoriques. Ils montrent que &gyp
augmente lorsque T' diminue vers Ty. En dessous de T}, I’étude du vieillissement d’une des
susceptibilités non linéaires nous a permis de mettre en évidence que &4, augmente au cours
du temps. Ces résultats renforcent le scénario selon lequel la transition vitreuse serait liée &
un point critique sous-jacent, ce qui expliquerait 'ubiquité du comportement vitreux dans la
nature.

Mots clés : Transition vitreuse, liquide surfondu, verre, vieillissement, hétérogénéités
dynamiques, corrélations dynamiques, susceptibilité diélectrique, mesures non linéaires.

From supercooled liquids to glasses : A study of correlations in and out of
equilibrium

Abstract Upon fast enough cooling, a liquid avoids crystallization and enters in a super-
cooled state. The relaxation time 7, of this supercooled liquid increases extremely fast when the
temperature decreases towards the glass transition temperature T,. Below T}, the system is in
the glassy state. It ages : 7, increases with time. The existence of a growing correlation length
associated to the slowing down of supercooled liquids (or of glasses) is one of the main open
issues in the physics of the glass transition. On very general theoretical arguments, it has been
shown that the third order a.c. nonlinear susceptibility around T}, gives direct access to the dy-
namical correlation length £4,,. We have developped a high sensibility experiment to measure,
close to T, two nonlinear dielectric susceptibilities of the third order. Our results performed
on supercooled glycerol are quantitatively in very good agreement with theoretical predictions.
They show that &4, increases when 1" decreases towards T,. Below T}, aging experiments of
one of the nonlinear susceptibilities reveal that {4, increases with time. These results clearly
evidence the collective character of glassy dynamics and reinforce the picture of an underlying
critical point, which would explain the ubiquity of the glass transition in Nature.

Keywords : Glass transition, supercooled liquid, glass, aging, dynamic heterogeneities,
dynamic correlations, dielectric susceptibility, nonlinear measurements.
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