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Introduction

Share your wisdom. 1

Tunic Manual

Que ce soit le verre de silice de nos fenêtres ou les polymères à la base des matières
plastiques, les verres font partie intégrante de notre vie courante. Leur première utilisation
remonte à la Préhistoire (pointes de flèches en obsidienne), et on sait en fabriquer depuis
l’Antiquité. Cependant, la compréhension de la physique de l’état vitreux, et notamment
de la transition vitreuse, reste l’une des questions fondamentales de la physique de la
matière condensée.

En 1927, Thomas Parnell monte la plus vieille expérience de laboratoire encore en
fonctionnement continu, ce qui lui vaudra une place dans le Livre Guinness des records
et un Ig Nobel [1, 2]. Il verse du bitume chaud dans un entonnoir fermé, le laisse à
température ambiante pendant trois ans, puis ouvre le fond. Alors qu’il semble solide,
le bitume commence alors à s’écouler extrêmement lentement, au rythme d’environ une
goutte par décennie 2.

Ici, le bitume est dans un état métastable appelé liquide surfondu, obtenu en refroidis-
sant un liquide suffisamment vite pour l’empêcher de cristalliser. En le refroidissant encore,
il deviendrait tellement visqueux qu’il semblerait parfaitement solide aux échelles de temps
humaines. On appelle ces matériaux désordonnés et figés des verres, et le phénomène
dynamique associé la transition vitreuse. Savoir si celle-ci correspond à une transition
thermodynamique est une question complexe encore ouverte. L’une des difficultés expéri-
mentales majeures est le temps d’équilibration extrêmement long des systèmes vitreux.

La théorie RFOT (Random First Order Transition, transition aléatoire du premier
ordre), l’une des principales théories thermodynamiques des verres, prédit qu’on pourrait
obtenir un verre idéal (à l’équilibre) en clouant au hasard une petite fraction de particules
du matériau. Cette transition par le clouage ne pourrait s’observer que s’il existe une
transition thermodynamique sous-jacente à la transition vitreuse. D’abord confirmé par
simulation, le clouage aléatoire a récemment été observé expérimentalement dans les
colloïdes, et possiblement dans des verres structuraux [3, 4].

Cette thèse reprend et développe une stratégie expérimentale mise en place dans la thèse
de Paul Datin [5] pour étudier la dynamique locale et le clouage aléatoire dans un verre

1. ʃÊ yùr wizdum.
2. La neuvième goutte est tombée en avril 2014, exactement dix ans avant ma soutenance. Le lecteur

est invité à assister en direct à la chute de la dixième ici : thetenthwatch.com.
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Introduction

structural. Dans une matrice vitreuse organique, on mélange une petite quantité (environ
1%) de dérivés d’azobenzène, qui s’isomérisent et s’orientent sous l’effet de la lumière.
L’orientation est créée et mesurée en temps réel par un montage optique pompe-sonde. La
dynamique vitreuse est suivie, aussi en temps réel, par spectroscopie diélectrique. Le but
sera de relier la variation du temps de relaxation avec le clouage imparfait que représente
l’orientation des chromophores.

Dans un premier chapitre, on décrira la phénoménologie de la transition vitreuse, les
différents points de vue théoriques possibles, et notre stratégie expérimentale. Le deuxième
chapitre sera centré sur le dispositif expérimental, et on cherchera à observer une variation
du temps de relaxation vitreuse liée aux isomérisations des chromophores. Dans le troisième
chapitre, on développera un modèle de la relaxation du verre à l’échelle locale. On examinera
le rôle de la loi de relaxation locale sur les mesures, et on distinguera plusieurs causes
du changement de dynamique vitreuse sous illumination. Enfin, le quatrième chapitre se
concentrera sur le clouage aléatoire. On étudiera la variation du temps de relaxation avec
l’orientation, corrigé des autres effets de l’illumination, et on la comparera aux prédictions
théoriques de RFOT.

2



Chapitre 1
État de l’art

I may be small, but I screw up big
because I’m standing on the shoulders of GIANTS.

Miles Vorkosigan

Introduction
Dans ce premier chapitre, on présentera d’abord la riche phénoménologie de la transition

vitreuse, et les différentes théories de l’état vitreux. Pour discriminer expérimentalement
entre celles-ci, on se concentrera sur le clouage aléatoire, un phénomène prédit seulement
dans le cadre de théories thermodynamiques. Enfin, on présentera la stratégie expérimentale
choisie pour l’observer, basée sur la spectroscopie diélectrique et l’orientation photoinduite
de l’azobenzène.

1.1 La transition vitreuse

1.1.1 Augmentation de la viscosité
Usuellement, lorsqu’on refroidit un liquide, celui-ci va subir une transition de phase du

premier ordre vers un solide cristallin, à sa température de fusion Tm (”melting”). Cepen-
dant, certains liquides refroidis suffisamment rapidement peuvent éviter la cristallisation,
et rester dans un état liquide métastable à des températures inférieures à Tm pendant un
temps significatif. Si on continue de refroidir un tel liquide, dit surfondu, on observe que
sa viscosité augmente fortement, de plus de 10 ordres de grandeurs pour des variations de
température de seulement quelques dizaines de pourcents [6]. À l’échelle de temps humaine,
un tel liquide semble se figer et devenir solide. Cet état hors équilibre est appelé un verre,
et le phénomène associé, la transition vitreuse.

On définit arbitrairement la température de transition vitreuse Tg comme la température
à laquelle le liquide devient trop visqueux pour qu’on puisse le voir couler en un temps
raisonnable. Usuellement, on utilise le critère :

τα(Tg) = 100 s ou η(Tg) = 1012 Pa · s , (1.1)

3



Chapitre 1. État de l’art

où la viscosité η est reliée au temps de relaxation structural τα (voir la section 1.2.2) par
la relation η = G∞τα, avec G∞ le module de cisaillement à fréquence infinie. Étant donné
que dans la plupart des systèmes, G∞ ≈ 10 GPa, les deux critères de l’équation (1.1) sont
équivalents [7]. La transition vitreuse n’est pas définie de manière unique : Tg dépend de
l’histoire du système, notamment de la vitesse de trempe, comme illustré sur la figure 1.1.
En effet, plus la trempe est rapide, moins le verre a le temps de se réorganiser, de minimiser
son entropie, et plus Tg est haute.

Figure 1.1 – Représentation schématique de l’entropie d’un liquide en fonction de la
température. En évitant la cristallisation à T = Tm, le liquide est dans un état métastable
appelé liquide surfondu. En dessous de la température de transition vitreuse Tg, on obtient
un état hors équilibre, le verre. Plus la trempe est rapide, moins le verre a le temps de se
réorganiser, plus Tg est haute. Tiré de [8].

1.1.2 Temps de relaxation super-Arrhénien
Pour certain verres, dits forts, le temps de relaxation τα(T ) suit une loi d’Arhénius :

τα = τ0e
EA

kBT , (1.2)

avec τ0 un temps microscopique, kB la constante de Bolzmann et EA une énergie d’activation
indépendante de la température. Cela correspond à une situation où le système passe d’un
minimum d’énergie à un autre, en essayant, à une fréquence 1/τ0, de passer les barrières
d’énergie de hauteur EA fixe imposée par les molécules voisines.

Cependant, il existe d’autres verres, dits fragiles, qui ne suivent pas cette loi. On peut
définir la fragilité d’un verre m pour mesurer la déviation de τα par rapport à Arrhénius :

m = ∂ log τα

∂Tg/T
|Tg . (1.3)
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1.1. La transition vitreuse

Plus un verre est fragile, plus, sur la figure 1.2, il s’éloigne de la droite correspondant à la
loi d’Arrhénius.

Le temps de relaxation d’un verre fragile croit donc plus qu’exponentiellement quand
T diminue. Ce comportement super-Arrhénien peut s’interpréter comme l’émergence de
réarrangements collectifs causant un agrandissement effectif des barrières d’énergie EA(T )
pendant le refroidissement. En effet, dans ce scénario, si chaque molécule doit ”se concerter”
avec ses voisines pour relaxer, et que la longueur de corrélation dynamique (taille typique
du voisinage) augmente quand T diminue, cela se traduit par une augmentation de EA(T ).

On peut ajuster τα par la loi phénoménologique de Volgel-Fulcher-Tamann (VFT)
[9–11] :

τα = τ0e
DT0

T −T0 . (1.4)

Cette loi suggère une divergence du temps de relaxation à T = T0 finie.

Figure 1.2 – Diagramme d’Angell, représentant la viscosité de différents verres en fonction
de l’inverse de la température normalisée par leur température Tg de transition vitreuse.
Une ligne droite correspond à un comportement Arrhénien. Plus un verre est fragile, plus
il en dévie. Tiré de [6].

1.1.3 Une transition thermodynamique ?
La transition vitreuse est définie de manière dynamique. Le temps de relaxation semble

bien diverger quand on abaisse la température, mais il est impossible de s’approcher
suffisamment de T0 tout en restant à l’équilibre pour en être certain. De même, la
longueur de corrélation, dont l’augmentation est suggérée par la loi VFT, caractérise des
réarrangements collectifs, et elle est donc de nature dynamique. On peut cependant se
demander si cette transition dynamique cache une transition thermodynamique, c’est-à
dire s’il existe une phase de ”verre idéal”, dont la structure suivrait un ordre.
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Chapitre 1. État de l’art

Imaginons qu’on puisse abaisser la température d’un liquide surfondu autant que l’on
souhaite en restant à l’équilibre. Par mesure de capacité calorifique, on peut montrer que
l’entropie d’un liquide surfondu décroit plus rapidement que celle d’un cristal quand on
abaisse sa température [8]. Par extrapolation, on peut donc supposer qu’à suffisamment
basse température, son entropie serait inférieure à celle du cristal. C’est ce qu’on nomme
le paradoxe de Kauzmann, ou crise de l’entropie [12]. À la température de Kauzmann
TK , il y aurait alors une véritable divergence du temps de relaxation, et une transition
de phase. On note que la valeur de TK extrapolée est expérimentalement proche de T0 la
température de la loi VFT (1.4) [13].

Il existe plusieurs résolutions possibles à ce paradoxe :
1. Il n’est pas possible de refroidir un liquide surfondu à l’équilibre à TK sans cristalliser

avant.
2. L’entropie diminue plus lentement que ce l’extrapolation suggère, et il n’y a jamais de

croisement. L’entropie du liquide surfondu reste supérieure à celle du cristal jusqu’à
être à température nulle, où les deux s’annulent.

3. Il existe une transition de phase thermodynamique à température finie, au croisement.
L’existence ou non d’une transition thermodynamique est une question centrale des théories
de l’état vitreux, que l’on présentera dans la section 1.3.

1.2 Corrélations statiques et dynamiques
Toute transition thermodynamique s’accompagne de la croissance d’une longueur de

corrélation statique à l’approche de la transition, et l’émergence d’un ordre à longue distance
(voir le chapitre 2 de [14]). Examinons donc les corrélations statiques et dynamiques des
liquides surfondus à l’approche de la transition vitreuse.

1.2.1 Structure amorphe
De nombreuses transitions de phase, notamment liquide-cristal, s’accompagnent d’une

rupture de symétrie, et d’un réordonnement à longue distance du système. Par exemple,
lors de la transition du liquide au cristal, on passe d’un état isotrope à longue distance à un
état ordonné à longue distance qui brise la symétrie de translation continue. Contrairement
au liquide, qui possède les mêmes propriétés en tout point, seuls certains points du cristal,
séparés par un pas entier du réseau, sont équivalents. Ce passage d’un état isotrope à un
état ordonné est bien caractérisé par le facteur de structure, qui encode les corrélations de
position des particules, et est mesurable par diffusion de neutrons :

S(q) =
〈 1

N
ρqρ−q

〉

ρq =
N∑
i

ejq·ri ,
(1.5)

où N est le nombre de particules, ρ la densité, ri la position de la particule i, q le vecteur
d’onde (conjugué de r) , et <> la moyenne thermique.

Cependant, on n’observe pas de différence majeure sur S(q) entre le verre et le liquide
surfondu qui le précède, comme on peut le voir sur la figure 1.3. Le verre est donc un solide
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amorphe : contrairement au cristal, il ne possède donc pas d’ordre à longue distance, et
reste structurellement identique au liquide, malgré des propriétés mécaniques similaires à
celles d’un solide. Si la transition thermodynamique vers ce qu’on appelle l’ordre amorphe
existe, alors elle doit se manifester dans une fonction de corrélation plus complexe.

Figure 1.3 – Facteur de structure statique d’un mélange de particules de Lennard-Jones
à plusieurs températures. Les temps de relaxation impliqués diffèrent de plusieurs ordres
de grandeur. Les pics larges sont caractéristiques des différentes couches autour autour de
chaque particules dans un liquide. Leur position dépend légèrement de la température car
la densité augmente à basse T . Tiré de [15].

1.2.2 Relaxation structurale
Puisque la transition vitreuse n’a pas de signature visible sur les fonctions de corrélation

statiques usuelles, examinons les corrélations dynamiques. La fonction intermédiaire de
diffusion F (q, t), définie par :

F (q, t) =
〈 1

N
ρq(t)ρ−q(0)

〉
, (1.6)

permet de mettre en évidence des différences significatives dans la relaxation structurale
d’un liquide surfondu refroidi sous Tg. La figure 1.4 montre que la décroissance de F (q, t)
ralentit et devient non exponentielle à basse température. La courbe possède deux parties
qui correspondent à deux types de relaxation distincts :

• Relaxation β : aux temps courts, les molécules vibrent à l’intérieur de la cage formée
par leurs voisines.

• Relaxation α, ou structurale : les molécules s’échappent de la cage, et changent de
voisines, avec un temps caractéristique τα à la distribution large.

Ces deux processus sont illustrés sur la figure 1.5. La relaxation α peut être décrite par
une exponentielle étirée (ou fonction de Kohlrausch-Williams-Watts, KWW) :

F (q, t) ∼ e−(t/τ)β

, (1.7)
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où τ est un temps caractéristique et β ∈ [0, 1] est le paramètre d’étirement, qui diminue
généralement avec la température. De nombreuses observables relaxent de façon similaire
à l’approche de la transition vitreuse, ce qui fait de cette exponentielle étirée une signature
caractéristique de la relaxation vitreuse.

Figure 1.4 – Évolution temporelle de la fonction intermédiaire de diffusion incohérente
Fs(q, t) dans un mélange binaire de particules de Lennard-Jones. Tiré de [16].

(a) (b)

Figure 1.5 – Relaxations α et β illustrées par des trajectoires de particules individuelles
dans un liquide surfondu près de la transition vitreuse. (a) Mesure sur 100 min de la
position d’un colloïde de 1 µm. Tiré de [17]. (b) Simulation du déplacement quadratique
de particules de Lennard-Jones. La ligne pleine représente la moyenne. Les trajectoires
sont composées de longs plateaux avec des fluctuations (relaxation β) entrecoupés de sauts
rapides avec une large distribution temporelle (relaxation α). Tiré de [7].

1.2.3 Hétérogénéités dynamiques
La relaxation vitreuse en exponentielle étirée peut être interprétée de deux manières

différentes, comme illustré sur la figure 1.6 :
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1.2. Corrélations statiques et dynamiques

• La dynamique vitreuse est parfaitement homogène, mais la relaxation microscopique,
bien que partout identique, est un processus complexe qui suit une exponentielle
étirée (figure 1.6 gauche).

• La relaxation microscopique suit une exponentielle simple, mais la dynamique vitreuse
est très hétérogène, et c’est seulement en moyennant sur la distribution des temps
caractéristiques qu’on retrouve une exponentielle étirée (figure 1.6 droite).

Figure 1.6 – Représentation schématique de deux scénarios de relaxation non-
exponentielle. Dans le scénario homogène (gauche), chaque contribution locale est identique
à la moyenne d’ensemble. Dans le scénario hétérogène (droite), chaque unité locale relaxe
exponentiellement, avec un temps de relaxation unique, dont la distribution permet à la
moyenne d’ensemble d’être identique à celle du premier scénario. Tiré de [18].

De nombreuses observations expérimentales et simulations [7], et notamment des
mesures diélectriques (voir la section 1.4) prouvent que la dynamique vitreuse est hétérogène,
et appuient donc le deuxième scénario. Autour de la transition vitreuse, des corrélations
dynamiques émergent, avec l’apparition de zones très rapides et de zones très lentes où la
relaxation se fait par réarrangements coopératifs, comme on peut le voir sur la figure 1.7.
Elles sont détectables par des fonctions de corrélations dynamiques à quatre points telles
que :

G4(r, t) = 〈δρ(0, 0)δρ(0, t)δρ(r, 0)δρ(r, t)〉 , (1.8)
avec δρ = ρ(r, t)−ρ0 l’écart de densité locale par rapport à la moyenne. La fonction G4(r, t)
décroit avec r sur une taille typique ξdyn, qui est la longueur de corrélation dynamique.
En effet, c’est la taille des zones coopératives évoquées-ci dessus, appelées hétérogénéités
dynamiques. Ces hétérogénéités dynamiques peuvent se déplacer et changer de temps de
relaxation au cours du temps : des zones lentes à un instant deviendront lentes un peu plus
tard, et vice-versa, ce qui restore l’ergodicité à temps long. Les hétérogénéités dynamiques
sont un phénomène caractéristique de la transition vitreuse, et il est central dans tous les
travaux théoriques qui décrivent l’état vitreux.
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(a) (b)

Figure 1.7 – Mise en évidence des hétérogénéités dynamiques. (a) Simulation d’un
mélange binaire de Lennard-Jones en 2D. Les flèches indiquent le déplacement de chaque
particule sur un temps ∼ τα. Tiré de [7]. (b) Carte des hétérogénéités dynamiques observées
par spectroscopie confocale dans un verre colloïdal. Les particules rapides, représentées
par des sphères plus larges, forment des clusters. Tiré de [17].

1.3 Théories de la transition vitreuse
La phénoménologie des verres est riche et complexe, et plusieurs théories sont actuel-

lement capables de la reproduire assez fidèlement. La famille des théories à contraintes
cinétiques (KCM) part du postulat qu’il n’y pas de transition thermodynamique sous-
jacente à la transition vitreuse, et explique le ralentissement dynamique par des contraintes
sur les mouvements des particules. Dans la théorie des domaines limités par la frustration
(FLD), une transition thermodynamique est évitée car il serait impossible de satisfaire
toutes les contraintes géométriques locales du système. Enfin, la théorie de la transition
aléatoire du premier ordre (RFOT) décrit aussi la transition vitreuse comme une transition
thermodynamique. Celle-ci est bien géométriquement possible, mais le système tombe
hors-équilibre avant qu’on puisse l’observer.

1.3.1 Théories à contraintes cinétiques (KCM)
Les théories à contraintes cinétiques (kinetically constrained models, KCM) sont

une famille de modèles de la transition vitreuse à la thermodynamique simple mais au
comportement dynamique complexe, issu de contraintes cinétiques locales. La transition
vitreuse est considérée comme uniquement dynamique.

1.3.1.1 Modèle de Fredrickson-Andersen

Pour introduire les concepts clés des KCM, examinons le modèle d’Ising cinétique,
proposé par Fredrickson et Andersen en 1984 [19]. Le liquide surfondu est modélisé par un
réseau de N spins indépendants. Chaque site i est dans un état ni = 1 s’il est mobile, et
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ni = 0 s’il est immobile. On impose qu’un site a des chances de devenir mobile que s’il est
entourée d’au moins k sites mobiles. Cette règle de facilitation dynamique traduit l’idée
qu’il faut un certain volume autour d’une particule (donc des sites voisins mobiles) pour
qu’une particule immobile puisse de venir mobile et bouger vers un site voisin. En revanche,
la thermodynamique du système, qu’on peut voir comme un gaz parfait de défauts (les
sites mobiles), est très simple. Son hamiltonien est de la forme :

H = J
N∑

i=1
ni . (1.9)

Le modèle présente une transition à température nulle, où la densité de mobilité de-
vient nulle, et le système est gelé. Cette transition est purement dynamique et elle ne
s’accompagne pas de la croissance d’une longueur de corrélation statique.

A basse température, il y a une faible concentration de défauts, et chacun des nombreux
sites immobiles doit attendre en moyenne très longtemps que ses voisins deviennent mobiles
pour pouvoir lui aussi changer d’état. La dynamique est donc très lente. De plus, à cause
des fluctuations locales de densité de mobilité, certaines régions avec une plus haute densité
ont une dynamique beaucoup plus rapide que la moyenne, et d’autres, au contraire, sont
totalement bloquées par manque de sites mobiles.

Ce modèle à contraintes cinétiques reproduit bien les corrélations spatiales de la
dynamique vitreuse. Il permet de retrouver une augmentation super-Arrhénienne du temps
de relaxation à basse température pour k > 1, ou k = 1 avec des contraintes directionnelles.
Cette variante est appelée modèle d’East [20] car la facilitation dynamique d’un site n’est
issue que des voisins à la gauche d’un site.

1.3.1.2 Modèles de plaquettes

Bien que les modèles qu’on vient de présenter puissent reproduire une partie de la
physique vitreuse, leurs règles dynamiques ne sont pas issues de premiers principes. Ce
problème est résolu par les modèles de plaquettes, où des interactions à courte portée entre
spins permettent de retrouver des contraintes cinétiques à l’échelle d’un groupe de spins
(une plaquette).

Considérons par exemple un réseau triangulaire, avec des interactions entre les spins
de chaque triangle pointant vers le bas [21] :

H3 = −J
∑

i,j,k∈5
σiσjσk = −J

∑
l

bl , J > 0 . (1.10)

Les variable de plaquette bl sont ici les équivalents des ni de l’équation (1.9), et un
défaut est défini comme bl = −1. Seules des paires de défauts à distance L = 2n peuvent
relaxer par inversions de spin, en surmontant une barrière d’énergie ∆E = k (si J = 1/2),
comme on peut le voir sur la figure 1.8. Dans ce modèle, on retrouve donc bien des
contraintes cinétiques entre les variables de plaquettes, et le système a un temps de
relaxation super-Arrhénien :

τ ∼ exp
( 1

2T 2 ln 2

)
. (1.11)

Les modèles de plaquettes permettent bien de retrouver à partir de premiers principes
des règles de facilitation dynamique. Cela permet de reproduire l’augmentation super-
Arrhérienne de τα et l’émergence d’hétérogénéités dynamiques à la transition vitreuse.
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Figure 1.8 – Relaxation d’une paire de défauts (ronds noirs) à distance L = 2. Il faut
passer une barrière ∆E = 1. On représente ici le réseau triangulaire dual de celui de bl

Tiré de [21].

L’impact de la facilitation dynamique sur les corrélations spatiales de la dynamique vitreuse
est appuyé par des simulations de dynamique moléculaire récentes [22]. Comme on peut
le voir sur la figure 1.9, les régions du matériau qui n’ont pas encore relaxé se réduisent
par leur bords, au contact des régions qui ont relaxé. En revanche, ce phénomène se fait à
l’échelle du temps de relaxation structural τα, et pas à l’échelle du temps microscopique
des règles dynamiques des KCM. Ce dernier est très inférieur à τα puisque c’est la diffusion
d’un seul et même défaut de mobilité à travers une hétérogénéité dynamique qui constitue
τα. Cela suggère que ce sont deux type de facilitation différents [22, 23].

Figure 1.9 – Évolution spatiotemporelle sur trente millisecondes (d’en haut à gauche
vers en bas à droite) de la relaxation structurale d’un liquide surfondu en 2D, composé
de disques bidisperses interagissant par un potentiel de Lennard-Jones. La fonction de
corrélation de rupture de liaison Ci

B traque, pour chaque particule i, la fraction de voisins
restés identiques depuis t = 0. Une particule bleue n’a pas du tout relaxé, tandis qu’une
rouge a totalement changé d’environnement. Tiré de [22].

Cependant, les KCM ont des limitations majeures. Elles ne peuvent pas rendre compte
des aspects thermodynamiques de la transition vitreuse, comme le saut de la chaleur
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spécifique observé autour de Tg [24] (voir [25] pour une réponse), ou le comportement
des susceptibilités diélectriques d’ordre élevé (voir la section 1.3.4.1). Enfin, nous ne
connaissons pas de prédictions faites par les KCM qui aient été testées expérimentalement
ensuite, contrairement à RFOT (1.3.4).

1.3.2 Théorie des domaines limités par la frustration (FLD)

La théorie des domaines limités par la frustration (Frustration Limited Domains, FLD)
propose une approche reposant sur le concept de frustration géométrique [26].

On dit qu’un système est frustré s’il ne peut pas satisfaire toutes ses contraintes locales,
et ne peut donc jamais s’ordonner totalement. On peut notamment retrouver la frustration
comme conséquence du désordre gelé dans les verres de spins (figure 1.10a). De même, si
on considère un empilement de sphères en dimension 3, la structure localement préférée
est un cluster de treize sphères formant un icosaèdre (figure 1.10b), mais celle-ci ne peut
pas paver l’espace euclidien, donc ce système est géométriquement frustré.

Dans un espace courbe pavable par cet icosaèdre, on pourrait observer une transition
thermodynamique vers une phase cristalline idéale. Cette transition évitée ne peut pas
être observée dans l’espace euclidien, mais le système en ressent les effets : quand la
température diminue, des domaines de plus en plus grands s’ordonnent en suivant la
structure localement préférée, jusqu’à atteindre une taille maximale fixée par la frustration
géométrique. Ces domaines relaxent de manière coopérative pour maintenir cet ordre.
Leur taille (la longueur de corrélation statique) ne diverge pas mais sature en dessous
d’une certaine température qui dépend de la géométrie. On ne dispose pas actuellement
de prédiction de cette température mais il est probable qu’elle soit inférieure à Tg, rendant
difficile la distinction avec les prédictions de la théorie RFOT qu’on va présenter ensuite
[27]. Quelques travaux numériques ont été dédiés au test de la théorie FLD [28, 29] et
ont donné des résultats encourageants, mais on ne dispose pas actuellement d’un test
expérimental spécifique à cette théorie.

(a) (b)

Figure 1.10 – Frustration géométrique. Tiré de [26]. (a) Plaquette d’un réseau triangulaire
de spins. Dans le cas d’interactions antiferromagnétiques (anti-alignement), il est impossible
de satisfaire simultanément toutes les contraintes. (b) Structure localement préférée de
sphères empilées en dimension 3. Cet icosaèdre ne peut pas paver tout l’espace, ce qui crée
de la frustration.
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1.3.3 Transition aléatoire du premier ordre (RFOT)
La théorie RFOT décrit la transition vitreuse comme une transition thermodynamique

à TK , qui est en pratique impossible à observer car le système tombe hors-équilibre à
T > TK . Elle se base sur les concepts de paysage d’énergie libre et de réarrangements
coopératifs, et est l’héritière des théories de couplage de modes (MCT) et des modèles à
p-spins.

1.3.3.1 Paysage d’énergie libre

L’image du paysage d’énergie pour décrire l’état surfondu a été proposée en 1969 par
Goldstein [30]. Comme illustré sur la figure 1.11, proche de Tg, le paysage d’énergie libre
contient beaucoup de minima locaux, en plus du minimum global qui correspond au cristal.

L’entropie S du système peut donc être décomposée en deux parties :

S = Svib + Sconfig , (1.12)

avec une contribution vibrationnelle Svib qui correspond à l’évolution du système à l’in-
térieur d’un minimum, et une contribution configurationelle Sconfig provenant du grand
nombre de minima. Pour un système à N particules et N états accessibles, celle-ci s’écrit :

Sconfig = 1
N

logN . (1.13)

Figure 1.11 – Représentation schématique du paysage d’énergie libre d’un verre. La
figure représente l’énergie potentielle en fonction des cordonnées réactionnelles, mais il est
semblable au paysage d’énergie libre à T ' TK car l’entropie configurationelle s’annule à
TK . Tiré de [31].

1.3.3.2 Réarrangements coopératifs

Pour interpréter un saut entre minima locaux en terme de relaxation dans l’espace
réel, Adam et Gibbs [32] ont proposé que des réarrangements locaux coopératifs soient à
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l’origine d’une divergence du temps de relaxation. Chaque réarrangement implique une
région contenant un petit nombre Ncorr de particules, chacune devant surmonter une
barrière d’énergie élémentaire ∆µ pour bouger. S’il existe Ω configurations stables (c’est-à-
dire associées à un minimum local) d’une région, alors la densité d’entropie configurationelle
du système restreint aux Ncorr particules s’écrit :

Sconfig = ln Ω
Ncorr

. (1.14)

Adam et Gibbs font remarquer que, pour qu’une transition ait lieu, il faut Ω ≥ 2. Ainsi,
quand Sconfig est suffisamment faible, Ncorr ≥ ln 2/Sconfig. Comme les zones plus grandes
que cette taille minimum ont un temps de relaxation beaucoup plus long, les zones les
plus petites prédominent dans la relaxation vitreuse. Le temps typique pour franchir une
barrière d’énergie vaut donc :

τα = τ0 exp
(

Ncorr∆µ

kBT

)
= τ0 exp

(
∆µ

kB

ln(2)
TSconfig

)
. (1.15)

Si on suppose que Svib est similaire à l’entropie du cristal à la même température, alors
l’entropie configurationelle est égale à l’entropie en excès du verre mesurée par calorimétrie.
En conséquence, Sconfig doit tendre vers zéro à TK . On remarque que la linéarisation
de Sconfig ∝ T/TK − 1 autour de TK permet de retrouver la loi VFT (1.4) à partir de
l’équation (1.15) avec TK = T0.

Comme l’entropie diminue avec T , le nombre d’états accessibles au système diminue
aussi, ce qui implique de Ncorr augmente, jusqu’à devenir infini à TK . En d’autres termes,
dans ce modèle, la transition vitreuse est associée à une longueur de corrélation qui
diverge à la transition vitreuse, qui est la taille typique d’une région aux réarrangements
coopératifs.

1.3.3.3 Théorie de couplage de modes (MCT)

La théorie de couplage de modes (Mode-Coupling Theory, MCT), l’une des rares
théories prédictives de la transition vitreuse, est issue de la théorie des liquides. Elle se
base sur le découplage de deux échelles de temps de relaxation microscopique et structurale
afin de se concentrer sur l’étude des variables évoluant le plus lentement : les fluctuations
de densité dues à la relaxation structurale. Elle prédit une transition dynamique vers une
phase gelée à basse température [33].

Les équations de la théorie de couplage de modes ont été initialement dérivées à partir
du formalisme de l’opérateur de projection développé par Mori et Zwanzig (voir [33] pour
des calculs détaillés). Les fluctuations de densité peuvent être, par exemple, étudiées à
travers la fonction intermédiaire de diffusion incohérente Fs(q, t). Dans ce cas, l’équation
de Langevin décrivant de manière formelle l’évolution temporelle de Fs(q, t) s’écrit :

d2Fs(q, t)
dt2 + Ω2Fs(q, t) +

∫ t

0
Mq(t− t′)dFs(q, t′)

dt′ dt′ = 0 , (1.16)

où Ω2 est une fréquence microscopique et Mq(t) une fonction mémoire ne dépendant que
de quantités statiques mesurables.
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La théorie de couplage de modes prédit un blocage de la dynamique à la température
TMCT i.e. une divergence du temps de relaxation structural τα à TMCT [33] :

τα(T ) ∝ (T − TMCT)−γ (1.17)

où γ > 1 un exposant qui ne dépend pas du choix de la fonction de corrélation donnant
accès à τα. Expérimentalement, cette divergence de τα à TMCT > Tg n’est pas observée,
la singularité est évitée. Si à haute température (T & 1.4Tg), τα suit la loi de puissance
prédite par la théorie de couplage de modes, il est mieux ajusté mieux près de Tg par la loi
VFT qui diverge à T0, comme on l’a vu à la section 1.1.2. TMCT serait donc une température
de crossover supérieure à Tg [34], correspondant à un temps de relaxation de l’ordre de
10−9 s, séparant un régime décrit par la théorie de couplage de modes (T > TMCT) et un
régime dominé par des mécanismes de relaxation supplémentaires (T < TMCT ) tels que
les processus activés qui ne sont pas décrits par cette théorie.

1.3.3.4 Modèles à p-spins

Les modèles à p-spins sont inspirés de systèmes désordonnés très différents des liquides :
les verres de spins. Bien que la physique de ces systèmes ne présente en général pas de
processus de relaxation activée et qu’elle soit basée sur la frustration (voir la section 1.3.2),
Kirkpatrick et al. [35–37] ont montré que certains modèles généralisés de verres de spins
comme le modèle à p-spins sphérique peuvent être utilisés pour l’étude de transition
vitreuse des verres structuraux.

Le modèle à p-spins avec interaction aléatoires avec p ≥ 3 est défini par le hamiltonien :

H =
∑

i1<i2<...<ip

Ji1i2...ipSi1Si2 ...Sip , (1.18)

où les Si ∈ {−1, 1} et les couplages Ji1i2...ip sont des variables aléatoires gaussiennes
indépendantes de moyenne nulle. C’est un modèle de champ moyen (chaque spin interagit
avec tous les autres) donc les fluctuations spatiales ne sont pas prises en compte. La
version sphérique (telle que∑i S2

i = N avec N le nombre de spins du système) peut
se calculer exactement. On note que le cas p = 2 décrit très bien des verres de spin
étudiés expérimentalement [38], dans lesquels il n’y qu’une seule température de transition
thermodynamique, contrairement au cas p ≥ 3 qui a une transition dynamique à TD

(système gelé) et une transition thermodynamique à TS (émergence d’un ordre).
Le paramètre d’ordre associé à la transition thermodynamique est le paramètre

d’Edwards-Anderson (ou overlap), qui caractérise le recouvrement entre deux états α et
β :

qα,β = 1
N

N∑
i=1

< Sα
i Sβ

i > , (1.19)

avec ... la moyenne sur le désordre, et < ... > celle sur la dynamique. Cette notion de
recouvrement sera essentielle pour définir une longueur de corrélation statique associée à
la transition vitreuse dans RFOT (voir 1.3.3.5).

La phase haute température (T > TD) est paramagnétique (désordonné et thermody-
namiquement stable) dans laquelle q = 0. À transition dynamique (T = TD), le paysage
d’énergie libre se remplit de minina, dont le nombre augmente exponentiellement avec
la taille N du système, et qui sont séparés par des barrières proportionnelles à N . Dans
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la limite thermodynamique, ces barrières sont infinies, et le système reste piégé dans un
minimum local. La dynamique du système est donc bloquée. Ensuite, lorsque la tem-
pérature diminue, le nombre de minima diminue, jusqu’à ce qu’à la température TS de
transition statique il n’y en ait plus qu’un. Le système présente une transition de phase
thermodynamique vers un état verre de spins stable, où q devient non nul. Cette transition
est dite aléatoire de premier ordre car elle est du second ordre i.e. sans chaleur latente
mais présente une discontinuité de son paramètre d’ordre.

Le modèle à p-spins peut être vu comme une extension hors équilibre de MCT, où TD

est assimilable à TMCT et TS est similaire à la température TK de Kauzmann où l’entropie
configurationelle s’annule. L’analogie entre MCT et le modèle à p-spins est résumée sur
la figure 1.12. Ce modèle, qui complète MCT, permet de comprendre les limites de cette
approche. En effet, en dimension 3, la transition dynamique est évitée car les barrières
d’énergie séparant les différents états métastables restent finies, ce qui permet au système
de changer d’état par une relaxation activée, qui n’est pas prise en compte par le modèle.
C’est pourquoi on voit une croissance super-Arrhénienne de τα à T . TMCT au lieu d’une
divergence à T = TMCT. Cependant, pour décrire l’état vitreux à plus basse température,
il nous faut une théorie différente.

TD

TS TK

Tg

p-spins MCT/verres
structuraux

T

TMCT

Figure 1.12 – Parallèle entre les températures des transitions dynamique (à TD ou TMCT)
et thermodynamique (à TS ou TK) du modèle à p-spins et MCT. Tiré de [39].

1.3.3.5 Transition aléatoire du premier ordre (RFOT)

La théorie RFOT (Random First Order Transition) a été proposée par Kirkpatrick,
Thirumalai et Wolynes [40] pour prendre en compte les fluctuations spatiales perdues par
MCT et les modèles à p-spins et mieux décrire l’état vitreux à basse température. Elle
fait une description en dimension d finie de l’état vitreux comme une mosaïque de régions
dans un état localement stable (les mêmes que dans l’argument d’Adam-Gibbs). Chaque
tuile de cette mosaïque est appelée glassite (par analogie avec les cristallites).

Pour comprendre la formation de cet état mosaïque, considérons que le système entier
est à l’équilibre dans un état métastable donné. Le système est figé à l’exception d’une
cavité de taille R. Quand cette région change d’état, elle est soumise par les conditions
aux bords à une tension de surface, et doit payer un coût énergétique de la forme :

∆Fsurf = Y(T )Rθ , θ ≤ d− 1 . (1.20)
Il est contrebalancé par le coût entropique à payer pour rester dans l’état de départ, choisi
parmi un grand nombre d’autres :

∆FS = TSconfig(T )Rd . (1.21)
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La taille caractéristique d’une région qui se reconfigure, d’une glassite, est donc :

ξ =
(
Y(T )

TSconfig(T )

) 1
d−θ

. (1.22)

Une autre interprétation de ξ a été proposée par Bouchaud et Biroli [41]. Elle introduit
le concept de corrélation point-to-set, qui mesure la portée de l’effet de conditions aux
bords gelées sur le système. Comme illustré sur la figure 1.13, reprenons notre cavité, et
comparons son état de départ (le même que le matériau environnant) et son état après
relaxation en calculant leur overlap q (définie par l’équation (1.19)). Si les conditions aux
bords ont une portée suffisante pour contraindre toute la cavité, c’est-à-dire que R < ξ,
alors la relaxation de la cavité est gelée et l’état d’arrivée sera identique à celui de départ,
et l’overlap sera maximal. Au contraire, si R > ξ, une partie de la cavité ne sera pas
contrainte par les bords, et aura grande chance de relaxer vers l’un des nombreux autres
états métastables accessibles, donc q sera plus faible. Quand la température du système
descend sous TK , il n’y a plus qu’un seul état possible, donc l’état d’arrivée sera toujours
identique à celui de départ, quel que soit la taille de la cavité. La longueur de corrélation
point-to-set diverge donc bien à la transition vitreuse.

La mise en évidence de corrélations point-to-set dans les verre est un champ de recherche
actif (voir la revue [23] de 2023). Parmi les développements théoriques et numériques
récents, on parlera plus particulièrement du clouage aléatoire dans la section 1.3.4.2.

(a) (b)

Figure 1.13 – Longueur de corrélation point-to-set. Tiré de [42]. (a) Construction de ξ.
Les particules vertes sont gelées, et seule celles dans la cavité de rayon R entourée en rouge
peuvent bouger. On compare les états de départ et d’arrivée en calculant le recouvrement
entre les positions des particules. (b) Profil du recouvrement à l’intérieur la cavité. Le
recouvrement au centre est beaucoup plus grand si R < ξ que si R > ξ.

1.3.4 Tests expérimentaux de RFOT
Parmi les théories que l’on vient de présenter, seule RFOT propose des tests expérimen-

taux. L’un d’eux est la prédiction du comportement des susceptibilités diélectriques d’ordre
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élevé à l’approche de la transition vitreuse, qui est relié à la croissance théorique d’une
longueur de corrélation. Cependant, la longueur de corrélation en question est dynamique.
Une autre prédiction, le clouage aléatoire, est directement lié à la divergence d’une longueur
de corrélation statique, et donc à l’existence d’une transition thermodynamique. C’est
cette prédiction qui sera testée dans cette thèse.

1.3.4.1 Spectroscopie non linéaire et longueur de corrélation dynamique

La spectroscopie non linéaire s’intéresse aux susceptibilités diélectriques d’ordre élevé
(données par les termes suivants dans l’équation (1.23)). Dans le cadre de la théorie RFOT,
Bouchaud et Biroli [43] ont prouvé que ces susceptibilités, reliées à la longueur de corrélation
statique, divergent à l’approche de la transition vitreuse d’autant plus fort qu’elles sont
d’ordre élevé. Dans un KCM, où il n’y a pas de configuration microscopique locale
préférée, les réarrangements structuraux engendrés par un champ sont loin d’être aussi
dramatiques que dans les théories thermodynamiques. Une interprétation de l’augmentation
des susceptibilités d’ordre 3 et 5 dans un KCM a été proposée par Speck [44] mais elle a
été récemment réfutée par Bertin et Ladieu [45].

Ainsi, la mesure d’une forte augmentation de χ3 par Crauste-Thibierge et al. [46], puis
de χ5 par Albert et al. [47] (voir la figure 1.14) apportent un fort argument expérimental
en faveur de la croissance d’une longueur de corrélation (dynamique) à l’approche de la
transition vitreuse.

Figure 1.14 – Apparition d’un pic en fα sur les susceptibilités diélectriques d’ordre k,
d’autant plus grand que k est élevé. Les réponses d’un gaz parfait de dipôles sont tracées
en pointillés pour la comparaison. Ces résultats sont en accord avec la théorie RFOT. Tiré
de [47].

1.3.4.2 Clouage aléatoire

Prédiction théorique

Le clouage aléatoire (random pinning), introduit dans des simulations pour sonder
l’ordre amorphe et mettre en évidence les corrélations point-to-set, est une procédure qui
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consiste à introduire une perturbation aléatoire dans un liquide surfondu à l’équilibre en
gelant les positions d’une fraction c de particules choisies au hasard [48].

Dans le cadre de la théorie RFOT, le clouage aléatoire revient à réduire le nombre d’états
accessibles au système, son entropie configurationnelle, indépendamment de sa température.
En utilisant l’équation (1.22), on voit que la taille des glassites augmente. Cammarota et
Biroli [49] ont prouvé que le clouage conduit à une transition thermodynamique vers le
verre idéal, à une certaine fraction clouée critique cK(T ). Celle-ci dépend de la température,
avec cK(TK) = 0, est est inférieure au seuil de percolation. À la transition, la longueur
de corrélation statique est égale à la distance moyenne entre particules clouées, mais les
conséquences du clouage sur la relaxation vitreuse sont visibles à de très faibles fractions
clouées : le temps de relaxation τα augmente exponentiellement avec c, comme on peut
le voir sur la figure 1.15. À partir de ce résultat, il devient alors théoriquement possible
d’obtenir un verre idéal en partant d’un liquide à l’équilibre, à une température supérieure
à Tg, comme on peut le voir sur le diagramme de phase 1.16.

Nous n’avons pas connaissance de travaux sur le clouage aléatoire dans d’autres cadres
théoriques que RFOT. Cependant, puisque que cette prédiction repose sur la croissance
de la longueur de corrélation statique point-to-set à l’approche de la transition, il semble
difficile de la reproduire dans le cadre des KCM, qui possèdent une thermodynamique
très simple. Il reste cependant possible qu’elle soit compatible avec la théorie FLD. En
attendant ces travaux, une réalisation expérimentale du clouage aléatoire reste un argument
fort en faveur de RFOT.

Figure 1.15 – Évolution exponentielle du temps de relaxation τα en fonction de la
fraction clouée c, renormalisé par sa valeur à c = 0, à différentes températures. Dans cette
simulation de dynamique moléculaire, TMCT = 5.2. Tiré de [50].

Réalisations expérimentales

Le clouage aléatoire est complexe à réaliser expérimentalement, car il faut trouver
un moyen de geler seulement certaines particules d’une matrice vitreuse sans toucher
aux autres, et de mesurer en parallèle les conséquences sur la relaxation vitreuse, ici τα.
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Figure 1.16 – Diagramme de phase d’un verre en fonction de la température et de la
fraction c de particules clouées dans le cadre de la théorie RFOT. Les lignes pointillées
correspondent à des transition dynamique et la ligne pleine cK(T ) à la transition thermo-
dynamique entre le liquide surfondu à haute température et bas clouage, et le verre idéal.
Tiré de [5, 51].

Plusieurs types d’expériences seront probablement nécessaires pour conclure sur l’existence
de cet effet. Pour l’instant, trois approches imparfaites ont été proposées, d’abord dans les
colloïdes puis dans les verres structuraux.

Les premières réalisations expérimentales de clouage [52, 53] utilisent une suspension
de colloïdes en quasi 2D cloués par des pièges optiques.

Elles ont permis de montrer qu’augmenter la fraction de colloïdes cloués fait diminuer
l’entropie configurationnelle, comme on peut le voir sur la figure 1.17. De plus, cela fait
passer le système d’un régime mobile à un régime plus lent (voir la figure 1.18). Cependant,
la transition n’est pas aussi marquée que dans prédictions de RFOT, possiblement car
celles-ci sont faites dans un verre structural en trois dimensions.

Une deuxième stratégie expérimentale consiste à mélanger dans une matrice vitreuse une
petite concentration c de molécules beaucoup plus grosses. Ces molécules étant quasiment
immobiles par rapport à la matrice, elle sont considérées comme partiellement clouées.
Dans les deux systèmes proposés, du sorbitol dans une matrice de glycerol [3] et un long
polymère dans une matrice de du dimère correspondant [4], un changement de dynamique
a été mesuré en faisant varier c et interprété comme la croissance d’une longueur de
corrélation statique. Cependant, cette approche présente plusieurs défauts :

• Pour faire varier la concentration c de molécules clouées, il faut forcément utiliser
plusieurs échantillons avec différentes compositions. Cela peut influencer les interac-
tions chimiques entre molécules. De précédentes tentatives de mesure la longueur de
corrélation en confinant le verre dans des matériaux nanoporeux [54] ont échoués
pour des raisons similaires, montrant qu’il faudrait prendre en compte ces effets pour
interpréter les résultats.

21



Chapitre 1. État de l’art

(b)(a)

Figure 1.17 – Carte de l’entropie configurationelle d’une suspension de colloïdes en quasi
2D mesurée en variant la fraction de colloïdes cloués (représentés en noir). Sur la figure (b),
où 15% des colloïdes sont cloués, on voit apparaitre des régions de faible entropie, alors
que celles-ci sont absentes sur la figure (a), ou le clouage est quasiment nul. Tiré de [53].

Figure 1.18 – Temps de relaxation structural en fonction de la fraction clouée pour deux
densités de colloïdes (0.71 en noir, 0.74 en rouge). Le clouage ralentit la dynamique. Tiré
de [52].
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• Certaines concentrations étudiées approchent ou dépassent le seuil de percolation.
Les résultats présentés ne tiennent pas compte du fait que la physique étudiée dans
ces cas là n’est donc probablement pas celle du clouage aléatoire.

• Les résultats sont compatibles avec certaines théories KCM, qui n’ont, par définition,
aucune de longueur de corrélation statique. Cela affaiblit l’affirmation que la physique
observée est bien celle du clouage aléatoire.

La thèse de Paul Datin [5] ainsi que la mienne proposent une troisième implémentation
d’un clouage aléatoire partiel, basée sur l’orientation de molécules photoactives diluées
diluées dans une matrice vitreuse avec un suivi de la dynamique vitreuse par spectroscopie
diélectrique. L’interprétation de nos résultats expérimentaux en terme de clouage aléatoire
sera discutée dans le chapitre 4.

1.4 Spectroscopie diélectrique
La spectroscopie diélectrique est une technique expérimentale de mesure de la sus-

ceptibilité diélectrique. Elle est très utilisée pour l’étude de la transition vitreuse car la
susceptibilité diélectrique dépend du temps de relaxation structural τα du verre. On va
l’utiliser pour mesurer l’effet d’une perturbation locale sur la dynamique vitreuse globale,
et notamment sur τα.

1.4.1 Susceptibilité diélectrique linéaire
1.4.1.1 Principe

Lorsqu’un diélectrique est soumis à un champ électrique E(t), il développe une pola-
risation P (t) [55]. Cette polarisation peut être développée en série de E(t). Cependant,
dans la plupart des cas, P (t) est dominé par la réponse linéaire du système, c’est-à-dire
par le premier terme de l’expansion :

P (t)
ε0

=
∫ ∞

−∞
χ(t− t′)E(t′)dt′ + ... (1.23)

avec ε0 la constante diélectrique du vide, et où nous n’avons pas écrit explicitement les
termes de réponse d’ordre supérieur en champ. La susceptibilité linéaire présente deux
caractéristiques importantes [55] :

1. Le principe de causalité impose χ1(x < 0) = 0.
2. Comme χ1 est réel dans le domaine temporel, sa transformée de Fourier vérifie

χ̄1(ω) = χ1(−ω), où la barre indique le conjugué complexe.
Dans l’espace de Fourier, l’équation (1.23) est un simple produit, donc on obtient, en
notation complexe :

P (ω) = ε0E(χ′(ω)− jχ′′(ω)) (1.24)
où nous avons introduit les parties réelle et imaginaire χ′

1(ω) et χ′′
1(ω) de la susceptibilité

χ1 dans l’espace de Fourier.
La polarisation vient en partie de la polarisabilité des nuages électroniques des molécules,

et en partie de l’orientation des dipôles électriques permanents des molécules avec le champ.
La contribution électronique peut être considérée comme indépendante de la fréquence
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dans la plage 1 mHz− 100 kHz (loin des fréquences optiques) utilisée pour la spectroscopie
des verres. Au contraire, la contribution des dipôles est négligeable à très haute fréquence,
car les molécules ne tournent pas assez vite pour suivre le champ. On peut donc séparer la
susceptibilité en deux parties :

χ1(ω) = χ1, µ(ω) + χ1(∞) (1.25)

1.4.1.2 Susceptibilité statique

La polarisation statique (ω = 0) des dipôles s’écrit :

Pµ(ω = 0) = φµL
(

µE0

kBT

)
' φµ2E0

3kBT
(1.26)

avec φ la concentration volumique, µ le dipôle électrique des molécules, et L la fonction
de Langevin. Dans nos conditions expérimentales, on verra que µE0/kBT < 4 · 10−3,
donc L peut être approximée par son développement au premier ordre. Dans ce cas, la
susceptibilité statique due aux dipôles s’écrit :

∆χ1 = φµ2

3kBTε0
(1.27)

avec ε0 la constante diélectrique du vide.

1.4.1.3 Cas du gaz parfait

Dans un gaz parfait de dipôles, la susceptibilité diélectrique suit une loi de Debye [56] :

χ1 = χ1(∞) + ∆χ1

1 + jωτ
(1.28)

avec τ un temps caractéristique de frottement visqueux. Si la viscosité est faible (ωτ � 1),
les molécules ont le temps de s’aligner avec le champ oscillant avant qu’il ne change de
sens, et il y a peu de dissipation d’énergie. Au contraire, si ωτ � 1, elles n’ont pas du
tout le temps de s’aligner, et il y a aussi peu de dissipation. La partie dissipative χ′′

1 de la
susceptibilité présente donc un pic autour de ωτ = 1. Cette loi correspond à une relaxation
en exponentielle simple dans le domaine temporel.

1.4.2 Spectroscopie des verres
1.4.2.1 Spectre large

On a vu à la section 1.2.3 que la dynamique d’un liquide surfondu proche de la transition
vitreuse est localement corrélée et très hétérogène, avec une relaxation en exponentielle
étirée dans le domaine temporel. C’est pourquoi le spectre diélectrique ne suit pas la loi de
Debye, comme on peut le voir sur la figure 1.19. On y trouve deux pics en fα = 1/2πτα et
fβ correspondants aux relaxations α et β (voir la section 1.2.2). Le pic α de la relaxation
structurale est asymétrique et plus large qu’une loi de Debye. Il se décale vers les hautes
fréquences avec la température sans changer de forme, ce qu’on peut vérifier en traçant χ1
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en fonction de f/fα. C’est ce qu’on appelle le principe de superposition temps-température
[55].

Le pic β des vibrations aux temps courts est plus faible, et apparait dans certains
liquides comme une aile visible à haute fréquence [55, 57], ce qui est le cas sur la figure 1.19.
Sa dépendance en température est différente du pic α, donc la superposition des spectres
n’est pas parfaite aux hautes fréquences.

Figure 1.19 – Spectre diélectrique du glycérol à plusieurs températures autour de
Tg = 190 K. La constante diélectrique ε est reliée à la susceptibilité par ε = χ1 + 1. Le pic
à 1012 Hz est le pic boson, dont nous ne nous occupons pas dans cette thèse. Tiré de [57].

1.4.2.2 Ajustement du pic α

Le pic α du spectre diélectrique d’un verre peut être ajusté par la loi empirique de
Havriliak-Negami [58] :

χ1(ω)− χ1(∞) = ∆χ1

(1 + (jωτHN)α)β (1.29)

où α ≤ 1 et β ≤ 1 sont des exposants régissant l’asymétrie et la largeur du spectre
diélectrique (et donc la distribution des temps de relaxation). On peut noter que le cas
α = β = 1 correspond à une relaxation de Debye. Le temps τHN est proportionnel au
temps de relaxation τα, avec un facteur de proportionnalité de l’ordre de 1 dont la valeur
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[55] dépend de α et β :

τHN

τα

=
sin( πα

2(β+1))
sin( παβ

2(β+1))

 1
α

(1.30)

On peut mathématiquement décomposer cette loi de Havriliak-Negami en une distribu-
tion de contributions Debye, avec une distribution de temps de relaxation :

Q(ln τ) = 1
π

(τ/τHN)αβ sin(βφ)
((τ/τHN)2α + 2(τ/τHN)α cos(πα) + 1)β/2

φ = arctan
(

sin(πα)
(τ/τHN)α + cos(πα)

)
∫ ∞

0

1
1 + jωτ

Q(ln τ)
τ

dτ = 1
(1 + (jωτHN)α)β .

(1.31)

Pour que cette décomposition aie un sens physique (voir la figure 1.6), il faut supposer
que le verre est une collection de dipôles équivalents sans interactions avec des temps de
relaxations différents. On examinera cette question dans le chapitre 3.

1.5 Un azo-verre comme sonde locale
Pour changer localement la dynamique vitreuse, on utilise dans cette thèse des molécules

photoactives diluées dans la matrice vitreuse. On choisit un dérivé de l’azobenzène, une
molécule aux propriétés optiques déjà bien documentées notamment dans l’étude des
verres. On s’intéresse particulièrement à son bon couplage à la relaxation vitreuse et à sa
capacité à s’orienter sous illumination, car on souhaite utiliser les chromophores orientés
comme molécules clouées dans une matrice vitreuse.

1.5.1 L’azobenzène
L’azobenzène est une molécule organique avec deux cycles aromatiques de part et

d’autre d’une liaison double entre deux atomes d’azote (voir la figure 1.20). Elle possède
deux diastéréoisomères, selon la position des cycles aromatiques. S’ils sont du même coté de
la double liaison, elles est sous forme cis, sinon c’est un trans. L’isomère cis est légèrement
plus haut en énergie que le trans, de 0.51 eV, soit 20kBT à température ambiante [59].

La molécule peut passer de manière réversible entre ces deux formes sous l’effet de
l’agitation thermique ou de la lumière. A température ambiante et sans lumière, elle est
presque exclusivement sous sa forme trans. En revanche, en absorbant un photon, elle peut
passer dans l’un de ses états excités, et retomber dans un état différent en se désexcitant.
Son spectre d’absorption et l’attribution des pics d’absorption à différentes transitions
électroniques [60, 61] sont présentés sur la figure 1.21.

Comme il est possible de modifier les propriétés physiques et chimiques d’un matériau
contenant de l’azobenzène par simple illumination, cela ouvre la porte à de nombreuses
applications pratiques. On peut notamment faire des matériaux orientables (voir la
section 1.5.2) ou déformables (voir la section 1.5.3.2) par la lumière. La photoisomérisation
de l’azobenzène est utilisable dans de nombreux environnements, y compris dans une
matrice vitreuse [62, 63], et la greffe de groupements chimiques permet encore plus de
contrôle sur les propriétés de ce type de matériaux [61].
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1.5. Un azo-verre comme sonde locale

Figure 1.20 – a) Isomères trans et cis d’une molécule d’azobenzène. b) Modèle simplifié
des niveaux d’énergies de l’azobenzène. À l’équilibre, les cis sont moins stables que les
trans, et ils s’isomérisent spontanément en trans, même en l’absence de photons. Tiré de
[59].

Figure 1.21 – Spectre d’absorption de l’azobenzène en solution dans du dichlorométhane.
Les densités électroniques des états sont schématisées en bleu pour les états initiaux et en
rouge pour les états finaux. Tiré de [5].

1.5.2 Orientation

L’azobenzène et ses dérivés sont capables de s’orienter sous l’effet d’une lumière
polarisée [63–68]. Un matériau comportant un dérivé d’azobenzène peut donc exhiber une
biréfringence sous illumination. On peut remonter au paramètre d’ordre d’orientation du
matériau par la mesure de cette anisotropie de l’absorbance.
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1.5.2.1 Mécanisme

Quand une molécule d’azobenzène absorbe un photon, elle se réoriente dans une
direction aléatoire [59, 64]. Ce phénomène provient des interactions avec son environnement
[69]. En effet, entourée de voisins, la molécule n’a pas toujours la place de changer de
géométrie sans tourner. L’angle moyen de rotation dépend donc du dérivé d’azobenzène et
de la matrice dans laquelle il est placé. Il a été estimé entre 20◦ et 60◦ dans des polymères
[70]. À priori, les absorptions qui ne conduisent pas à une isomérisation peuvent aussi
réorienter la molécule, mais cet effet est négligeable devant celui des isomérisations car
la différence de géométrie entre l’état fondamental et l’état excité d’un isomère est bien
moindre que la différence entre un trans et un cis.

De plus, selon l’état de polarisation de la lumière, on peut partiellement orienter les
chromophores. En effet, la probabilité d’absorber un photon de polarisation linéaire ~p par
une molécule de moment de transition optique ~m est proportionnelle à cos2 θ ≡ (~p · ~m)2 [71].
Les molécules orientées perpendiculairement à la polarisation du champ électrique incident
ne peuvent pas absorber de photons. Une molécule d’azobenzène orientée ne peut donc plus
tourner sous l’effet de la lumière, même si elle est toujours soumise à la diffusion thermique.
En conséquence, après un grand nombre d’isomérisations, des molécules d’azobenzène
illuminées seront statistiquement partiellement orientées dans le plan perpendiculaire à
la polarisation. On déterminera dans le chapitre 4 si on peut considérer cette orientation
comme du clouage.

1.5.2.2 Caractérisation

Une méthode répandue de caractérisation de l’orientation est la spectroscopie d’ab-
sorption polarisée sur des films fins [66]. En parallèle d’un faisceau pompe intense qui crée
l’orientation, on utilise un faisceau sonde de faible intensité pour mesurer l’absorbance
A = − log(It/I0) du matériau, avec I0 l’intensité incidente de la sonde et It l’intensité
transmise à travers l’échantillon. L’absorbance sera plus forte si la polarisation de la sonde
est parallèle à l’orientation des molécules, et plus faible si elle est perpendiculaire.

Une difficulté de cette approche est que les isomères cis ont un spectre d’absorption
différent des trans, et que la population de cis modifie aussi l’absorbance [66]. Pour y
remédier, on peut mesurer A à deux polarisations de sonde différentes, et une combinaison
linéaire des deux permet de séparer la contribution de l’orientation de celle des cis (détails
dans la section 2.1.3 et [72]).

1.5.3 Couplage avec la matrice vitreuse
Le bon couplage entre la dynamique vitreuse et celle des chromophores est essentielle

pour utiliser l’orientation comme clouage aléatoire. L’observation expérimentale de leur
relaxation hétérogène et de déformations opto-mécaniques permet de le montrer.

1.5.3.1 Relaxation hétérogène des chromophores

La relaxation spontanée des isomère cis vers l’état trans, et la diffusion rotationnelle
dépendent de la matrice autour des molécules.

Dans une matrice vitreuse sous sa température de transition, un changement de
géométrie dû à l’isomérisation d’une molécule d’azobenzène est ralenti par la rigidité de

28



1.5. Un azo-verre comme sonde locale

son environnement, qui augmente fortement aux basses températures. C’est pourquoi le
temps caractéristique associé au retour à l’équilibre de la fraction d’isomères cis dépend de
la température. Cela a été observé pour des dérivés d’azobenzène [73, 74] mais aussi pour
d’autres chromophores [75]. On peut noter que les isomérisations stimulées par les photons
sont peu affectées par la dynamique vitreuse. En effet, une photo-isomérisation met en jeu
une énergie hν bien supérieure aux quelques kBT de la relaxation thermique de la matrice.

De plus, comme l’environnement vitreux autour des chromophores a une dynamique
très hétérogène, il n’y plus un temps de relaxation unique mais une distribution large
(voir la section 1.2.3). Au lieu de l’exponentielle simple observée dans les liquides à haute
température, la relaxation aura une forme d’exponentielle étirée [63–68, 76–78] :

x(t) = x0e
−
(

t
τ

)β

(1.32)

où τ diminue lorsque la température augmente et l’étirement β tend vers 1 quand le verre
fond (pour retrouver une exponentielle simple).

Le même phénomène a été observé pour l’orientation de différents chromophores [79, 80].
La dépendance en température de la diffusion rotationnelle est bien corrélé à celle du
temps de relaxation vitreuse sous sa température de transition [63].

1.5.3.2 Déformation opto-mécanique

La photochimie de l’azobenzène est modifiée dans une matrice vitreuse mais elle peut
aussi affecter la dynamique vitreuse. On peut notamment observer des déplacements de
matière dans des films de polymères dopés avec des groupements photoactifs, et créer
des motifs spécifiques en jouant sur le profil d’intensité. C’est ce qu’on appelle le surface
relief grating (SRG), un phénomène découvert dans les années 80 [81] et très étudié dans
les années 90 [82–88]. Par exemple, plusieurs dizaines de degrés en dessous de Tg, une
figure d’interférence (réalisée avec deux faisceaux laser) peut imprimer une modulation
de hauteur δH ' 0.1− 1 µm dans un film de polymère dopé à l’azobenzène, reproduisant
avec précision l’espacement original des franges sur des surfaces macroscopiques. Bien plus
tard [89, 90], des effets similaires du même ordre de grandeur ont été signalés dans les
verres moléculaires contenant des groupes azobenzène. Le plus souvent, on observe que la
matière s’accumule dans les zones sombres et qu’elle est absente dans les zones les plus
éclairées.

De nombreux travaux ont tenté d’expliquer le mécanisme microscopique à l’origine du
SRG [68, 91–95]. Certains modèles [91, 93] supposent que la viscosité du verre formé est
fortement réduite par l’illumination. Ils traitent le système comme un liquide visqueux
soumis à une force due soit à une pression supplémentaire provenant des isomères cis [91],
soit à la force électromagnétique associée à la lumière [93]. D’autres modèles supposent au
contraire que le verre est un solide fortement affecté par les cycles successifs d’isomérisation,
en raison soit de la diffusion des chromophores induite par la lumière, ceux-ci entraînant
avec eux la chaine du polymère auquel ils sont attachés [92], soit de l’accumulation de
contraintes élastiques produites par les isomérisations [68, 94]. Aujourd’hui, le mécanisme
microscopique est encore controversé, au point que quelques simulations de dynamique
moléculaire ont été réalisées [95]. Elles méritent d’être poursuivies car, à l’heure actuelle,
les simulations s’étendent sur 10 ns ce qui rend la comparaison avec les expériences loin
d’être évidente.
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Figure 1.22 – Déformation de surface d’un film de polymères greffés à l’azobenzène
très en dessous de Tg après 50 min d’illumination par un faisceau laser gaussien polarisé
linéairement (544 nm, 238 mW). Tiré de [96].

Avec la relaxation en exponentielle étirée, cette photofluidisation de la matrice vitreuse
dopée par de l’azobenzène qui conduit à des déformations du matériau permet de montrer
que la dynamique des chromophores et celle de la matrice s’influencent fortement mutuelle-
ment. L’orientation sous illumination de l’azobenzène est donc bien une piste prometteuse
pour faire du clouage aléatoire.

1.6 Résultats préliminaires de Paul Datin
Ma thèse fait suite à celle de Paul Datin [5]. Je reprends la même stratégie expéri-

mentale, et une partie son dispositif, pour renforcer et étendre ses résultats préliminaires
encourageants sur l’étude de la transition vitreuse par l’orientation de chromophores
(section 1.5) avec des suivis optique et diélectrique simultanés (section 1.4).

1.6.1 Dispositif expérimental
Expérimentalement, l’étude du clouage aléatoire nécessite mesurer la dynamique globale

de la matrice vitreuse en réponse à une perturbation locale (le clouage). On a donc besoin :
• d’un moyen d’affecter uniquement certaines molécules réparties dans le matériau
• d’un contrôle en temps réel de l’état de ces molécules affectées
• d’une mesure en parallèle de la dynamique vitreuse globale
Le système étudié est un verre organique choisi et synthétisé spécifiquement pour

cette expérience. Le clouage est réalisé par des chromophores dérivés d’azobenzène (voir
la section 1.5) diluées dans la matrice vitreuse. Ces chromophores s’isomérisent sous
illumination et s’orientent sous l’effet d’une lumière polarisée. L’absorbance de l’échantillon
mesurée en temps réel et son anisotropie nous renseignent sur la fraction d’isomères cis, et
l’orientation des chromophores. Pour cela, on met en place un montage pompe-sonde avec
des LEDs, et une mesure par des spectromètres UV-visible.

Par ailleurs, on utilise la spectroscopie diélectrique pour suivre la dynamique de la
matrice vitreuse. Comme on l’a vu dans la section 1.4, on peut obtenir le temps de relaxation
τα en repérant le maximum de la partie dissipative de la susceptibilité diélectrique, situé à
la fréquence fα = 1/2πτα. La mise en parallèle avec l’optique apporte deux contraintes
majeures : les électrodes doivent être transparentes, et les mesures doivent être rapides
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(les temps caractéristiques optiques sont de l’ordre de 10 s). Dans un premier temps, on
caractérise notre verre dopé sans perturbation (dans le noir), en mesurant des spectres
diélectriques complets à différentes températures. Ensuite, par souci de rapidité, on ne
suit que la réponse diélectrique à fréquence fixée, qu’on peut traduire en variation de τα

grâce à la caractérisation à l’équilibre.
La thèse de Paul Datin [5] a prouvé que ce dispositif expérimental est adéquat pour

produire et mesurer une perturbation locale (isomérisation et orientation de chromophores
dérivés d’azobenzènes), en suivant en même temps la dynamique globale du verre. Ses
résultats montrent également un couplage entre les deux. Cependant, ils comportent des
limitations majeures, qui ne permettent pas de conclure :

• Les mesures nécessitent la présence constante de l’expérimentateur·trice car certaines
étapes sont faites à la main (allumage/extinction de la pompe, début/fin des mesures
optiques). L’exploration des différents paramètres (taux de dopage en chromophores,
température, intensité...) est très limitée par le temps.

• L’état des chromophores (orientation xor et fraction d’isomères cis xcis) est inconnu
pendant l’illumination (donc pendant qu’on agit dessus), à cause des pompes qui
saturent les spectromètres. On n’y a accès qu’à partir de quelques secondes après
l’extinction de la pompe.

• Comme le démarrage/arrêt de l’illumination et des mesures optiques est fait à la
main, il est impossible de savoir précisément combien de temps s’est écoulé entre
l’extinction de la pompe et le début de la mesure optique. Cela impacte le calcul
de xor et xcis, obtenus en combinant des mesures à plusieurs polarisations (voir la
section 2.1.3.2). On ne peut pas non plus savoir précisément quand la pompe est
allumée sur les signaux diélectriques.

• Les valeurs absolues des absorbances sont inexactes. En effet, la calibration nécessaire
à la transformation des signaux optiques bruts en intensité lumineuse n’est pas
bien maitrisée. De plus, le contrôle de l’intensité et de la polarisation manque de
reproductibilité.

On discutera de la correction de ces problèmes dans le chapitre 2.

1.6.2 Accélération de la dynamique par photofluidisation
Bien qu’il n’ait pas pu obtenir de résultats quantitatifs sur le clouage, Paul Datin a

montré qualitativement que la dynamique vitreuse est accélérée sous illumination. Il en
a conclu que le ralentissement de la dynamique induit par clouage aléatoire, s’il existe,
est faible par rapport à l’accélération due à ce qu’il nommait ”l’effet des cis”. Celui-ci,
proportionnel à la fraction d’isomères cis, était attribué à un changement de volume entre
les chromophores trans et cis, et relié au swap, un algorithme Monte-Carlo d’échange de
particules de tailles différentes qui permet d’équilibrer très rapidement des verres simulés
[97]. On va proposer ici une explication différente basée sur la photofluidisation.

Le mécanisme à l’origine des déformations opto-mécaniques décrites dans la sec-
tion 1.5.3.2 a très récemment fait l’objet d’une modélisation dans le cadre de la théorie
RFOT (voir la section 1.3.3.5) par Lubchenko et Wolynes [98]. Leur article se concentre sur
des dérivés d’azobenzène dans une matrice vitreuse soumise à des impulsions lumineuses
intenses, particulièrement à des températures très inférieures à Tg. Dans ce modèle, l’azo-
benzène crée une contrainte locale sous illumination, comme illustré sur la figure 1.23, car
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son changement de géométrie entre ses formes cis et trans est gêné par son environnement
vitreux figé. De ce fait, un chromophore qui s’isomérise stockerait de l’énergie en attendant
que la matrice localement déstabilisée par cette contrainte relaxe autour d’elle.

Figure 1.23 – Schéma du paysage d’énergie d’un dérivé d’azobenzène en fonction de
l’orientation des groupements chimiques autour de la double liaison N = N . L’angle
φm = 0 (resp. φm = π) correspond à l’isomère cis (resp. trans). Les lignes pointillées
correspondent aux état fondamentaux/excités d’une molécule dans un liquide peu visqueux,
tandis que les lignes pleines incluent un potentiel de confinement par une matrice vitreuse.
Lors d’une photoisomérisation cis→trans, la molécule stocke une contrainte ε3 le temps
que la matrice relaxe. Tiré de [98].

Lors d’une impulsion lumineuse forte, les contraintes locales s’ajoutent, déstabilisant
toute la matrice vitreuse, qui va alors relaxer plus rapidement. C’est ce qu’on appelle
la photofluidisation. La figure 1.24 montre la distribution des barrières d’énergie dans
un verre fragile dopé à l’azo à sa température de transition vitreuse. Plus la densité
d’événements d’isomérisations npha3 est élevée, plus les barrières sont basses, et donc plus
la relaxation du matériau est rapide. Cette accélération de la dynamique persiste pendant
un certain temps après l’impulsion, le temps de dissiper toute la contrainte. Ce temps
va notamment dépendre de la rigidité de la matrice (donc de la température et de la
fragilité), et de la quantité d’isomérisations pendant l’impulsion. Comme le réarrangement
structurel provoqué par une isomérisation implique toute la glassite à laquelle appartient
le chromophore, la photofluidisation est liée la longueur de corrélation statique ξ, selon la
ref. [98].

La photofluidisation sera l’un des ingrédients principaux de la modélisation que l’on
présentera dans le chapitre 3 pour comprendre les sauts diélectriques mesurés.
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Figure 1.24 – Distribution des barrières d’énergie dans un verre fragile à sa température
de transition vitreuse. Une fraction volumique npha3 d’événements photoactivés sont
induits lors d’une brève impulsion lumineuse, chacun créant en moyenne un stress εph. Le
cas npha3 = 0 (courbe bleue) correspond à un verre à l’équilibre, dans son état d’origine.
Les courbes où npha3 > 0 montrent la relaxation du même liquide après l’impulsion. Tiré
de [98].

Conclusion
L’objectif de cette thèse est de discriminer entre différentes théories de la transition

vitreuse. Actuellement, seule RFOT propose des prédictions expérimentalement testables.
Ce travail se concentre sur l’une d’entre elles, le clouage aléatoire. Cette thèse s’articulera
autour de trois problématiques :

1. Est-ce que notre stratégie expérimentale permet mesurer la dynamique globale de
la matrice vitreuse en réponse à une perturbation locale (agitation/clouage), de
manière plus précise que dans la thèse précédente ? (chapitre 2)

2. Peut-on discriminer entre plusieurs lois de relaxation à l’échelle d’une hétérogénéité
dynamique par une modélisation de la réponse diélectrique de la matrice vitreuse
perturbée notamment par la photofluidisation ? (chapitre 3)

3. En retirant l’effet de la photofluidisation, peut-on observer le ralentissement de la
dynamique par le clouage aléatoire prédit par RFOT ? (chapitre 4)
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Chapitre 2
Couplage matrice vitreuse - agitation des
chromophores

It’s a machine that goes ding. Made it myself.
The 10th Doctor

Introduction
Nous cherchons à mettre en évidence expérimentalement l’effet prédit par RFOT

du clouage aléatoire sur un verre structural. En reprenant la suite de Paul Datin [5]
(voir la section 1.6), la stratégie expérimentale choisie est d’orienter par photoisomé-
risations des chromophores dérivés d’azobenzène dans une matrice vitreuse organique,
avec un suivi optique et diélectrique en continu. L’orientation xor des chromophores et
la fraction xcis en isomères cis sont déduits des mesures d’absorbance par un montage
pompe-sonde. La dynamique vitreuse est suivie par spectroscopie diélectrique avec des
électrodes transparentes.

Le but de ce chapitre sera de mesurer en même temps une variation de l’état des
chromophores (xor et xcis) et la dynamique vitreuse (τα) sous illumination, de manière
plus précise que dans la thèse de Paul Datin, et de montrer que l’agitation des quelques
chromophores dilués dans la matrice influence la relaxation de celle-ci. Je décrirai d’abord
le montage et le traitement de donnée hérités de Paul Datin, en précisant au fur et à
mesure les améliorations que j’ai apportées pour en corriger les problèmes. Ensuite, je
présenterai des preuves du couplage entre agitation locale des chromophores et dynamique
globale du verre, en les comparant aux résultats préliminaires de Paul Datin. Une large
partie de ce chapitre a fait l’objet d’une publication [72].

2.1 Dispositif expérimental
La figure 2.1 donne un aperçu du dispositif expérimental détaillé dans ce qui suit. Un

verre organique dopé avec typiquement 1% de chromophores est déposé sur des électrodes
interdigitées transparentes reliées à un Lockin, pour mesurer sa réponse diélectrique. Le
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modification et le suivi des propriétés optiques est assuré par un montage pompe-sonde et
des spectromètres UV-visible.

Figure 2.1 – Schéma du montage. Le verre dopé est déposé dans la zone jaune, sur deux
électrodes transparentes interdigitées en ITO. Ceci permet d’enregistrer simultanément le
spectre diélectrique et les propriétés d’absorption optique (en utilisant une LED de sonde
à 405 nm), avant, pendant et après l’irradiation par la pompe (de longueur d’onde 365 nm
et/ou 450 nm). Ces propriétés optiques dépendent des cycles d’isomérisation trans�cis
décrits dans l’encadré jaune.

2.1.1 Échantillon
2.1.1.1 Liquide vitrifiable et chromophores

L’azobenzène est connu pour ses propriétés optiques, notamment l’isomérisation pho-
toinduite réversible trans�cis, qui crée un dichroïsme quand la lumière est polarisée
(voir la section 1.5). Comme chromophore, on choisit donc la même molécule que celle
qui forme notre matrice vitreuse, à laquelle on greffe un groupement azobenzène. On
reprend la paire de molécules matrice/chromophore utilisée pendant la thèse de Paul
Datin [5], choisie pour permettre des mesures optiques et diélectriques simultanées. La
synthèse du 2-methylamino-4,6-bis(mexylamino)-1,3,5-triazine(matrice vitreuse) et du
2-methylamino-4-mexylamino-6-aminoazobenzène-1,3,5-triazine (chromophore), présentés
sur la figure 2.2, a été faite par Christophe Fajolles, et est détaillée dans l’annexe A.3.
Leur géométrie et propriétés optiques et diélectriques ont été simulées par Jean-Pierre
Dognon. La caractérisation par DSC (calorimétrie différentielle à balayage) effectuée dans
la thèse précédente [5] permet de vérifier que ce système présente une transition vitreuse
autour de 365 K, en accord avec la littérature (367 K dans [99, 100]).

2.1.1.2 Peignes interdigités

Puisque notre objectif est de réaliser des mesures d’absorption UV-visible et de la
spectroscopie diélectrique en simultané, deux contraintes inhabituelles doivent être prises
en compte lors de la fabrication de notre échantillon :

1. Ses électrodes doivent être transparentes, afin de laisser la lumière pénétrer dans
l’échantillon.

36



2.1. Dispositif expérimental

(a) Matrice vitreuse.

(b) Chromophore (isomère trans). (c) Chromophore (isomère cis).

Figure 2.2 – Molécules utilisées comme matrice et chromophore (N : bleu, C : beige,
H:blanc). Leur géométrie dans l’éthanol est simulée par Jean-Pierre Dognon. La molécule
formant la matrice vitreuse est le 2-methylamino-4,6-bis(mexylamino)-1,3,5-triazine. Pour
les chromophores, on utilise le 2-methylamino-4-mexylamino-6-aminoazobenzène-1,3,5-
triazine. Ils sont identiques à la matrice vitreuse, à la greffe d’un groupe aminoazobenzène
près. Cela leur confère une forte absorption optique dans la gamme spectrale 360− 460 nm.
L’absorption de la lumière est associée à une forte probabilité de transition entre l’isomère
trans (b) et l’isomère cis (c), où les deux groupes benzène sont du même côté de la liaison
N = N . Une petite fraction pchr de molécules dopées est dispersée dans la matrice vitreuse.

2. On veut sonder la réponse diélectrique de toute la couche de verre dont les chromo-
phores ont une absorbance non négligeable. On verra que cela impose un espacement
entre les électrodes inférieur à 10 µm (voir la section 2.1.2), une condition difficile à
remplir avec des plaques métalliques macroscopiques face à face (la poussière cause
des courts-circuits [39]).

On a donc choisi d’utiliser des électrodes interdigitées, faite à partir un film d’ITO
(oxyde d’indium-étain), un (semi-)métal transparent, déposé sur un substrat de verre
appauvri en ions (Eagle XG). Elles ont été fabriquées en salle blanche par Houria Kezadri
et François Ladieu. Les trois principales étapes sont les suivantes :

1. Nettoyage et désépaississement. Des films d’ITO de 80 nm d’épaisseur déposés sur
un substrat de verre de 9 cm2 sont fabriqués à la demande par la société Solems. Ils
sont nettoyés par agitation ultrasonique dans l’éthanol et l’acétone. Leur épaisseur
est réduite à ' 30 nm par exposition au plasma d’argon pendant 4 min (pression
= 35 µbar, débit = 30 sccm, puissance RF = 200 W).

2. Photolithographie. Une résine inversible AZ5214E est déposée à la tournette à 6 krpm,
ce qui produit une couche de 1.2 µm d’épaisseur. Cette résine est utilisée car, contraire-
ment aux résines positives standard, elle résiste à l’étape finale de gravure. Cependant,
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comme c’est une résine négative, elle nécessite d’utiliser comme masque le négatif
de la géométrie souhaitée pour les électrodes. Après la première irradiation UV, le
masque est enlevé et toute la résine est illuminée (exposition dite ”flood”). Cela
inverse la résine : les zones protégées par le masque lors de la première irradiation
UV deviennent solubles lorsque l’échantillon est plongé dans le révélateur AZ400K.
Finalement, on obtient un motif en résine identique à celui qu’on souhaite donner
aux électrodes en ITO.

3. Gravure sèche. Cette dernière étape vise à éliminer la couche d’ITO de 30 nm
d’épaisseur dans toutes les régions où il n’y a pas de résine. La meilleure approche
que nous avons trouvée est la gravure ionique réactive (RIE), en appliquant un
plasma d’argon pendant 17 min (pression = 3 µbar, débit = 20 sccm, puissance RF
= 200 W). Le taux de réussite est de l’ordre de 20% − 30% : au moins un des six
échantillons fabriqués sur chaque substrat de verre fonctionne correctement, sans
court-circuit.

La figure 2.3 montre la géométrie des peignes, avec une photographie et une mesure
profilométrique. Chacune des 876 dents d’ITO a une largeur wd = 4 µm et une longueur
Ld = 4 mm. La base de chacune des deux électrodes est une grande zone d’ITO (0.5 mm×
11 mm). Dans la partie centrale de la base, large de 7 mm, une dent d’ITO est disposée
tous les 16 µm. Une électrode contient donc Nd = 438 dents d’ITO alternées avec les 438
dents d’ITO de l’autre électrode, ce qui laisse une surface S = 7 mm× 4 mm où le verre
dopé peut être déposé. Aux deux extrémités de cette base, une piste d’ITO de 2 mm de
long a été tracée pour permettre la soudure à la pâte d’argent EPOTEK-H20E des fils
connectant les électrodes au circuit électrique.

2.1.1.3 Assemblage et installation dans le montage

Le mélange liquide vitrifiable-chromophore, sous forme de poudre, est déposé à chaud
sur les peignes (431 K), et fond en quelques minutes. On appuie doucement sur la poudre
fondue une lame de verre transparente d’épaisseur elame = 0.18 mm, et de surface plus
grande que celle des électrodes. Cela permet d’étaler le verre dopé et d’en faire un film. On
ne peut pas mesurer précisément l’épaisseur h du film, mais la valeur de son absorbance
Aiso (définie dans la section 2.1.3) assure que h est de l’ordre de 3− 10 µm.

Le substrat est fixé sur une grande plaque en laiton dont la température T est régulée
à 20 mK près par un régulateur LakeShore LS331. Elle est percée d’un trou carré de coté
2R� = 15 mm pour laisser la lumière passer à travers l’échantillon. La figure 2.4 montre la
géométrie de l’échantillon installé sur la plaque.

2.1.2 Mesures diélectriques
2.1.2.1 Montage

Pour mesurer le spectre diélectrique de notre verre dopé, dont le principe a été introduit
dans la section 1.4, on reprend le montage utilisé par Paul Datin, schématisé sur la figure 2.5.
On connecte en série les électrodes de l’échantillon à une impédance de lecture zr d’un
côté, et à une source de tension délivrant V0 cos(ωt) (V0 = 3 Vrms) de l’autre. On utilise
un Lockin SR830, qui sert à la fois de source de tension et d’appareil de mesure. Celui-ci
permet de séparer les parties en phase et hors phase de la tension Vr mesurée aux bornes
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(a) Schéma des électrodes interdigité en ITO.
7 mm

0.5 mm

11 mm

4 mm

(b) Photographie des électrodes.

4 µm 4 µm

(c) Profilométrie de contact.
10 µm

20 nm

Figure 2.3 – Géométrie des électrodes transparentes interdigitées, avant dépôt du verre
dopé. Chaque dent d’ITO de largeur wd = 4 µm (en vert sur la photographie), est séparée
de ses voisines (appartenant à l’autre électrode) par des zones inter-dents également de
largeur ` = 4 µm (en noir) où l’ITO a été entièrement enlevé par RIE (Reactive Ion
Etching, gravure sèche). La profondeur du motif (75 nm) est plus grande que l’épaisseur
de la couche d’ITO (30 nm), parce qu’une surgravure est nécessaire pour supprimer tout
lien conducteur restant entre chacune des 876 dents d’ITO et leurs voisines. La mesure
par profilométrie est déformée par la convolution par la pointe du profilomètre, ce qui
donne systématiquement une largeur supérieure pour les dents d’ITO, et inférieure pour
les parties gravées, aux 4 µm mesurée sur la photographie.

de zr. En utilisant les règles des impédances complexes, on relie directement la tension
mesurée Vr à l’impédance Zm de l’échantillon :

Vr

V0
= zr// ZLock

Zm + (zr // ZLock) avec zr // ZLock = zrZLock

zr + ZLock
(2.1)

où ZLock représente l’impédance d’entrée du Lockin (20 pF//10 MΩ) mise en parallèle avec
la capacité 100 pF du câble reliant l’échantillon au Lockin. L’impédance de lecture zr est
choisie entre 14 kΩ et 1104 kΩ. Une valeur élevée maximise la sensibilité et on l’utilise
pour les mesures à fréquence fixée (voir la section 2.4.1). Cependant, elle fait saturer le
Lockin à hautes fréquences, c’est pourquoi on la diminue quand on fait varier la fréquence
pour mesurer des spectres complets, où l’ordre de grandeur du signal change beaucoup
(voir la section 2.2). On obtient l’expression de l’admittance Ym = 1/Zm en fonction de la
tension mesurée :

Ym =
( 1

zr

+ 1
ZLock

)
Vr

V0 − Vr
(2.2)
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Lx
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zx

y
esu
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2R�

Figure 2.4 – Vues frontale et latérale de l’échantillon installé sur la plaque chauffante.
Le faisceau pompe se propage le long de ~z et traverse le film de verre dopé (en jaune)
d’épaisseur h et de surface LxLy ' 7 mm× 4 mm. Il est déposé sur un substrat de verre
d’une épaisseur de esu, sur lequel deux électrodes interdigitées en ITO (non représentées)
ont été préalablement microfabriquées (voir la section 2.1.1.2). Le substrat de verre est
fermement fixé au thermostat, qu’on représente en bleu foncé si on le voit directement,
en bleu médian s’il se trouve derrière le substrat de verre, et en bleu clair s’il est aussi
derrière la lame de verre. Le thermostat est une plaque de laiton de 3 mm d’épaisseur dont
la température T est régulée à 20 mK près. Un trou carré de 2R� = 15 mm de côté est
percé pour permettre au faisceau pompe d’éclairer l’échantillon. La lame de verre d’une
épaisseur de elame = 0.18 mm sur le dessus du film de verre dopé vise à empêcher toute
déformation optomécanique de se produire (voir la section 2.4.2.3).

Pour trouver la susceptibilité χm de l’échantillon à partir de Ym, on utilise deux expres-
sions du courant I traversant l’échantillon, l’une venant du formalisme des admittances
complexes, l’autre de l’expression de la polarisation en fonction du champ électrique (1.24) :

I = VmYm = Em`Ym

= jωSP = jωSε0Emχm
(2.3)

ou Vm = V0 − Vr est la tension au bornes de l’échantillon, Em est le champ électrique
entre deux dents du peigne (séparées d’une distance `), et S est une surface. Dans le
cas d’électrodes planes, elle correspondrait à leur surface, mais ici, la géométrie de nos
électrodes interdigitées rend son expression plus complexe (voir l’annexe A.2). On obtient
donc :

Ym = jωε0Lχm (2.4)
ou le facteur de forme L = 1.51 m dépend de la géométrie des électrodes. Dans le cas
d’électrodes planes, L = S/` mais pas dans le cas de nos peignes, et son expression est
calculé dans l’annexe A.2. L’échantillon peut se modéliser comme une une résistance
1/Gm(ω) et une capacitance Cm(ω) en parallèle :

Ym = Gm + jCmω , (2.5)
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ce qui mène finalement à :

Cm = ε0 Lχ′
m

1
Gmω

= ε0 Lχ′′
m .

(2.6)

L’épaisseur de verre dopé sondée par les électrodes est de l’ordre de l’espacement
` ' 4 µm entre 2 dents du peigne, malgré le fait que l’épaisseur de l’ITO eITO ' 30 nm
soit beaucoup plus petite que ` (preuve dans l’annexe A.1). En pratique, le principal
inconvénient des électrodes en ITO est leur résistance assez élevée : Zd ' 50 kΩ. A
haute fréquence, elle entre en compétition avec l’impédance de la matrice vitreuse (∝
1/(Cmω)), qui diminue avec la fréquence. En conséquence, la surface des électrodes n’est
plus équipotentielle, et les données brutes ne sont pas simplement reliées au spectre
diélectrique du liquide vitrifiable. En pratique, nous verrons qu’une distorsion systématique
de nos expériences apparaît lorsque la fréquence est supérieure à ' 1 kHz.

V0 cos(ωt)

zr//ZLock

~Em P (ω)

I

Vr zr//ZLock Vr

Vm

I

1
Gm

CmV0 cos(ωt)

Figure 2.5 – Circuit électrique utilisé pour la spectroscopie diélectrique.

2.1.2.2 Des données brutes au spectre diélectrique

À partir de la susceptibilité de l’échantillon χm = χv + χsu, qui contient la réponse
du verre dopé (indice ”v”), mais aussi celle du substrat (indice ”su”), on veut obtenir
χv(ω, T )− χv(∞, T ), la réponse du verre dopé. Cependant, cette quantité est inférieure à
la fois à χv(∞, T ) et χsu(ω, T ). Heureusement, comme les températures expérimentales
se situent autour de la transition vitreuse du verre dopé et sont bien en dessous de celle
du substrat [101], χsu(ω, T ) ne varie presque pas en température. Donc la dépendance
en température de χm(ω, T ) est presque exclusivement due à celle de χv(ω, T ). À une
température Tref suffisamment en dessous de la température de transition du verre dopé,
on peut donc faire l’approximation :

χm(ω, Tref) ' χv(∞, Tref) + χsu(ω) (2.7)

ce qui permet d’exprimer notre quantité d’intérêt comme :

χv(ω, T )− χv(∞, T ) ' χm(ω, T )− χm(ω, Tref) . (2.8)

On choisit la température de référence Tref juste en dessous de la température minimale
où la dynamique vitreuse est perceptible dans les spectres diélectriques. Dans la suite, on
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prendra Tref = 350 K. L’équation (2.8) ne vaut que sur l’intervalle ]Tref , Tmax] sur lequel
la dépendance en température de χv(∞) et de χsu(ω) peut être peut être négligée sans
risque. Dans notre cas, nous estimons que Tmax > 402 K.

2.1.3 Mesure de l’absorbance et de son anisotropie
2.1.3.1 Montage

Pour orienter les chromophores et mesurer l’absorbance en même temps, on reprend et
modifie le montage optique 1 utilisé par Paul Datin.

Le faisceau pompe, qui se propage dans la direction ~z (voir la figure 2.6), est généré
par une source LED. On peut choisir entre une LED à λpompe = 365 nm (de puissance
maximale Ps = 58 mW/cm2 sur l’échantillon) et une LED à 450 nm (Ps = 65 mW/cm2), ou
bien combiner les deux. Le faisceau est collimaté via une optique accordable en un faisceau
de surface de S ' 200 mm2 beaucoup plus grande que la surface S ' 28 mm2 de notre film
de verre dopé. Ce dernier se trouve dans le plan vertical (~x, ~y) et définit l’origine z = 0.
Avant d’atteindre l’échantillon, la pompe est polarisée le long de la direction horizontale ~x
. Le faisceau sonde, qui se propage également le long de ~z, est généré par une source LED
atténuée par une densité optique (λsonde = 405 nm, Ps = 5 µW/cm2) et il n’est pas polarisé
en atteignant l’échantillon. Après l’échantillon, nous avons placé un polariseur dont l’axe
fait un angle accordable Ψ0 par rapport à la direction ~x de la polarisation de la pompe.
L’intensité I(Ψ0) du faisceau sonde transmis est collectée par une fibre optique collimatée,
et mesurée par un spectromètre CCD (Flame S UV-VIS-ES, Ocean Optics). L’image
de l’échantillon est soigneusement centrée sur la surface d’entrée du détecteur, afin de
maximiser la fraction de photons collectés qui a effectivement traversé l’échantillon. Toutes
les valeurs rapportées sont normalisées par l’intensité du faisceau incident I0, mesurée
simultanément par un spectromètre de contrôle identique (voir la figure 2.6).

Une grande nouveauté par rapport à la thèse de Paul Datin est que la mesure de I(Ψ0)
peut être effectuée même lorsque la LED de pompe irradie l’échantillon, grâce à des filtres
optiques passe-bande et coupe-bande qui empêchent la pompe de saturer les spectromètres.
Nous détaillons dans l’annexe B.1 comment nous effectuons la correction liée à la pompe
et plus généralement comment nous transformons les données brutes des spectromètres
en une mesure de l’absorbance A à tout instant. L’annexe présente aussi comment la
calibration préalable nécessaire à ces corrections a été retravaillée pour obtenir des mesures
plus exactes et reproductibles. La deuxième amélioration majeure est le développement par
Cécile Wiertel-Gasquet d’un code Labview faisant l’interface non seulement avec le Lockin
et la régulation thermique mais aussi avec les spectromètres, les LEDs et les polariseurs.
Cela s’est accompagné du remplacement des alimentations des LEDs et des polariseurs,
aux réglages imprécis et peu reproductibles, par du matériel pilotable par ordinateur.
De plus, cela a aussi réglé les problèmes de recalage temporel entre signaux optiques et
diélectriques.

2.1.3.2 Des données brutes aux propriétés optiques

Quand un chromophore absorbe un photon, cela provoque la transition entre son niveau
fondamental et un niveau électronique excité. Chaque transition est caractérisée par son

1. Sauf mention contraire, tout le matériel a été acheté chez Thorlabs.
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LED sonde Diaphragme
Miroir

Spectromètre
de correction

Echantillon Spectromètre
de lecture

Polariseur

Polariseur

Filtre
passe-bande

Filtre
passe-bande

Filtre
coupe-bande

Séparatrice

LED pompe 2

LED pompe 1

Densité

x

z

Figure 2.6 – Montage optique. Le faisceau pompe polarisé linéairement se propage selon
~z, et un filtre coupe-bande retire en retire les longueurs d’ondes autour de λsonde = 405 nm.
Il est combiné au faisceau sonde non polarisé par une séparatrice. À la sortie de celle-ci,
une partie du faisceau va vers un spectromètre de contrôle (pour la mesure de l’intensité
I0 du faisceau incident sur l’échantillon), et une autre vers l’échantillon. Après interaction
avec le verre dopé, le faisceau passe par un deuxième polariseur faisant un angle Ψ0 avec
le premier, puis on coupe le faisceau pompe par un passe-bande centré sur λsonde, avant de
faire une mesure avec un deuxième spectromètre.

moment optique ~m, et la probabilité de couplage d’un chromophore avec un champ optique
de polarisation ~p varie comme (~p · ~m)2.

Comme le faisceau de pompe est polarisé selon ~x, on s’attend à ce que la distribution
angulaire des chromophores soit appauvrie le long de ~x, et qu’elle soit enrichie dans
tout le plan (~y, ~z) (voir le chapitre 1). En d’autres termes, nous devrions mesurer une
absorbance faible à Ψ0 = 0 (”direction parallèle”) et une absorbance plus importante pour
Ψ0 = π/2 (”direction perpendiculaire”). On va voir maintenant que la mesure de cette
anisotropie de l’absorbance entre directions parallèle et perpendiculaire est suffisante pour
extraire des informations quantitatives sur la distribution des orientations, ainsi que sur
la concentration volumique des isomères dans l’un ou l’autre état φi = φ× xi, où φ est
la concentration volumique de chromophores et xi est la fraction des chromophores dans
l’état i ∈ {cis, trans}.

Considérons une couche d’échantillon d’épaisseur dz et de surface S à la profondeur z,
soumise à l’intensité I(z) de la sonde. Elle absorbe l’intensité ∆I(z) = I(z)− I(z + dz) =
I(z)a(z)dz, où a(z) est le coefficient d’extinction linéaire. La première étape consiste à
relier ∆I(z) et la probabilité d’absorption pour une molécule unique de moment dipolaire
de transition ~m. D’une manière générale, à tout instant t :

a(z)dz =
∑

i

Kiφi(t, z)dz
∫∫

(~m.~p)2 ×Oi(~m, t, z)P(~p)d~md~p (2.9)

où les dN ∝ Sdz molécules de la couche sont dans l’un ou l’autre des états i ∈ {cis, trans},
P est la distribution de polarisation du faisceau sonde,Oi(t, z) les distributions d’orientation
des φiSdz molécules dans l’état i, et Ki est proportionnel à l’absorption de la molécule
dans l’état i.

On introduit l’absorbance A d’un échantillon d’épaisseur h définie comme A =
− log10 I(z = h)/I(z = 0). En supposant que les fractions φi et les distributions d’orienta-
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tion Oi sont indépendantes de la profondeur z, nous devons évaluer la quantité :

A(t) = 1
log 10

∑
i

Kiφi(t, z)
∫∫

(~m.~p)2Oi(~m, t)P(~p)d~md~p . (2.10)

La principale différence avec le traitement de donnée de Paul Datin est qu’il utilise
l’absorptance a = 10−A au lieu de l’absorbance dans la suite du traitement. Cela introduit
des erreurs significatives sur xcis et xor. On montre dans l’annexe B.2.3 qu’il sous-estimait
xcis d’environ 20%, et xor de 20 à 50%.

Comme les intégrales de l’équation (2.10) couvrent toutes les orientations possibles
de polarisation et de moment dipolaire de transition sur la sphère unitaire, il est utile de
développer toutes les fonctions vectorielles sur une base d’harmoniques sphériques Y m

l (~r) :

f(~r) =
+∞∑
l=0

+l∑
m=−l

〈Y m
l |f〉Y m

l (~r) (2.11)

〈f |g〉 =
∫

f̄(~k)g(~k)d~k (2.12)

où le terme entre bracket désigne l’intégrale sur la sphère de surface unitaire et f̄ est le
conjugué de f .

En combinant l’existence d’un axe de symétrie autour de ~k0 défini par la polarisation
du faisceau de pompe (qui ne produit que des projections Y 0

l ), et le produit avec le produit
scalaire au carré (qui ne sélectionne que les contributions l = 2), nous trouvons une
expression simple (calcul détaillé dans l’annexe B.2) qui relie l’absorbance normalisée
par celle d’un échantillon isotrope à une fonction caractéristique de la distribution des
orientations R(t) :

A(t)
Aiso

= 1 + (r − 1) xcis(t) + 1
2GR(t) (2.13)

où r = Kcis/Ktrans est le rapport des efficacités d’absorption dans les états cis et trans, xcis
(resp. xtrans = 1− xcis) est la fraction de molécules de chromophore dans l’état cis (resp.
trans), et G est une fonction caractéristique de la géométrie de polarisation de la sonde.

Les deux quantités G et R(t) sont calculés en définissant le paramètre d’ordre d’une
distribution d’orientation par rapport à l’axe privilégié du faisceau de la pompe :

S(F) = 3 < cos2 θ > −1
2 = 1√

5
〈F|Y 0

2 〉 (2.14)

Explicitement, G est deux fois le paramètre d’ordre de la polarisation de la sonde défini
par rapport à l’axe privilégié de la pompe :

G = 2S(P) (2.15)

et R est la fonction de réponse qui combine les paramètres d’ordre de la distribution des
orientations des populations trans/cis, via leurs fractions :

R(t) = 2 [xtrans(t)S(Otrans)(t) + rxcis(t)S(Ocis)(t)] (2.16)

Les informations quantitatives sur l’isomérisation et l’orientation sont extraites en
combinant des paires de mesures d’absorbance A1, A2 mesurées pour deux directions
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différentes Ψ0 du polariseur d’analyse, après des conditions de pompage identiques. La
seule restriction sur le choix de ces deux directions est qu’elles doivent conduire à des
facteurs géométriques G1 6= G2 différents (voir tableau B.1). À partir des équations (2.13),
(2.15) et (2.16), on obtient la fraction d’isomères :

xcis(t) = 1− xtrans(t) = 1
1− r

(
1− G1A2(t)− G2A1(t)

(G1 − G2)Aiso

)
(2.17)

ainsi qu’une relation aux paramètres d’ordres :

S(Otrans)(t) + r
xcis(t)

xtrans(t)
S(Ocis)(t) = 1

G1 − G2

A1(t)− A2(t)
Aiso

(2.18)

Pour simplifier cette expression, on peut choisir entre deux hypothèses. Soit on peut
négliger la contribution des cis au dichroïsme global et dans ce cas on obtient :

S(Otrans)(t) = 1
G1 − G2

A1(t)− A2(t)
Aiso

, (2.19)

soit on suppose que les cis ont la même distribution d’orientation que les trans (S(Otrans) =
S(Ocis) = S(O), et on a :

S(O)(t)
(

1 + r
xcis(t)

xtrans(t)

)
= 1
G1 − G2

A1(t)− A2(t)
Aiso

(2.20)

La première hypothèse est cohérente avec la littérature [67, 68, 102], qui avance que
les isomères cis ne contribuent pas au paramètre d’ordre d’orientation car les isomères
cis auraient un tenseur de polarisation isotrope, c’est-à-dire qu’ils se coupleraient au
champ optique avec la même force quelle que soit leur disposition spatiale par rapport
à la polarisation du champ optique. De plus, elle est à priori adaptée à nos conditions
expérimentales où rxcis � xtrans, avec r ' 0.3 (voir la figure 3.8 dans [5]).

Cependant, nous ne trouvons aucun signe d’une telle isotropie des isomères cis dans des
simulations de chimie quantique ab initio faites par Jean-Pierre Dognon. De plus, on verra
dans la section 2.3.2 que nos mesures plus précises (voir les améliorations décrites dans la
section 2.1.3.1) nous montrent que xcis ' xtrans dans certaines conditions expérimentales.
Dans la suite, nous utiliserons donc l’équation (2.20), et le paramètre d’ordre se rapportera
donc à tous les chromophores (trans et cis).

Le paramètre d’ordre est lié à la qualité de l’orientation via la projection sur Y 0
2 (voir

l’équation (2.14)). Dans notre configuration expérimentale où le faisceau de pompe est
polarisé, nous attendons S(O) = −1/2 dans le cas d’une orientation parfaite dans le
plan équatorial, et S(O) = 0 pour une distribution isotrope. En écartant la possibilité de
distributions exotiques (i.e. très différentes d’une gaussienne), nous considérons que plus
la valeur absolue de S(O) est grande, meilleur est l’alignement. Pour des raisons pratiques,
nous définirons la fraction effective xor de molécules orientées par :

xor(t) = |2S(O)(t)| (2.21)

où l’alignement idéal par une pompe polarisée correspond bien à xor = 100%. Plus
généralement, l’évolution temporelle de S(O)(t) donne accès à la fonction de corrélation
d’ordre 2, directement comparable aux prédictions théoriques [103] :

S(O)(t)
S(O)(0) = C

(s)
2 (t) = 1

N

N∑
n=1
〈P2(~un(t).~un(0))〉 (2.22)
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où ~un(t) est la direction de la n-ième molécule au temps t, P2 est le second polynôme de
Legendre, et 〈...〉 représente la moyenne thermique.

2.2 Caractérisation diélectrique sans agitation
On va caractériser notre verre dopé sans agitation, et notamment extraire τα des

spectres diélectriques. On verra dans la section 2.4 que ces spectres de référence, qui
nécessitent plusieurs heures de mesure, sont essentiels pour le suivi de la dynamique
vitreuse en temps réel. En effet, ils permettent de transformer des mesures diélectrique à
une seule fréquence en variation de τα, et donc d’avoir une résolution temporelle équivalente
à celle des mesures optiques (∼ 1 s).

Tous les résultats présentés ici sont représentatifs des données enregistrées sur nos
quatre échantillons ayant différentes fractions molaires de chromophore pchr (0, 1, 2, et
4%). Sauf mention contraire, nous présenterons dans cette section des résultats obtenus
avec notre échantillon à pchr = 1%.

2.2.1 Spectre diélectrique
On utilise la méthode expliquée dans la section 2.1.2.2 pour obtenir les spectres

diélectriques du verre dopé sans agitation. La figure 2.7 montre la partie réelle ε0Lχ′
v et la

partie imaginaire ε0Lχ′′
v de de ces spectres sur cinq décades en fréquence, et un intervalle de

39 K en température. On retrouve les caractéristiques attendues pour un liquide vitrifiable
qu’on a exposé dans la section 1.4, notamment le fait que chaque spectre à T fixée présente
une fréquence caractéristique fα.

Nous montrerons dans la section 2.2.2 que χv(ω, T ) suit une loi d’Havriliak-Negami :

χv(ω)− χv(∞) = ∆χ1, v

[1 + (jωτHN)α]β
. (1.29)

On rappelle que ∆χ1 est la constante diélectrique du verre dopé, α < 1 et β < 1 sont des
exposants régissant l’asymétrie et la largeur du spectre diélectrique (et donc la distribution
des temps de relaxation). Le temps τHN est proportionnel au temps de relaxation τα, avec
un facteur de proportionnalité est de l’ordre de 1 dont la valeur [55] dépend de α et β.
Ici, χv(∞) est la susceptibilité diélectrique à très haute fréquence, liée à l’indice optique n
par χv(∞) = n2 − 1. On peut noter que le cas α = β = 1 correspond à une relaxation de
Debye.

Notons qu’aux températures les plus élevées, on peut également observer un fort
signal supplémentaire aux ultra-basses fréquences où χ′′

v(f/fα � 1) ∼ 1/ω. Celui-ci est
attribuable à la conductivité ionique due à la pollution chimique résiduelle [55].

2.2.2 Superposition des spectres
Maintenant que nous avons χv(ω, T ), nous allons en extraire τα en utilisant la propriété

de superposition temps-température des verres [55]. Si celle-ci est bien respectée, on
doit pouvoir trouver une fréquence caractéristique f ?(T ) telle qu’en traçant χ′

v(ω, T ) et
χ′′

v(ω, T ) en fonction de f/f ?, toutes les données suivent une même courbe universelle. Pour
380 K ≤ T ≤ 402 K, cette fréquence caractéristique est directement lue sur les courbes de
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Figure 2.7 – Réponse diélectrique ε0Lχv(ω, T ) du verre dopé à pchr = 1% en fonction de
la fréquence f = ω/(2π) pour 360 K ≤ T ≤ 402 K, calculée en utilisant l’équation (2.8)
avec Tref = 350 K. Les mesures de moins de 10 fF sont considérés comme non significatifs.
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la figure 2.7 puisque le pic de χ′′
v est visible, alors qu’il sort de la fenêtre de mesure à plus

basse température.
On voit sur la figure 2.8 qu’on peut effectivement faire cette superposition, y compris

à basse température, et trouver une courbe universelle. On tient compte de la variation de
∆χ1 en 1/T [57] en multipliant au préalable toutes les courbes à Tmax/T , avec Tmax = 402 K.
La courbe maitresse trouvée peut être décrite par une loi d’Havriliak-Negami (1.29), avec
des paramètres α et β uniques, valables à toute T .

Compte tenu de notre précision expérimentale, on obtient α = 0, 66± 0, 12 et αβ '
0, 42 ± 0, 03. On a ε0L∆χ1 = 5.2 ± 0.2 pF, donc ∆χ1, v = 0, 39 ± 0.02 avec L = 1.51 m.
Cette valeur est donnée au milieu de notre gamme de températures (T = 380 K) et l’écart
de ±0.02 correspond à la variation de ∆χ1 entre 360 K et 402 K.

Nous verrons dans la section 2.2.3 que la fréquence caractéristique f ? est identique à
fα pour la grande majorité des températures rapportées ici. Cependant, à nos deux plus
basses températures, on pourrait voir l’influence de fβ, une autre fréquence caractéristique
associée aux premiers instants de la relaxation qu’on peut distinguer de fα aux basses T
[55, 57].

Précisons que, dans la figure 2.8, on n’utilise que les mesures dans l’intervalle de
fréquences [2.8 Hz, 360 Hz]. Les basses fréquences sont retirées en raison de l’augmentation
du bruit sur les mesures. Les hautes fréquences, elles, sont affectées par le caractère
résistif inhabituel de nos électrodes (Zd ' 50 kΩ) qui produit une distorsion des signaux
diélectriques (voir la section 2.1.2).

2.2.3 Dépendance de τα en température
La superposition que nous venons de faire permet d’obtenir une fréquence caractéristique

f ?. Vérifions ici si f ? peut ou non être confondu avec fα, la fréquence de relaxation
que l’on cherche, en regardant sa dépendance en température. En définissant Tg par
1/(2πf ?(Tg)) = 100 s, nous trouvons Tg ' 365.6±1 K pour cet échantillon. Cela correspond
à la température de 365± 3 K à laquelle la calorimétrie différentielle à balayage détecte la
transition vitreuse de la matrice (à pchr = 0%) [5].

La figure 2.9 montre que, malgré une modeste variation de température de 10%, f ?

augmente de 5 décades. En raison de cet intervalle de température modeste, la variation
de ln f ? semble linéaire en fonction de T et de 1/T . Cependant, si f ?(T ) suivait une loi
d’Arrhenius exp (−EA/T )/τµ, on obtiendrait EA ' 45 000 K et τµ ' 10−51 s. Cette valeur
très petite de τµ (beaucoup plus petite que l’échelle de temps quantique fondamentale de
Planck de 10−43 s) suggère que la loi d’Arrhenius n’est pas pertinente ici [104]. Comme on
l’a vu dans la section 1.1.2, ceci n’est pas surprenant puisque, dans les liquides surfondus,
fα est suractivé et peut être ajusté par la loi empirique VFT :

fα(T ) = 1
2πτ0

exp
( −DT0

T − T0

)
(2.23)

où τ0, D, T0 sont trois paramètres ajustables interdépendants. Comme le montre la ligne
continue de la figure 2.9, la loi VFT rend assez bien compte de la dépendance en température
de f ?. Comme τ0 est une échelle de temps microscopique (liée au couplage des molécules
aux phonons), elle doit physiquement se situer dans une plage de quelques fs à quelques
ps. En fixant τ0 = 1 fs, on obtient DT0 = 3410± 100 K et T0 = 278± 3 K, tandis que pour
τ0 = 1 ps, DT0 = 2098± 150 K et T0 = 301± 6 K.
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(a) Partie réelle.
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Figure 2.8 – Superposition des données diélectriques de la figure 2.7. Les symboles
sont des points mesurés dans la plage [2.8 Hz, 360 Hz]. La fréquence caractéristique f ?(T )
utilisée pour obtenir la meilleure échelle possible est égale à fα, sauf aux deux T les plus
basses où f ? pourrait être à être influencée par la fréquence fβ dont la décroissance en
température est plus lente que celle de fα. Le rôle de fβ n’est important qu’aux premiers
stades de la relaxation, c’est-à-dire pour f � fα. La ligne noire est un ajustement des
données à l’aide de la loi empirique de Havriliak-Negami, donnée dans l’équation (1.29),
avec ε0L∆χ1, v(380 K) = 5.2 pF, α = 0, 66 et αβ = 0, 42.
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Sur la figure 2.9 nous notons qu’il y a un écart systématique de l’ajustement VFT aux
deux extrêmes de l’intervalle de température.

• Aux T les plus élevées, f ? est dans la gamme 300− 1000 Hz, et c’est justement les
fréquences à partir desquelles on peut attendre une distorsion des signaux diélectriques
à cause de nos électrodes résistives.

• Aux T les plus basses, la gamme de fréquences 2.8− 360 Hz des données normalisée
correspond à [103fα, 105fα], et donc à une zone du spectre où la relaxation β peut
jouer un rôle important (voir la section 1.4.2). Comme sa fréquence de relaxation
typique fβ diminue plus lentement que fα avec la température [57], f ?, qui est ici
intermédiaire entre fα et fβ, diminue aussi plus lentement que la loi VFT.

D’autres lois pourraient être utilisées pour rendre compte de fα(T ), comme la loi
parabolique [105]. Des théories opposées de la transition vitreuse plaident aussi bien en
faveur de la loi VFT [8] que la loi parabolique [105], mais nos données n’apporte pas de
nouvelles informations sur cette question.

360 370 380 390 400
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⋆
(H
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fVFT

Figure 2.9 – Dépendance en température de la fréquence caractéristique f ?(T ) issue de la
superposition des spectres diélectriques. Les points correspondent à des mesures, et la ligne
continue à un ajustement par la loi VFT (DT0 = 2098 K, T0 = 300.6 K, τ0 = 1 · 10−12 s).

2.3 Dichroïsme induit par la pompe
Nous allons montrer ici que l’illumination de l’échantillon par notre LED pompe à

' 5 mW/cm2 est suffisante pour orienter les chromophores, et que la dynamique vitreuse
affecte leur état. On mettra en évidence ces effets à partir de l’anisotropie de l’absorption
induite par l’illumination, de la même manière que dans la thèse précédente. Ce dichroïsme
est entièrement réversible et reproductible, ce qui garantit qu’on n’a pas de photoblanchi-
ment des chromophores. Tous les phénomènes rapportés dans la suite de cette section sont
dus aux chromophores, puisque nous avons vérifié qu’aucun d’entre eux n’est observé sur
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un échantillon de référence à pchr = 0%. En effet, bien que cet échantillon de référence ait
un comportement diélectrique similaire à celui qui a été présenté dans la section 2.2, il ne
présente aucun des effets montrés dans les figures 2.10, 2.11 et 2.14, et qu’on va étudier ici.

2.3.1 Données d’absorption brutes
Les mesures d’absorption se déroulent comme suit :
1. À une température donnée T , nous partons d’un état initial bien équilibré dans le

noir et enregistrons l’absorbance Aiso pendant 300s. Ici l’indice ”iso” souligne que
nous partons d’un état équilibré où les chromophores sont distribués de manière
isotrope dans l’échantillon.

2. Ensuite, pendant 900 s, nous allumons notre LED pompe à 365 nm et/ou 450 nm, à
une intensité donnée, choisie dans l’intervalle [0.5 mW/cm2, 6.5 mW/cm2].

3. Enfin, nous éteignons la pompe et enregistrons le signal optique pendant un temps
trec où trec est choisi pour être à la fois plus grand que 5τα(T ) et suffisamment long
pour permettre à l’absorbance de retrouver sa valeur initiale Aiso. L’origine du temps
est l’instant où la pompe est éteinte.

Nous faisons deux mesures successives, en changeant uniquement la position de l’analyseur
placé devant le spectromètre de collecte entre directions parallèle et perpendiculaire (voir
la figure 2.1). Nous avons vu (voir la section 2.1.3) que cela nous permettra ensuite d’en
déduire xor et xcis, ce qui nous feront dans la section 2.3.2.

La figure 2.10 montre la dépendance temporelle de l’absorbance A, définie dans
la section 2.1.3, mesurée en continu pour notre échantillon contenant pchr = 1% de
chromophores illuminé à λpompe = 365 nm, à T = 370 K. Nous observons deux effets :

• Lors de l’allumage de la LED pompe, l’absorbance A commence à diminuer en dessous
de sa valeur isotrope Aiso, et après ≈ 100 s atteint sa valeur photostationnaire Aph
qui est typiquement 30% plus petite. Cela reflète le fait que la pompe produit des
isomères cis, dont l’efficacité d’absorption est 1/r ' 3, 3 fois plus petite [5] que celle
des isomères trans à la longueur d’onde de la sonde (402.5 nm).

• La valeur photostationnaire Aph dépend de l’angle Ψ0 (défini dans la section 2.1.3)
entre l’axe du polariseur d’analyse et celui du faisceau pompe. Dans la direction
parallèle Ψ0 = 0, l’absorption est plus faible que dans la direction perpendiculaire
Ψ0 = 90◦. Cela provient de l’orientation des chromophores induite par la pompe
(voir la section 1.5.2). Dans notre échantillon, les dipôles optiques des chromophores
ont tendance à s’accumuler dans le plan (~y, ~z), perpendiculaires à la polarisation
du faisceau de pompe dans la direction ~x. D’où le comportement observé sur la
figure 2.10 où A(Ψ0 = 0) < A(Ψ0 = 90◦).

2.3.2 Dépendance temporelle de xcis et xor

A partir des données optiques de la figure 2.10, on déduit la fraction d’isomères
cis xcis(t), ainsi que la valeur moyenne des chromophores orientés xor(t) en utilisant
les équations (2.17), (2.20) et (2.21). Dans le régime photostationnaire, nous trouvons
xcis, ph = 0.49 (presque la moitié des chromophores sont des cis), et xor, ph = 0.10.
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Figure 2.10 – Dichroïsme induit par la pompe à T = 370 K. L’absorbance de notre
échantillon est mesurée en continu (à 402.5 nm). Pendant les premiers 300 s, nous mesurons
dans l’obscurité sa valeur isotrope Aiso. Ensuite, nous irradions l’échantillon pendant 900 s
avec notre LED à 365 nm de puissance 5.8 mW/cm2. L’absorbance diminue de manière
significative. Enfin, après avoir éteint la LED de pompage (à t = 0), nous laissons
l’échantillon retrouver son état isotrope et à l’équilibre thermique.

La dépendance temporelle de xor(t) et xcis(t) est montrée sur la figure 2.11. On voit qu’à
partir de l’extinction de la LED pompe, xcis et xor décroissent comme des exponentielles
étirées :

xi(t) = xi,phe
−
(

t
τi

)βi

(2.24)

où i ∈ {cis, or} et βi ≤ 1. Ceci est en accord avec les études passées de la dynamique
des chromophores dispersés dans des matrices vitreuses (voir la section 1.5.3). Une expo-
nentielle étirée peut être décomposée comme une somme d’exponentielles simples avec
une distribution des temps de relaxation τk. Cela révèle donc une hétérogénéité dans la
dynamique des chromophore, soumis à des contraintes inhomogènes par la matrice vitreuse.

On peut noter que l’utilisation de l’équation (2.20) au lieu de l’équation (2.19) est bien
justifiée car xcis, ph ' xtrans, ph. On remarque tout de même qu’utiliser l’équation (2.19)
donne une courbe très similaire (notée xT

or dans la figure 2.11a), avec xtr
or, ph = 0.13, mais

ne se rapportant qu’à l’orientation des trans.

2.3.3 Effet de τα sur xcis et xor

Pour confirmer l’influence de la matrice vitreuse sur l’état des chromophores, regardons
l’étirement βcis du retour à l’équilibre de xcis. Sur la figure 2.12, on peut voir que βcis < 1,
signe de l’hétérogénéité de la relaxation. De plus, sa valeur tend vers 1 à haute température,
quand la matrice vitreuse fond.

On peut aussi regarder la dépendance de xor, ph avec la température. D’une part, on
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Figure 2.11 – Dépendance temporelle de xcis et xor à T = 370 K et λpompe = 365 nm,
déduite de la figure 2.10 en utilisant les équations (2.17), (2.20) et (2.21). L’origine des temps
correspond à l’extinction de la pompe. Un ajustement en exponentielle étirée (pointillés) est
présenté en haut, avec une échelle de temps logarithmique. Pour la fraction xcis d’isomères
cis, l’ajustement donne xcis, ph = 0, 49, τcis = 140 s, βcis = 0.82. Pour la fraction effective
xor de chromophores orientés, nous obtenons xor, ph = 0.13, τor = 42 s, βor = 0.53. La
courbe xtr

or(t) correspond à l’utilisation de l’équation (2.19) au lieu de (2.20). Cela modifie
légèrement l’amplitude de l’orientation sans changer les deux autres paramètres ajustables.
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Figure 2.12 – Dépendance en température de βcis pour différentes illuminations, à
intensité maximale. Sa valeur est extraite par un ajustement en exponentielle étirée de
xcis(t) avec l’équation (2.24). L’incertitude est comparable à la taille des points.

va voir que xcis, et donc le taux d’isomérisation des chromophores, sont relativement
constants en fonction de T . D’autre part, le temps de relaxation vitreuse diminue de
manière super Arrhénienne avec T . On s’attend donc à ce que, à haute température, la
relaxation de la matrice efface l’orientation des chromophores plus vite qu’elle ne se crée.
C’est bien ce qu’on voit sur la figure 2.13, qui montre la dépendance en température des
valeurs photostationnaires xcis, ph et xor, ph. L’orientation résiduelle est attribuable aux
imperfections de calibration, qui introduisent des erreurs systématiques difficiles à évaluer,
mais d’autant plus importantes que xor est petit. Le bruit temporel ne dépasse pas ±0.003
sur xcis et xor. Cela représente un écart relatif de moins de 3% sur xcis, mais cela peut
atteindre 30% sur xor.
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(a) Fraction d’isomères cis.
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(b) Paramètre d’orientation.
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Figure 2.13 – Dépendance en température de xcis, ph et xor, ph pour différentes illumina-
tions, à intensité maximale. Ces valeurs sont des moyennes temporelles sur une minute
prise entre 90 s et 30 s avant extinction de la pompe. L’orientation devient quasiment nulle
à haute température. Le bruit temporel sur les mesures est inférieur à la taille des points.

55



Chapitre 2. Couplage matrice vitreuse - agitation des chromophores

2.4 Accélération de la dynamique vitreuse
Nous avons établi que la matrice vitreuse affecte la dynamique des chromophores qui y

sont dispersés (en mettant en évidence une relaxation en exponentielle étirée). Maintenant,
prouvons que, réciproquement, les chromophores affectent la dynamique vitreuse. Après
avoir mis en évidence une forte corrélation entre signaux optiques et diélectriques sous
illumination, on montrera que celle-ci vient bien des isomérisations des chromophores (pas
d’un chauffage pas la lumière, de variation de volume ou de déformation opto-mécaniques).
Enfin, on prouvera que les sauts diélectriques s’expliquent partiellement par un changement
de constante diélectrique, mais aussi par une accélération de la relaxation de la matrice
vitreuse.

2.4.1 Couplage entre dichroïsme et réponse diélectrique
Montrons que que le signal diélectrique varie sous illumination, en parallèle de xcis et xor.

On a préalablement vérifié que les sauts diélectriques observés sont liés aux chromophores
puisque qu’on n’en mesure pas dans notre échantillon de référence à pchr = 0%. On
examinera dans les sections suivantes les causes possibles de ces sauts.

La figure 2.14 montre que, à une température T et à une pulsation de mesure ω données,
l’allumage de la LED pompe produit une variation de la réponse diélectrique χv. Notons,
pour une variable B :

δ [B] (t) = Bm,lum(t)−Bm,iso , (2.25)

où l’indice ”lum” signifie ”après l’allumage de la LED de pompe”, tandis que ”iso” signifie
”le système à l’équilibre, dans le noir et dans son état isotrope”, comme dans la section 2.1.3.
Notons aussi δ [B]ph sa valeur photostationnaire, mesurée juste avant que la LED de la
pompe ne soit éteinte à t = 0. Comme le montre la figure 2.14, les évolutions temporelles
des sauts diélectriques δ [C] et δ [G/ω] et de la fraction xcis de cis sont corrélées. On
retrouve, avec un meilleure résolution aux temps courts, des sauts similaires en forme
et valeur à ceux de Paul Datin. Nous soulignons que ce résultat est obtenu sans aucun
ajustement, car la figure 2.14 ne présente que des données brutes normalisées par leur
valeur photostationnaire. On discutera du bruit des mesures dans l’annexe F.

2.4.2 Effets indésirables
A priori, les sauts diélectriques pourraient simplement s’expliquer par un échauffement

∆T de l’échantillon dû à l’absorption de la lumière de la pompe. On pourrait aussi suspecter
un effet de la variation du volume des chromophores, ou encore des déformations opto-
mécaniques, par un effet de ”surface relief grating” (SRG), qui aurait un effet complexe
sur L∆χ1. Nous allons voir que ces trois effets sont négligeables dans notre expérience.

2.4.2.1 Chauffage par absorption de la lumière

Un échauffement ∆T de l’échantillon causé par l’absorption de la lumière provoquerait
un décalage ∆fα de la fréquence de relaxation, et donc une variation ∆χ de la susceptibilité
diélectrique du verre dopé. On va montrer ici que cet effet est négligeable en proposant
une modélisation très générale de l’échauffement de l’échantillon, que l’on comparera aux
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2.4. Accélération de la dynamique vitreuse

(a) Un protocole d’illumination.
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(b) Après extinction de la pompe (echelle log).
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Figure 2.14 – Évolution temporelle à T = 385 K de la susceptibilité diélectrique à 3 Hz
et de xcis, normalisés par leur valeur photostationnaire (moyenne des dernières dizaines de
secondes avant l’extinction de la pompe à t = 0). Le protocole d’illumination est identique
à celui de la figure 2.10. Nous observons une très forte similarité de l’évolution temporelle
du saut capacitif δ [C], du saut dispersif δ [G/ω], et de la fraction xcis de chromophores
cis. Tout au long du protocole d’illumination, nous observons cette forte corrélation de la
dépendance temporelle des trois quantités normalisées.
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Chapitre 2. Couplage matrice vitreuse - agitation des chromophores

sauts présentés dans la figure 2.14. Un calcul plus détaillé incluant le rayonnement et la
convection avec l’air environnant figure dans l’annexe C.

Modèle de diffusion thermique Considérons l’équation standard de propagation de
la chaleur dans un milieu à d dimensions de diffusivité thermique D dans lequel on impose
à l’intérieur du matériau un flux d’énergie volumique constant de densité ρ :

∂∆T

∂t
= D~∇2∆T + ρ (2.26)

avec ρ =

Pabs/(Sh) dans le matériau
0 partout ailleurs

Ici nous négligeons les termes de rayonnement et de convection avec l’air environnant
pour pouvoir calculer ∆T (~r, t) analytiquement. Nous verrons que cette valeur est sur-
estimée dans l’annexe C, où nous évaluons les termes de rayonnement et de convection.
Dans l’optique de calculer une limite supérieure d’échauffement, nous pouvons aussi sup-
poser que la puissance du faisceau de pompe est entièrement absorbée par l’échantillon.
L’échauffement stationnaire qui en résulte est noté ∆T (~r, 0), où t = 0 est l’instant où nous
éteignons la pompe. En utilisant la solution générale de l’équation de propagation de la
chaleur [106], nous obtenons la dépendance en t de la relaxation de l’échauffement :

∆T (~r, t ≥ 0) = 1
(
√

πLt)d

∫ Rb

−Rb
e

− (~r−~u)2

L2
t ∆Td(~u, 0)dd~u (2.27)

où Lt =
√

4Dt est la longueur thermique diffusive caractéristique et où Rb désigne
génériquement la position du thermostat tel que ∆T (|~u| ≥ Rb, t) ≡ 0 à tout instant t.
L’indice d souligne ici que la géométrie très anisotrope de notre installation joue un rôle
dans la relaxation de l’échauffement. En effet, comme l’illustre la figure 2.4, l’épaisseur esu
le long de z est beaucoup plus petite que la distance R� au thermostat. Par conséquent,
les deux échelles de temps thermiques caractéristiques tesu = e2

su/(4D) et tR�
= R2

�/(4D)
sont bien séparées. Nous nous attendons donc à une diffusion de la chaleur en deux temps :

• Pour 0 ≤ t ≤ tesu , la diffusion de la chaleur se produira essentiellement le long de
l’axe z et sera effectivement à 1 dimension car esu < Lx, Ly. Cela effacera la petite
différence de température initiale ∆Td=1(0, 0) (voir ci-dessous) entre le centre du
film de verre dopé et les faces avant et arrière de l’échantillon.

• Pour tesu ≤ t ≤ tR�
, la diffusion de la chaleur se produira dans le plan (~x, ~y) et sera

effectivement à 2 dimensions. Cela effacera la différence de température principale
∆Td=2(0, 0) (voir ci-dessous) entre le centre du plan (~x, ~y) et le thermostat (voir la
figure 2.4).

En utilisant le théorème de Gauss, on obtient [107] :

∆Td=1(0, 0) = Pabsesu

2κS

∆Td=2(0, 0) = Pabs

2πκesu

[
1
2 + ln 2R�√

S

] (2.28)
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2.4. Accélération de la dynamique vitreuse

où κ est la conductivité thermique du substrat de verre et les conditions aux limites
pertinentes pour notre configuration ont été utilisées. Nous calculons numériquement
l’intégrale donnant la dépendance t de l’échauffement au centre de l’échantillon (~r = 0
dans l’équation (2.27)), comme indiqué sur la figure 2.15. Cette dépendance temporelle
suit bien les formules approximées dérivée dans l’annexe C :

∆T (0, t)
∆T (0, 0) = w̃

esu

esu + Lt

+ (1− w̃) (0.55R�)2

(0.55R�)2 + L2
t

(2.29)

avec Lt =
√

4Dt, w̃ = ∆Td=1(0, 0)
∆T (0, 0) , ∆T (0, 0) = ∆Td=1(0, 0) + ∆Td=2(0, 0)

On note que ce modèle est plus complet que le calcul mené dans la thèse de Paul Datin.
En effet, celui-ci utilisait une équation de la chaleur linéarisée qui ne pouvait pas rendre
compte de la dépendance temporelle de l’échauffement. De plus, à cause d’une erreur dans
l’application numérique, l’échauffement calculé au centre de l’échantillon est faux.
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∆T (t)/∆T (0)
(1 − w̃)∆Td=1(t)/∆T (0)
w̃∆Td=2(t)/∆T (0)

Figure 2.15 – Comparaison de la dépendance temporelle des données expérimentales de
la figure 2.14 avec l’évolution temporelle des effets de chauffage (lignes pointillées), obtenue
par un calcul numérique des équations (2.28) et (2.29). La prédiction correspondante de la
dépendance en t de ∆T (0, t)/∆T (0, 0) n’est pas compatible avec le comportement expéri-
mental de la figure 2.14, ce qui indique que le chauffage ne domine pas le comportement
expérimental.

Comparaison aux mesures Commençons par estimer l’échauffement équivalent qui
induirait des sauts tels que ceux de la figure 2.16. Comme la dépendance en température
du signal diélectrique est dominée par celle du verre dopé (voir la section 2.1.2.2), nous
pouvons relier l’échauffement ∆T au saut ∆χ′′

v/χ′′
v en utilisant les équations (1.29) et (2.23).

Quand f ≥ 2fα, on peut faire l’approximation χ′′
v ∝ (fα/f)αβ, et nous obtenons la relation
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simplifiée :

∆T = (T − T0)2

DT0

1
αβ

∆χ′′
v

χ′′
v

(2.30)

On va utiliser cette équation sur les données de la figure 2.16, qui respectent bien la
condition f ≥ 2fα. En utilisant les valeurs obtenues précédemment pour {α, β, T0, ∆χ1},
nous pouvons obtenir χ′′

v(T ) en utilisant la relation de Havriliak-Negami. Ensuite, avec
les valeurs δ [G/ω]ph citées dans la section 2.4.1, nous obtenons ∆T ' 1.25 ± 0.12 K à
Tb = 385 K, et un échauffement plus élevée de ∆T ' 2.19 ± 0.25 K à Ta = 373.3 K. On
retient donc que cet échauffement est supérieur à 1 K, dépend fortement de T , et que le
retour à l’équilibre thermique suit une exponentielle étirée dont le temps caractéristique
dépend aussi fortement de T .
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Figure 2.16 – Comparaison de la relaxation temporelle de δ [G/ω] normalisée par sa
valeur photostationnaire à deux températures Ta = 373.3 K et Tb = 385 K. On observe
qu’elle est beaucoup plus lente à basse température.

Or, le modèle de diffusion thermique très général qu’on a présenté entre en contradiction
avec toutes ces observations :

• Comme la diffusivité thermique du substrat change peu entre entre Ta = 373.3 K
et Tb = 385 K [101], les deux échelles de temps caractéristiques tesu ≈ 0.5 s et
tR�/2 ≈ 25 s qui interviennent dans l’équation (2.29) devraient rester constantes à
0,6 % près. Or, sur la figure 2.16, on voit que le retour à l’équilibre thermique est
clairement plus long à 373.3 K qu’à 385 K, d’un facteur au moins 2,5.

• L’équation (2.29) prédit une relaxation du chauffage en deux étapes. D’abord dans
l’épaisseur du substrat, une petite fraction w̃ < 0.1 de l’échauffement relaxe en√

tesu/t sur un temps caractéristique tesu . Puis, beaucoup plus tard (pour t ≥ t0,55R�
),

la relaxation thermique ∝ (1− w̃)t0,55R�
/t dans le plan de l’échantillon a lieu. Ce

comportement est incompatible avec l’exponentielle étirée qu’on observe dans la
figure 2.14.
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2.4. Accélération de la dynamique vitreuse

• Comme κ varie peu entre entre Ta et Tb [101], et que ∆T (0, 0) ∝ 1/κ (voir l’équa-
tion (2.28)), nous nous attendons à ce que ∆T (0, 0) reste constant à 0,7 % près entre
Ta et Tb. Cependant, alors que nous ne varions la température que de 3%, nous
voyons une forte augmentation de l’échauffement : ∆T (373.3 K)/∆T (385 K) ' 1.75.

• ∆T (0, 0) peut être estimée à l’aide de l’équation (2.28), avec esu = 1 mm, S = 28 mm2,
R� = 7.5 mm et Pabs/S = 58 W/m2. Nous obtenons ∆Td=1(0, 0) = 23 mK et
∆Td=2(0, 0) = 271 − 348 mK (voir l’annexe C). L’équation (2.29) nous permet
d’obtenir w = 0.06 − 0.085, ce qui montre que la relaxation rapide 1d représente
une toute petite fraction de la relaxation totale. Comme on l’a vu juste au dessus,
l’échauffement équivalent mesuré est supérieur à 1 K, de 3 à 6 fois plus grand que la
limite supérieure prédite.

Tant que l’équation (2.26) est valide, les quatre arguments ci-dessus s’appliquent
strictement. Cependant, l’équation (2.26) suppose que le rayonnement et la convection
avec l’air environnant sont négligeables dans le transport de chaleur [106]. Nous évaluons
ces termes dans l’annexe C et constatons qu’ils peuvent tout au plus diviser par deux
la valeur de ∆T (0, 0). Cette réduction provient principalement du rayonnement qui est
beaucoup plus important que la convection dans notre configuration, et vient renforcer le
dernier argument (il manque maintenant un facteur 6 à 12). De plus, la prise en compte
du rayonnement ne modifierait pas fortement la dépendance temporelle de ∆T . En effet,
pour un transport de chaleur à 2 dimensions, la grande majorité de la puissance rayonnée
provient du bord de l’échantillon (R�/2 ≤

√
x2 + y2 ≤ R�). Si le rayonnement domine la

conduction sur les bords de l’échantillon, l’échauffement devient négligeable aux bords. Cela
revient à régler le thermostat plus près du centre, c’est-à-dire à prendre une valeur effective
de R�,eff ≈ R�/2. La dépendance en t est donc toujours donnée par l’équation (2.29), en
remplaçant juste R� par R�,eff . Cela accentue même la différence de temps caractéristiques
entre le modèle et l’expérience. Enfin, les arguments sur la dépendance en température de
l’échauffement et du temps caractéristique de retour à l’équilibre ne sont pas impactés car
aucune modification de la convection et du rayonnement n’est attendue entre Ta et Tb.

En conclusion, quels que soient les détails du calcul, nous concluons que l’échauffement
de l’échantillon par absorption de la lumière a un effet négligeable sur les mesures de sauts
diélectriques présentées sur la figure 2.14.

2.4.2.2 Variation de volume

Les isomères cis et trans des chromophores ont des volumes différents. Il est donc possible
que la dynamique du matériau change à cause de la fraction de cis créée par illumination
qui fait varier le volume de l’échantillon. Pour obtenir l’échauffement fictif δ [T ]ph résultant
d’une illumination, calculons d’abord la variation du volume V de l’échantillon liée à la
création de cis :

δ [V ]ph

V
= pchrxcis(Vcis − Vtrans)

(1− pchr)VM + pchrVtrans

= pchrxcis
(vcis − vtrans)

(1 + pchr(vtrans − 1)
' pchrxcis(vcis − vtrans) ,

(2.31)
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avec Vi le volume d’un isomère i et vi = Vi/VM. Grâce à nos simulations de chimie
quantique, on sait que, dans l’éthanol, vcis = 1.15 et vtrans = 1.14, avec vcis − vtrans = 1.6%.

De plus, le coefficient de dilatation thermique κ = 1
V

∂V
∂T

des liquide surfondus et des
verres suit la loi empirique [108] :

B = κ
Tg

m
= cste . (2.32)

La constante des liquides surfondus vaut Bl ' 1.6 · 10−3 (et Bg ' 7 · 10−4 pour les verres).
Si on combine les équations (2.31) et (2.32), la variation de température qui compense
cette variation de volume s’écrit :

δ [T ]ph ' −pchrxcis(vcis − vtrans)
Tg

mBl

' −0.22 K à T = 373.3 K , (2.33)

où, pour pchr = 0.01, m = 79, Tg = 365.6 K et xcis(373.3 K) = 0.48. Comme les cis sont
légèrement moins compacts que les trans, créer des cis équivaut à un refroidissement fictif
du matériau, et l’effet est 10 fois moindre que le chauffage de 2.19 K mesurés à T = 373.3 K
(voir la section 2.4.2.1). En conclusion, l’effet de la variation de volume de l’échantillon est
négligeable.

2.4.2.3 Déformation opto-mécanique

Comme on l’a vu dans la section 1.5.3.2, les films fins contenant des dérivés d’azobenzène
peuvent se déformer sous l’effet de la lumière, ce qu’on appelle le surface relief grating.
Malgré l’absence de consensus sur l’origine microscopique du SRG, il existe un accord sur
certaines caractéristiques expérimentales générales sur ses conditions d’apparition :

1. Le film de verre doit avoir une surface libre.
2. Il faut être plusieurs dizaines de Kelvins en dessous de Tg : à T = Tg − 10 K la

modulation de hauteur δH est réduite d’un facteur de ≈ 5 [89].
3. Une concentration molaire très élevée des groupes azobenzène (30% à 100%) est

nécessaire.
4. Le faisceau pompe doit être suffisamment puissant, généralement supérieur à 50 mW/cm2.
5. Il faut une forte modulation spatiale de l’illumination, par exemple un motif d’inter-

férence.

Cependant notre dispositif ne respecte aucune de ces cinq conditions :

1. Il n’y a pas de surface libre, ou alors très réduite, car l’échantillon est surmonté
d’une lame de microscope (voir la section 2.1.1.3).

2. Nous sommes à T ≥ Tg.
3. La concentration de chromophores est très faible, de l’ordre de 1%.
4. La pompe a une puissance inférieure à 6 mW/cm2

5. L’illumination est spatialement quasi uniforme (car le coefficient de transmission de
nos électrodes transparentes est ' 0.8).
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En combinant les points 2 à 5 et en utilisant les ordres de grandeur de la littérature
citée dans la section 1.5.3.2, on obtient une réduction de δH d’un facteur au moins 104,
soit δH ' 0.1 nm. C’est beaucoup trop petit pour contribuer de manière significative à
nos mesures diélectriques, puisque cela produirait des changements inférieurs à 0.5 fF.
Nous en concluons que nous ne pouvons pas observer de SRG dans notre configuration
expérimentale.

2.4.3 Dynamique vitreuse sous illumination
Les sauts diélectriques de la figure 2.14 ne sont explicables ni par le chauffage par

absorption de la lumière ni par la variation de volume des chromophores ni par la
déformation opto-mécanique de l’échantillon. On va prouver ici que les isomérisations
des chromophores, affectées par la matrice vitreuse (voir la section 2.3), l’influencent en
retour. D’une part, la présence d’isomères cis augmente la constante diélectrique du verre
dopé. D’autre part, l’agitation des chromophores accélère globalement la dynamique de la
matrice vitreuse sous illumination.

2.4.3.1 Variation de la constante diélectrique

La susceptibilité diélectrique du verre dopé peut être affectée de plusieurs manières
par les chromophores. Premièrement, on peut s’attendre à une augmentation δ [∆χ1]
de la rigidité diélectrique statique du verre dopé, car les chromophores cis répondent
différemment des trans.

On écrit ∆χ1 en utilisant la relation standard [55] :

∆χ1, v =
∑

j∈{trans,cis,M}


[
µeff

j

]2
φj gK,j

3ε0kBT

 avec µeff
j = µvac

j

(
2 + n2

3

)
. (2.34)

La somme contient trois termes, pour la matrice vitreuse de concentration volumique
φM, les chromophores trans (φtrans) et les chromophores cis (φcis). Ici, µeff

j provient de
l’habillage du moment dipolaire du vide µvac

j de la molécule j - à ne pas confondre avec le
dipôle de transition optique ~m introduit dans la section 2.1.3.2 -, et gK,j est le facteur de
Kirkwood qui évalue les corrélations statiques entre un dipôle typique de l’espèce j et ses
voisins (voir le chapitre 1 de [55]).

En supposant que la densité de la matrice est 1.2 g/cm3, nous déduisons φM ' 2.08 ·
1027 m−3 en utilisant le fait que la masse molaire de la matrice est 348 g/mol. Pour les
chromophores, de masse molaire 424 g/mol et dilués à une fraction moléculaire pchr = 1%,
nous obtenons φchr ' 1.70 · 1025 m−3. En utilisant des calculs de chimie quantique ab initio
effectués par Jean-Pierre Dognon, nous estimons µvac

M ' 0.92 Debyes. Les chromophores
sont moins symétriques, et on s’attend donc à des valeurs plus grandes. Les calculs donnent
µvac

trans ' 2.12 Debyes et µvac
cis ' 4.73 Debyes.

À l’équilibre (sans chromophore cis), le terme de la matrice est typiquement 20 fois plus
grand que le terme trans dans l’équation (2.34). En outre, χv(∞) est facilement obtenu en
utilisant la valeur indépendante de ω de Cm(Tref)− Cm,ini = ε0Lχv(∞) ' 21 pF (déduites
des spectres diélectriques dans la section 2.2). On obtient χv(∞) ' 1.58, et donc n ' 1.6
puisque n = (1 + χv(∞))0.5. En utilisant cette valeur n dans l’équation (2.34), la valeur
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mesurée ∆χ1, ,v ' 0.39± 0.02 donne :

gK,M = 1.15± 0.1 ou gK,M (µvac
M )2 ' 0.97± 0.09 Debyes2 (2.35)

où la dernière partie de l’équation (2.35) ne dépend pas de la valeur 0.92 Debyes tirée des
simulations de chimie quantique ab initio. D’un point de vue physique, une valeur de gK

proche de 1 suggère que les corrélations dipôle-dipôle statiques sont faibles dans notre
liquide surfondu.

Sous illumination (xcis > 0), en supposant que les facteurs de Kirkwood de toutes les
molécules sont identiques, on peut écrire la variation relative de ∆χ1 comme :

∆χ1 −∆χ1, iso

∆χ1, iso
= pchrxcis

µ2
cis − µ2

trans
(1− pchr)µ2

M + pchrµ2
trans

' 0.2xcis pour pchr = 1%
(2.36)

Si on suppose que les sauts viennent uniquement d’un changement de ∆χ1, alors :

δ [χv]ph

χiso
= ∆χ1 −∆χ1, iso

∆χ1, iso
' 0.2xcis . (2.37)

On trace sur la figure 2.17 les sauts normalisés à différentes températures en fonction de
xcis. Pour obtenir χiso expérimentalement, on ne peut pas prendre simplement la réponse
diélectrique dans le noir car elle inclue la réponse du substrat. On ne peut pas on plus
utiliser la même référence à basse température que dans la section 2.2.1 car on change de
résistance de mesure zr entre les spectres diélectriques complets et les mesures de sauts.
Cela peut causer un décalage systématique de l’admittance mesurée de l’ordre de 100 fF.
On utilise donc une valeur calculée à partir de la loi de Havriliak-Negami et des paramètres
d’ajustement issus de la superposition des spectres (voir la section 2.2.2). Il faut tout de
même faire attention dans les cas où f/fα . 1 car la contribution des ions, visible sur
la partie résistive uniquement (voir la figure 2.8), n’est pas prise en compte avec cette
méthode. À f = 3 Hz, cela concerne les températures supérieures à 385 K. C’est pour cela
que les deux premiers points sur χ′′(xcis) ne tombent pas sur la droite.

On voit qu’à petit xcis (haute température ici), la partie capacitive des sauts suit bien
la droite correspondant à une pure variation de constante diélectrique, mais pas la partie
résistive. Cela provient de la contribution des ions à χ′′ qui n’est pas prise en compte dans
l’ajustement en Havriliak-Negami qu’on a utilisé, et qui apparait pour f/fα . 1 (les deux
premiers points ici). Ensuite, à grand xcis (basse T ), les deux parties des sauts ne suivent
plus du tout la droite. On peut donc confirmer les résultats de Paul Datin : la variation de
∆χ1 n’est pas le seul effet à l’origine des sauts, particulièrement à basse température.

2.4.3.2 Changement de dynamique

Outre ∆χ1, les chromophores ont donc un autre effet sur la réponse diélectrique globale.
Dans la relation de Havriliak-Negami (1.29), il faut également examiner les paramètres
liés à la dynamique vitreuse : le temps caractéristique τHN, ainsi que les deux exposants
α et β qui régissent l’asymétrie et la largeur du spectre diélectrique. On va utiliser une
nouvelle méthode par rapport à la thèse précédente pour s’affranchir de l’effet de ∆χ1. On
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Figure 2.17 – Parties capacitive et résistive des sauts diélectriques normalisée par leur
valeur iso en fonction de xcis. Les mesures sont faites à f = 3 Hz avec λpompe = 365 nm
pour différentes températures. Si la variation de ∆χ1 était la seule cause des sauts, elles
devraient suivre la droite en pointillée. Le point à 363 K n’est pas disponible sur cette
série de mesures.

s’intéresse à la phase diélectrique θv définie par :

θv = arctan
(

χ′′
v

χ′
v − χ′

v(∞)

)

= β arctan
(

(ωτHN)α sin(πα/2)
1 + (ωτHN)α cos(πα/2)

)
.

(2.38)

On voit bien que ∆χ1 n’apparait plus dans la deuxième expression, issue de la formule
de Havriliak-Negami (1.29). Comme il ne reste que τHN, α et β, on peut être sûr que si
on voit varier θv sous illumination, alors la dynamique vitreuse est affectée. Pour obtenir
θv, comme dans le paragraphe précédent, on utilise le χiso issu de la superposition des
spectres, et on lui ajoute la valeur mesurée des sauts pour obtenir la réponse totale sous
illumination. La figure 2.18 présente la phase diélectrique θv à T = 363 K et f = 3 Hz en
temps réel. On voit que la différence δ [θv]ph entre la valeur photostationnaire de θv et sa
valeur isotrope est non nulle, avec une valeur significative de δ [θv]ph = −3.2± 1.9◦. On
donne ici l’incertitude comme l’écart-type temporel sur la phase avant illumination, mais il
existe une autre composante beaucoup plus difficile à évaluer qui provient des imprécisions
de l’étape de superposition, et notamment de la soustraction de la réponse du substrat et
de la prise en compte de l’effet des ions sur χ′′.

Ce résultat est reproductible pour différentes températures et conditions d’illumination,
comme le montre la figure 2.19. Il est en accord avec la thèse de Paul Datin, mais la
méthode utilisée ici est plus directe car peut se faire à fréquence fixée, et n’a besoin que d’un
seul ajustement de spectres par une loi de Havriliak-Negami, celui de la courbe maitresse
isotrope. Elle peut aussi être utilisée sur une plus large gamme de températures, même si
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Chapitre 2. Couplage matrice vitreuse - agitation des chromophores

on verra juste après que sa sensibilité dépend de ωτα et que cela demande de changer la
fréquence de mesure pour garder un bon rapport signal sur bruit à toute température.
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Figure 2.18 – Phase diélectrique θv(t) à T = 363 K, f = 3 Hz, déduite des mesures
diélectriques en temps réel et des spectres complets à l’équilibre en utilisant l’équation (2.38)
et la superposition de la section 2.2.2.
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Figure 2.19 – Dépendance en température de la différence δ [θv]ph entre la valeur
photostationnaire de θv et sa valeur isotrope pour différentes illuminations à f = 3 Hz.
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2.4. Accélération de la dynamique vitreuse

2.4.3.3 Le temps de relaxation diminue sous illumination

Pour prouver que le temps de relaxation τα varie, on va vérifier que la variation de
la phase n’est pas dû qu’à une variation de α et β. Comme, en échelle logarithmique,
la pente à haute fréquence de χ′ et χ′′ vaut −αβ, on peut prouver que ce produit reste
constant en comparant les spectres dans le noir et sous illumination. De la même manière
que dans la thèse de Paul Datin, on reconstruit les spectres diélectriques sous illumination
en additionnant les sauts aux spectres dans le noir à la même température. Cette étape
est nécessaire pour ne pas illuminer trop longtemps l’échantillon. Ces spectres reconstruits,
comme celui de la figure 2.20, permettent de confirmer que αβ ne varie pas significativement
sous illumination, et qu’on voit bien un effet de τα.

100 101 102
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f (Hz)

L
ϵ 0

χ
(F

)

Lϵ0χ
′′
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Lϵ0χ
′′
ph

Lϵ0χ
′
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Lϵ0χ
′
ph

Figure 2.20 – Spectres diélectriques dans le noir et sous illumination (λpompe = 365 nm)
à T = 380 K. Sous illumination, le spectre est reconstruit à partir des sauts et du spectre
dans le noir. Sur les spectres à toutes températures, la pente −αβ à haute fréquence ne
change pas.

Pour connaitre le sens de variation de τα, calculons la dérivée de θv à α et β constants :

dθv

d(ωτHN) = αβ sin (πα/2) (ωτHN)α−1

1 + 2(ωτHN)α cos (πα/2) + (ωτHN)2α

∼ωτHN�1
αβ sin (πα/2)

(ωτHN)α+1 .

(2.39)

Comme celle-ci est toujours positive, et que δ [θv]ph < 0, on a prouvé que τα diminue, donc
la dynamique vitreuse est plus rapide sous illumination.

On peut noter que la sensibilité de θv aux variations de τHN diminue fortement quand
ωτHN augmente (donc quand on va vers les basses T à f fixée), et sa valeur devient d’autant
plus sensible aux imprécisions inévitables dans la soustraction de la réponse du substrat.
Les rares mesures donnant des valeurs positives de δ [θv]ph aux plus basses températures
(notamment celle à 363 K, 450 nm) sont donc probablement faussées par ces imprécisions.
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Chapitre 2. Couplage matrice vitreuse - agitation des chromophores

On peut donc conclure que les sauts diélectriques sont dûs à deux effets : une varia-
tion triviale de constante diélectrique lié à la population d’isomères cis, mais aussi une
accélération de la dynamique de la matrice vitreuse sous illumination. Cette accélération,
significative compte tenu qu’elle est due à seulement pchr = 1% de chromophores, semble
similaire à l’effet de photofluidisation prédit par Lubchenko et Wolynes [98]. Ils montrent
dans le cadre de la théorie RFOT qu’une matrice vitreuse dopée avec des chromophores a
une dynamique plus rapide pendant et après illumination, car les cycles trans�cis affectent
le paysage de l’énergie libre, notamment en abaissant les barrières d’activation.

Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons montré que notre dispositif expérimental permet d’orienter

des chromophores dans une matrice vitreuse, et de mesurer en parallèle leur paramètre
d’orientation xor et la réponse diélectrique de la matrice. Les améliorations faites depuis la
thèse de Paul Datin, notamment la possibilité de faire des mesures optiques pendant l’illu-
mination, permettent des mesures plus précises, reproductibles et complètes. Notamment,
on peut désormais accéder à l’état des chromophores (xor et xcis) pendant l’illumination, à
comparer aux données diélectriques.

Cela nous a permis de mettre en évidence l’influence réciproque entre les chromophores
et la matrice vitreuse. D’une part, en regardant le retour à l’équilibre de xor et xcis
après illumination, et leur dépendance en température, nous avons vérifié que l’état des
chromophores est affecté par la dynamique hétérogène de la matrice vitreuse. D’autre
part, nous avons montré que l’agitation des chromophores modifie la réponse diélectrique
globale du verre dopé. Pour l’expliquer, nous avons prouvé que :

1. L’effet de l’échauffement par absorption de la lumière, d’une variation de volume
des chromophores ou d’une déformation optomécanique est négligeable.

2. La constante diélectrique varie à cause de la présence d’isomères cis (mais cet effet
est insuffisant pour expliquer les sauts dans leur intégralité).

3. Le produit des exposants αβ ne varie pas sous illumination.
4. Le temps de relaxation τα diminue sous illumination, en regardant les variation de

la phase diélectrique et les spectres sous illumination.
On a donc affirmer qu’on observe dans notre dispositif expérimental une photofluidisation
du verre par l’agitation de seulement pchr = 1% de chromophores. On fera une étude plus
quantitative de cet effet dans le chapitre suivant, où on cherchera à modéliser la relaxation
à l’échelle d’une hétérogénéité dynamique. Enfin, on s’intéressera à la présence ou non de
clouage aléatoire dans le chapitre 4.

68



Chapitre 3
Relaxation d’une hétérogénéité dynamique

Also, I very much wanted to build a model.
Spire, a well-meaning Nomai

Introduction
Le but de ce chapitre est de tester si notre stratégie expérimentale permet de discri-

miner entre plusieurs lois de relaxation locale (c’est-à-dire à l’échelle d’une hétérogénéité
dynamique), notamment Debye et Havriliak-Negami. Pour cela, on va modéliser notre
verre dopé comme une collection d’hétérogénéités dynamiques indépendantes, dont la
relaxation suivra l’une ou l’autre des lois. On supposera que les chromophores affectent le
temps de relaxation de chaque hétérogénéité en forçant des événements de relaxations et
en changeant le paysage d’énergie libre. Le clouage aléatoire, dont l’effet est plus faible,
ne sera pas pris en compte ici, mais dans le chapitre 4. On donnera par un calcul appro-
ché une expression analytique des sauts diélectriques dans un cas simplifié. Ensuite, on
évaluera tous les paramètres nécessaires pour calculer la variation de τα. On se penchera
plus particulièrement sur l’impact de la photofluidisation. Enfin, on étudiera comment la
loi de relaxation locale change les sauts diélectriques, et on examinera si les conditions
expérimentales qu’on a pu explorer dans le chapitre 2 permettent de détecter une différence
entre le cas Debye hétérogène et Havriliak-Negami homogène.

3.1 Modélisation

3.1.1 Subdivision en hétérogénéités dynamiques
On découpe le matériau en hétérogénéités dynamiques supposées indépendantes, conte-

nant NHD molécules. Comme la fraction de chromophores pchr est petite, on considère que
chaque hétérogénéité dynamique contient soit zéro soit un seul chromophore. La fraction
d’hétérogénéités contenant un chromophore est donc xHD = pchrNHD. Il y a donc trois
types d’hétérogénéités :

• une fraction bM = 1− xHD sans chromophore, qui ne réagissent pas à la lumière
• une fraction btrans = xHD(1− xcis) qui possèdent un chromophore trans
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• une fraction bcis = xHDxcis qui possèdent un chromophore cis
La réponse diélectrique de tout le matériau est une somme de trois termes :

χ = bMχM + btransχtrans + bcisχcis (3.1)

ou χi est la réponse diélectrique de la collection d’hétérogénéités dynamiques de type
i ∈ [M, trans, cis]. Ce découpage est schématisé sur la figure 3.1.

Figure 3.1 – Découpage schématique en hétérogénéités dynamiques. Les cases blanches
représentent la matrice vitreuse, les vertes les chromophores trans, et les oranges les cis.
Ici il y a NHD = 9 molécules par hétérogénéité, avec pchr = 1/27 et xcis = 1/3. La fraction
d’hétérogénéités contenant un chromophore est xHD = pchrNHD = 1/3.

3.1.1.1 Constante diélectrique

Dans une hétérogénéité dynamique, qui contient NHD molécules, il y en a NHD − 1 de
verre non dopé (de constante diélectrique ∆χM

1 ), et une molécule i ∈ {M, trans, cis} (de
constante diélectrique ∆χi

1). A partir de l’équation (2.34), on peut donc écrire la constante
diélectrique d’une hétérogénéité contenant une molécule i :

∆χi
1, HD =

[
µeff

M

]2
φMgK,M

3ε0kBT
+

[
µeff

i

]2
φigK,i

3ε0kBT

' (NHD − 1)∆χM
1 + ∆χi

1
NHD

(3.2)

avec φi la fraction volumique de l’espèce i dans l’hétérogénéité :

φi = 1
VM

1
NHD − 1 + Vi/VM

' 1
VMNHD

, (3.3)

où les différences entre les volumes Vi des différentes molécules peuvent être négligés.
Comme dans l’équation (3.1), la constante diélectrique totale du verre dopé est une
somme :

∆χ1 = (1− xHD)∆χM
1, HD + xHD(1− xcis)∆χtrans

1, HD + xHDxcis∆χcis
1, HD . (3.4)

Dans l’état isotrope, il n’y a pas de cis, donc elle vaut :

∆χ1, iso = (1− xHD)∆χM
1, HD + xHD∆χtrans

1, HD . (3.5)

On va supposer dans la suite que les facteurs de Kirkwood gK, i sont tous égaux.
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3.1. Modélisation

3.1.1.2 Loi de relaxation locale

La réponse globale du matériau mesurée dans la section 2.2.2 est une moyenne d’en-
semble sur des réponses locales de chaque hétérogénéité dynamique :

χv = ∆χ1, v

(1 + (jωτHN)α)β = ∆χ1, v HN(ωτHN)

=
∫ ∞

0
χHD(τ)Q(ln τ)

τ
dτ ,

(3.6)

où χHD(τ) est la réponse diélectrique d’une hétérogénéité ayant un temps de relaxation
τ , et Q(ln τ) est la distribution des τ dans le matériau. On va tester ici deux scenarii
distincts, deux paires (χHD, Q(ln τ)).

Pour χHD, on va utiliser soit une loi de Debye :

χD
HD = ∆χ1, HD

1 + jωτ
, (3.7)

soit une loi de Havriliak-Negami :

χHN
HD = ∆χ1, HD

(1 + (jωτ)αHD)βHD
. (3.8)

Avec pour contrainte de retrouver la réponse globale, la distribution de τ dans le cas
Debye est fixée (voir la section 1.4.2.2) :

Q(ln τ) = 1
π

(τ/τHN)αβ sin(βφ)
((τ/τHN)2α + 2(τ/τHN)α cos(πα) + 1)β/2

φ = arctan
(

sin(πα)
(τ/τHN)α + cos(πα)

)
∫ ∞

0

1
1 + jωτ

Q(ln τ)
τ

dτ = HN(ωτHN) ,

(3.9)

où τHN, α et β sont les paramètres mesurés dans la section 2.2.2.
Pour le cas Havriliak-Negami, on a plus de paramètres libres, donc plus de choix. On

va se restreindre à un cas très simple, parfaitement homogène, où αHD = α et βHD = β
sont identiques à ceux de la réponse globale, et tous les temps de relaxation valent τHN.
Ce cas n’est pas très plausible car il suppose une homogénéité des temps de relaxation
des hétérogénéités dynamiques, mais il permet de tester une réponse locale plus complexe
que Debye. La véritable réponse locale est vraisemblablement intermédiaire entre ce cas
complexe mais homogène et la loi de Debye simple et très hétérogène.

En toute généralité, χHD/∆χ1, HD peut dépendre du type d’hétérogénéité dynamique
considéré (matrice, avec un trans, ou avec un cis). Cependant, on peut vérifier expérimen-
talement que la forme des spectres diélectriques à l’équilibre ne change pas avec la fraction
de chromophores pchr (voir la figure 3.2). On peut donc considérer que :

χM, iso

∆χM
1, HD

= χtrans, iso

∆χtrans
1, HD

= HN(ωτHN) , (3.10)

où χM, iso et χtrans, iso correspondent à la réponse locale χHD à l’équilibre d’une hétérogénéité
de type matrice ou trans respectivement. En outre, bien qu’on ne puisse pas directement
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le vérifier, il semble raisonnable de faire la même hypothèse pour la réponse χcis, iso des cis.
Ainsi, on suppose qu’à l’équilibre, quelle que soit la loi de relaxation choisie, les trois χi, iso
suivent une loi de Havriliak-Negami identique à la réponse globale mesurée :

χM, iso

∆χM
1, HD

= χtrans, iso

∆χtrans
1, HD

= χcis, iso

∆χcis
1, HD

= HN(ωτHN) . (3.11)

En revanche, sous illumination, χtrans et χcis vont varier, ce qu’on va expliquer maintenant.
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f/fα

χ
′′ /

∆
χ
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Figure 3.2 – Spectre diélectrique renormalisé χ′′
iso/∆χ1, iso en fonction de f/fα dans

l’état isotrope pour différentes concentrations de chromophores (tous trans ici). Seules les
données à 390 K sont tracées, mais des différences de thermalisation entre échantillons
induisent un décalage apparent de Tg non monotone avec pchr, donc les fα ne sont pas
égaux (entre 0.5 Hz et 8 Hz).

3.1.2 Temps de relaxation sous illumination
Chaque hétérogénéité possédant un chromophore va voir son temps de relaxation

varier sous illumination. On propose deux mécanismes complémentaires : un forçage
par les isomérisations, et la photofluidisation. Le clouage aléatoire, dont l’effet est plus
faible, sera introduit et discuté en détail dans le chapitre 4. Après avoir proposé une
expression du temps de relaxation sous illumination, et évalué l’intensité du forçage et de la
photofluidisation dans notre expérience, on examinera comment cela change la distribution
des temps de relaxation dans le cas Debye.

3.1.2.1 Forçage par les isomérisations

En parallèle de la relaxation structurale associée au temps τ , on ajoute une deuxième
voie de relaxation qui provient du flux d’isomérisation des chromophores. L’énergie interne
d’une hétérogénéité dynamique est de l’ordre de kBT/2 pour chacun de ses ∼ 100 degrés
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de liberté (voir la section 3.2.3.1), soit ∼ 1.5 eV en tout à Tg. Donc on peut supposer que
chaque isomérisation, qui implique une énergie hν ∼ 3 eV, force la relaxation de toute
l’hétérogénéité dynamique à laquelle le chromophore appartient.

La probabilité d’absorber un photon est proportionnelle au carré du produit sca-
laire entre son moment optique et le champ ~E du faisceau lumineux entrant (voir la
section 2.1.3.2). C’est pourquoi le temps caractéristique τisom entre deux isomérisations
stimulées va dépendre de la puissance surfacique P incidente et de l’angle θ ∈ [0, π] entre
le moment du chromophore et la polarisation de la lumière :

τisom, i = Πi

P cos2(θ) , (3.12)

où le facteur Πi est proportionnel à l’efficacité d’absorption d’un photon par un chromophore
et à son rendement quantique d’isomérisation. Il dépend de la longueur d’onde et l’isomère
i ∈ {trans, cis}, et on verra dans la section 3.2.2.2 comment estimer les valeurs de Πtrans et
Πcis. Ce processus est indépendant des isomérisations spontanées, de temps caractéristique
τspont, i, et de la relaxation structurale. Ainsi, une hétérogénéité ayant un temps de relaxation
structurale τ dans le noir, aura sous illumination un temps de relaxation τeff, i tel que :

1
τeff, i

= 1
τ

+ 1
τisom, i

+ 1
τspont, i

. (3.13)

On note que, puisque l’isomère stable dans le noir est le trans, 1/τspont, trans = 0. Pour
comparer les trois processus, on introduit les facteurs sans dimension γi = PτHN/Πi et
εi = τHN/τspont, i. Alors l’équation (3.13) devient :

τeff, i = τ

1 + (γi cos2(θ) + εi) τ
τHN

. (3.14)

Puisque τeff, i dépend de θ, on doit se donner une distribution P(θ) d’orientation des
chromophores qui respecte le paramètre d’orientation xor mesuré (voir l’équation (2.14)). On
choisit une distribution gaussienne de cos2 θ autour de 0 (θ = π/2 équivaut à l’orientation
parfaite) :

1 =
∫ π

0
P(θ) sin θ dθ

P(θ) = e−v2 cos2 θ

√
π erf(v)/v

,
(3.15)

où la valeur du paramètre v est trouvé numériquement à partir de celle de xor = | <
3 cos2 θ − 1 > | :

xor = 1− 3
√

π
2 erf(v)− ve−v2

√
πv2 erf(v) . (3.16)

Comme dans la section 2.1.3.2, on suppose que les cis et les trans ont la même distribution
d’orientation.

3.1.2.2 Photofluidisation

En se basant sur les prédictions de Lubchenko et Wolynes exposées dans la section 1.6.2,
on suppose que notre verre se fluidifie sous illumination. À cause des isomérisations des
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chromophores, la hauteur des barrières d’énergie est abaissée, y compris après arrêt de
l’illumination, jusqu’à ce que le matériau dissipe toute la contrainte accumulée. Par souci
de simplicité, on ne tient pas compte de la déformation de la distribution des barrières
visible sur la figure 1.24, et on suppose ici que cet effet est uniforme sur toute la distribution
initiale des temps de relaxation τ . Donc le temps de relaxation effectif d’une hétérogénéité
contenant un chromophore i s’écrit maintenant :

τeff, i = τ

Kϕ + (γi cos2(θ) + εi) τ
τHN

, (3.17)

avec Kϕ ≥ 1 un paramètre contrôlant l’ampleur de l’effet de photofluidisation, qui vaut
1 avant d’allumer la pompe et revient à 1 longtemps après illumination. Comme cet
effet provient de l’accumulation de contraintes par de nombreuses isomérisations, on peut
supposer que l’état dans lequel un chromophore se trouve à l’instant où on évalue Kϕ ne
joue pas sur sa valeur. On prend donc Kϕ identique pour les cis et les trans. On va prouver
dans la section 3.3 qu’on a besoin de Kϕ > 1 pour rendre compte de l’expérience, et que
sa valeur change avec la puissance lumineuse et la température.

3.1.3 Sauts diélectriques
Toutes les briques du modèle que l’on a introduites nous permettent d’écrire l’expres-

sion complète du saut diélectrique. La susceptibilité diélectrique χi de l’ensemble des
hétérogénéités de type i s’écrit :

χHN
i = ∆χi

1, HD

∫ π

0

1 +
jω

τ

Kϕ + (γi cos2(θ) + εi) τ
τHN

α−β

P(θ) sin θ dθ (3.18)

dans le cas Havriliak-Negami, et :

χD
i = ∆χi

1, HD

∫ π

0

∫ ∞

0

1 + jω
τ

Kϕ + (γi cos2(θ) + εi) τ
τHN

−1

P(θ) sin θ
Q(ln τ)

τ
dτdθ

(3.19)
dans le cas Debye, où on utilise les équations (3.2) et (3.15) pour obtenir ∆χi

1, HD et P(θ).
Comme on l’a vu dans la section 3.1.1.2, le spectre diélectrique d’une hétérogénéité à
l’équilibre ne dépend pas de son type (voir l’équation (3.10)) :

χi, iso = χiso
∆χi

1, HD

∆χ1, iso
. (3.20)

En partant de l’équation (3.1), le saut diélectrique total δ [χi] = χi − χi, iso s’écrit alors :

δ [χ] = δ [bMχM] + δ [btransχtrans] + δ [bcisχcis]
= xHD ((1− xcis)χtrans − χtrans, iso + xcisχcis)

(3.21)

car δ [bMχM] = 0 (la matrice est insensible à la lumière), bcis, iso = 0, δ [bcis] = xHDxcis et
δ [btrans] = xHD(1− xcis).

Définissons les sauts normalisés par leur valeur à l’équilibre :

δ′
i = δ [χ′

i]
χ′

i, iso
, δ′′

i = δ [χ′′
i ]

χ′′
i, iso

, (3.22)
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d’où :
χ′

i

χ′
iso

= χ′
i

χ′
i, iso

χ′
i, iso

χ′
iso

= (δ′
i + 1)

∆χi
1, HD

∆χ1, iso
. (3.23)

En combinant cette expression à l’équation (3.21), on obtient le saut normalisé total δ,
dont la partie réelle vaut :

δ′ = δ [χ′]
χ′

iso
= xHD

∆χ1, iso

(
∆χtrans

1, HD(1− xcis)δ′
trans + ∆χcis

1, HDxcisδ
′
cis + xcis(∆χcis

1, HD −∆χtrans
1, HD)

)
.

(3.24)
On remarque que le dernier terme, qui ne dépend pas de la fréquence, est l’effet de la
variation de constante diélectrique seule dont on a discuté dans la section 2.4.3.1. Si on
note :

δ∆χ1 = xHDxcis
∆

∆χ1, iso
(3.25)

avec ∆ = ∆χcis
1, HD − ∆χtrans

1, HD, alors on peut se concentrer sur la partie du saut qui ne
correspond pas à l’effet des cis en utilisant la quantité :

δ′(ω)− δ∆χ1

δ∆χ1

= 1− xcis

xcis

∆χtrans
1, HD

∆ δ′
trans(ω) +

∆χcis
1, HD

∆ δ′
cis(ω) . (3.26)

Dans la suite, on utilisera la quantité δ−δ∆χ1
δ∆χ1

pour comparer le modèle aux expériences,
car elle a une expression simple dans le cas simplifié que l’on va présenter ensuite et permet
de supprimer l’effet trivial de la variation de la constante diélectrique.

3.1.4 Expression approchée des sauts
Pour comprendre comment, dans ce modèle, les sauts diélectriques varient avec les

paramètres expérimentaux, on va commencer par étudier un cas simplifié, qui permet de
faire une partie des calculs de manière analytique. La distribution de τ dans le cas Debye
est trop complexe pour un calcul analytique (voir la section 3.1.1.2), donc on va se limiter
ici au cas Havriliak-Negami homogène, où tous les τ valent τHN. D’après l’équation (3.17),
le temps de relaxation effectif d’une hétérogénéité contenant l’isomère i est :

τeff, i = τHN

γi cos2 θ + K̂i

, (3.27)

avec
K̂i = Kϕ + εi

K̂trans = Kϕ .
(3.28)

De plus, juste pour ce calcul approché, on va prendre une distribution Pp d’orientation
plus simple qu’une gaussienne, où les chromophores sont répartis entre une population
isotrope et une population parfaitement orientée :

Pp = 1− xor

2 + xorδ(θ − π/2)

1 =
∫ π

0
Pp(θ) sin θ dθ .

(3.29)

À partir de ces hypothèses, on cherche à construire une quantité simple et indépendante
de la variation de la constante diélectrique statique (calculée dans l’équation (3.25)), pour
se concentrer sur les autres causes des sauts diélectriques.
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Chapitre 3. Relaxation d’une hétérogénéité dynamique

3.1.4.1 Hétérogénéités dynamiques du même type

Concentrons nous d’abord sur la réponse χi des hétérogénéités contenant un même
isomère i (trans ou cis). D’après les équations (3.18) et (3.29), son expression dans le cas
Havriliak-Negami homogène s’écrit :

χi

∆χi
1, HD

=
∫ π

0
HN(ωτeff, i)P p(θ) sin θ dθ

= xor
1(

1 +
(

jωτHN
K̂i

)α)β + (1− xor)
∫ 1

0

1(
1 +

(
jωτHN

γiu2+K̂i

)α)β du

= xor HN
(

ωτHN

K̂i

)
+ (1− xor)

∫ 1

0
HN

(
ωτHN

γiu2 + K̂i

)
du

(3.30)

avec un changement de variable u = cos θ. Si on se place dans le régime ωτeff, i � 1, la loi
d’Havriliak-Negami se simplifie en :

(1 + (jωτeff, i)α)−β ' (ωτeff, i)−αβe−jαβπ/2

' HN(ωτHN)(γiu
2 + K̂i)αβ ,

(3.31)

où on utilise l’équation (3.27) pour passer à la deuxième ligne. En reprenant l’équation (3.30)
avec χi, iso = ∆χi

1, HD HN(ωτHN), le saut diélectrique δ [χi] = χi − χi, iso, défini dans
l’équation (2.25), s’écrit alors :

δ [χi] ' ∆χi
1, HD(ωτHN)−αβe−jαβπ/2

(1− xor)
K̂αβ

i√
γi/K̂i

∫ √γi/K̂i

0

( 1
1 + u′2

)−αβ

du′ +
(
xorK̂αβ

i − 1
) ,

(3.32)
avec un changement de variable u′ = u

√
γi/K̂i. Comme χi, iso ' ∆χi

1, HD(ωτHN)−αβe−jαβπ/2,
les δi définis dans l’équation (3.22) sont des quantités indépendantes de la fréquence. A
partir de l’équation (3.32), on a donc :

δ′
i = δ′′

i ' (1− xor)
K̂αβ

i√
γi/K̂i

∫ √γi/K̂i

0
(1 + u2)αβ du + xorK̂αβ

i − 1 . (3.33)

Si γi/K̂i � 1, on peut utiliser le développement limité :√√√√K̂i

γi

∫ √γi/K̂i

0
(1 + u2)αβ du ' 1 + αβγi

3K̂i

. (3.34)

En combinant les équations (3.33) et (3.34), l’expression de δ′
i et δ′′

i se simplifie encore en :

δ′
i = δ′′

i ' K̂
αβ
i

(
1− 1
K̂αβ

i

+ 1− xor

3
αβγi

K̂i

)
, (3.35)

ce qui nous permet de calculer le saut diélectrique total δ [χ] par combinaison des δi dans
l’équation (3.24).
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3.1.4.2 Effet de la photofluidisation

On aura besoin de l’impact séparé de la photofluidisation et du forçage par les iso-
mérisation sur les sauts pour déterminer si, expérimentalement, on observe bien de la
photofluidisation (voir la section 3.3). Pour cela, supposons d’abord qu’il n’y en a pas
(Kϕ = 1, K̂ = 1 + ε). Si, de plus, ε = τHN/τspont � 1, l’équation (3.35) pour les cis devient :

δ′
cis ' (1 + ε)αβ − 1 + (1 + ε)αβ−1 1− xor

3 αβγcis

' Πtrans

Πcis

1− xor

3 αβγtrans(1 + (αβ − 1)ε) + αβε

' Πtrans

Πcis
δ′

trans(1 + (αβ − 1)ε) + αβε .

(3.36)

où on a utilisé Πtransγtrans = Πcisγcis puis l’équation (3.35) dans le cas trans (εtrans = 0).
L’équation (3.26) dans le cas Kϕ = 1 devient alors :

δ′ − δ∆χ1

δ∆χ1

'1− xor

3 αβγtrans

(
1− xcis

xcis

∆χtrans
1, HD

∆ +
∆χcis

1, HD

∆
Πtrans

Πcis
(1 + (αβ − 1)ε)

)

+
∆χcis

1, HD

∆ αβ
τHN

τspont
.

(3.37)

On verra dans la section 3.3 que Kϕ = 1 correspond bien aux hautes températures, où la
condition ε� 1 est aussi respectée (voir la section 3.2.2.1).

Au contraire, avec uniquement de la photofluidisation (γ = 0, ε = 0), l’équation (3.35)
pour les trans et les cis devient :

δ′
i = δ′′

i = Kαβ
ϕ − 1 . (3.38)

Donc l’équation (3.26) s’écrit :

δ′ − δ∆χ1

δ∆χ1

' (Kαβ
ϕ − 1)

(
1 + 1

xcis

∆χtrans
1, HD

∆

)
. (3.39)

Ce cas correspond bien aux faibles puissances, où γ ∝ P est petit.

3.1.5 Validité de l’approximation
Cherchons les conditions expérimentales qui permettent d’utiliser l’expression approchée

(3.35). Pour cela, il faut respecter deux conditions :

ωτeff � 1
γ � K̂ .

(3.40)

On remarque que les équations (3.31) et (3.34) sont valides à 5% près si on relaxe les
conditions en :

ωτeff & 25
2K̂ ≥ γ .

(3.41)
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Pour garantir la première condition, il suffit donc de :

f

fα

> 14K̂i

(
1 + γi

K̂i

)
, (3.42)

où on a repris l’équation (3.27) pour i ∈ [trans, cis]. Le passage de τHN à fα, qui transforme
le facteur 25 en facteur 14 entre les équations (3.41) et (3.42), se fait grâce à l’équation (1.30)
avec α = 0.66 et β = 0.64. Si on impose aussi la deuxième condition, c’est-à-dire 1+γ/Kϕ ≤
3 (pour les trans et les cis), il suffit donc de :

f

fα

> 42K̂ . (3.43)

Si on impose Kϕ = 1, cette condition est respectée pour f & 0.3 Hz à 363 K et f & 100 Hz
à 385 K. En revanche, la condition 2K̂ ≥ γi n’est plus valide à puissance maximale pour
T < 369 K, car γ ∝ τHN augmente très vite quand T baisse. On s’attend donc à ce que
l’équation (3.35) soit valide seulement au dessus de cette température. On verra cependant
que ce cas correspond bien aux hautes températures, mais que Kϕ > 1 à basse température.
À 363 K , K̂ ' Kϕ + 2 est de l’ordre de 20 à puissance maximale, donc 2Kϕ ≥ γ est bien
respectée et l’équation (3.35) fonctionne pour f & 2 Hz.

3.2 Paramètres connus

3.2.1 Récapitulatif des paramètres
Commençons par lister tout ce dont le modèle à besoin pour prédire la valeurs des

sauts diélectriques. Les paramètres expérimentaux dont on contrôle la valeur sont :
• la fraction de chromophores pchr

• la température T

• le type d’illumination : λpompe = 365 nm ou 450 nm ou les 2
• la puissance lumineuse P de la pompe
• la fréquence de mesure f

Au niveau diélectrique, on connait déjà les constantes diélectriques ∆χi
1, i ∈ {M, trans, cis}

de la matrice vitreuse et des chromophores trans et cis (voir la section 2.4.3.1). On a aussi
obtenu à la section 2.2 le spectre diélectrique du verre dopé à l’équilibre à différentes
températures, et les paramètres d’ajustement par Havriliak-Negami : α, β, τHN(T ). Côté
optique, les quantités nécessaires sont :

• la fraction xcis d’isomères cis
• le paramètre d’orientation xor des chromophores
• le temps caractéristique τspont d’isomérisation spontanée des cis
• les facteurs de couplage Πtrans et Πcis des trans et des cis à la lumière

On connait déjà les deux premiers (voir la section 2.3), et on va voir dans la section 3.2.2
comment obtenir les autres.

Enfin, il reste des inconnues liées à la dynamique vitreuse :
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• le nombre typique NHD de molécules par hétérogénéité dynamique
• le facteur Kϕ de photofluidisation
• la loi de relaxation locale et la distribution de τ associée (ici Debye hétérogène ou

Havriliak-Negami homogène)
On verra dans la section 3.2.3 qu’on peut estimer l’ordre de grandeur de NHD, et que
connaitre sa valeur exacte n’est pas critique. En revanche, pour connaitre la relaxation
locale (le but de ce chapitre), on a besoin de Kϕ et on n’a pas d’argument a priori pour
fixer sa valeur. C’est pourquoi on étudiera d’abord dans la section 3.3 l’impact de la
photofluidisation sur les sauts avant de conclure dans la section 3.4 sur la loi de relaxation
locale.

3.2.2 Taux d’isomérisation des chromophores
Pour faire des prédictions quantitatives de sauts diélectriques, on a besoin de calculer

γ et ε. Ici, on va donc déterminer les valeurs expérimentales de τspont et Π en utilisant les
équations (3.12) et (3.13).

3.2.2.1 Isomérisation spontanée des cis

Le temps caractéristique d’isomérisation spontané des cis intervient dans l’équa-
tion (3.14) et sera aussi utile pour calculer Π, comme on le verra juste après. On utilise le
temps moyen de retour à l’équilibre des cis après illumination. Il peut être obtenu avec la
méthode décrite dans la section 2.3.2 par un ajustement de xcis(t) en exponentielle étirée,
et vaut :

τspont =
∫ ∞

0
e

−
(

t
τcis

)βcis

dt = τcis

βcis
Γ
(

1
βcis

)
(3.44)

avec τcis et βcis les paramètres de l’exponentielle étirée.
On présente ici τspont en fonction de la température (figure 3.3) et de la puissance de la

pompe (figure 3.4) pour différents types d’illumination. On peut voir que τspont ne dépend
pas du type d’illumination, et très peu de la puissance. Cependant, il décroit de plus d’un
facteur 15 entre 363 K et 402 K.

L’incertitude sur τspont n’est pas représentée sur les figures 3.3 et 3.4 car elle est en
partie due à une erreur systématique (et difficile à évaluer) liée à la calibration et au
recalage en temps entre les données à différentes polarisations. Elle est d’autant plus
importante que xcis est faible, donc à petite puissance et/ou pour l’illumination à 450 nm.

En comparant les figures 2.9 et 3.3, on peut aussi vérifier dans quelles conditions
ε = τHN/τspont � 1 et l’équation (3.37) est valide : ε < 0.1 pour T > 370 K.

3.2.2.2 Couplage des chromophores à la lumière

La valeur du facteur Π intervenant dans l’expression du taux d’isomérisation (voir
l’équation (3.13)) dépend de l’efficacité d’absorption d’un photon par un chromophore
et de son rendement quantique d’isomérisation. Pour calculer Π, on va utiliser le fait
que la moyenne angulaire < cos2 θ >θ= 1/3 quand le matériau est isotrope, ce qui
simplifie l’expression de τisom, i (voir l’équation (3.12)). Dans ce cas, la variation du nombre

79



Chapitre 3. Relaxation d’une hétérogénéité dynamique
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Figure 3.3 – Dépendance de τspont en température à intensité maximale et pchr = 1%. Il
ne dépend pas du type d’illumination préalable.

d’isomères cis entre les instants t et t + ∆t est indépendant de l’angle θ des chromophores
par rapport à la polarisation de la pompe peut s’écrire :

∆xcis = xtrans〈
∆t

τisom, trans
〉θ − xcis〈∆t

(
1

τisom, cis
+ 1

τspont

)
〉θ

= (1− xcis)∆t
P

3Πtrans
− xcis∆t

 P

3Πcis
+ βcis

τcisΓ
(

1
βcis

)
 (3.45)

En régime photostationnaire, l’équation devient donc :

xcis = x∞
Pτspont

Pτspont + Π?

avec x∞ = Πcis

Πtrans + Πcis
, Π? = 3x∞Πtrans

(3.46)

Comme on l’a vu dans la section 2.3.3, à haute température, la relaxation de la matrice
vitreuse est suffisamment rapide pour effacer l’orientation des chromophores. La plus haute
température à laquelle on dispose de xcis(P ) est T = 380 K. Pour pouvoir déterminer Π,
vérifions d’abord qu’on peut négliger l’orientation du verre dopé à cette température. Si
on soustrait xor(402 K) qui n’est dû qu’à des erreurs systématiques (voir la section 2.3.3),
alors à 380 K, xor(Pmax) < 0.02� xcis(Pmax) ' 0.5. De plus, xcis(P ) est très bien ajusté
par l’expression (3.46), comme on peut le voir sur la figure 3.5. On peut donc bien ajuster
xcis avec l’équation (3.46) pour obtenir les paramètres Πtrans et Πcis, dont les valeurs pour
les deux sens d’isomérisation et les deux longueurs d’onde de pompe sont présentées dans
le tableau D.3.
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(a) T = 370 K.
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Figure 3.4 – Dépendance de τspont avec la puissance surfacique incidente à pchr = 1%.
L’incertitude augmente quand on crée peu d’isomères cis, donc à petite puissance, et pour
l’illumination à 450 nm.
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Figure 3.5 – Ajustement (lignes pointillés) de xcis(P ) (symboles) à T = 380 K pour
plusieurs types d’illumination et pchr = 1%, grâce à l’équation (3.46). Les valeurs de Πtrans
et Πcis qu’on en déduit sont présentées dans le tableau D.3.

3.2.3 Nombre de molécules par hétérogénéité
3.2.3.1 Estimation

L’expression des sauts dépend du nombre NHD de molécules dans une hétérogénéité
via les constantes diélectriques des hétérogénéités avec des chromophores cis ou trans (voir
l’équation (3.2)). La théorie RFOT prédit que, près de Tg, dans un verre fait de billes
sphériques, une hétérogénéité dynamique contient une quantité de billes qui varie très
lentement avec T , de l’ordre de 100 à 200 billes [46, 109]. Nos molécules ont une forme
complexe, avec plus de degrés de liberté que des sphères, donc on ne peut pas utiliser ce
résultat directement.

La notion de beads, qui sont des sphères équivalentes dont le nombre nb est choisi
pour retrouver les propriétés thermodynamiques du système lors de la fusion de sa phase
cristalline, a été introduite par Stevenson et Wolynes [110]. Eux-mêmes se basent sur les
travaux de Wang et Angell [111], qui ont établi, sur 44 liquides vitrifiables distincts, une
corrélation empirique entre la fragilité d’un verre et des grandeurs thermodynamiques,
comme le saut de chaleur spécifique autour de Tg et l’enthalpie de fusion ∆Hm. Stevenson
et Wolynes utilisent RFOT pour rendre compte a posteriori de cette corrélation, en tenant
compte des différences géométriques entre toutes ces molécules en ajustant le nombre nb

de beads par molécules. Ils proposent comme expression de nb [110] :

nb = ∆Hm

TmSLJ
, (3.47)

où Tm est la température de fusion et SLJ = 1.68kB par bille est l’entropie de fusion
pour une molécule sphérique dans un liquide de Lennard-Jones. Cette formule reproduit
quantitativement les résultats de Wang et Angell à 8% près.
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En ce qui concerne notre matrice vitreuse, son enthalpie de fusion n’est pas connue,
car elle a été choisie entre autres pour la grande stabilité de sa phase surfondue (et
donc sa grande difficulté à cristalliser) [100]. En extrapolant à partir d’autres grandes
molécules avec des cycles carbonés présentés dans [110], comme le glibenclamide ou le
maltitol, on peut estimer que nb ∼ 9. Ainsi, il semble raisonnable de supposer qu’il y
a NHD ∼ [100 − 200]/nb ∼ 10 − 20 molécules par hétérogénéité dynamique dans notre
matrice vitreuse autour de Tg.

3.2.3.2 Dépendance des sauts en NHD

Évaluons maintenant l’impact d’une imprécision sur la valeur de NHD. On peut montrer
à partir des équations (3.2) et (3.26) que δ′−δ∆χ1

δ∆χ1
et δ′′−δ∆χ1

δ∆χ1
sont des fonctions linéaires de

NHD :

δ′ − δ∆χ1

δ∆χ1

= ∆χtrans
1 −∆χM

1
∆χcis

1 −∆χtrans
1

1− xcis

xcis
δ′

trans + ∆χcis
1 −∆χM

1
∆χcis

1 −∆χtrans
1

δ′
cis

+ NHD
∆χM

1
∆χcis

1 −∆χtrans
1

(1− xcis

xcis
δ′

trans + δ′
cis

)
,

(3.48)

où on rappelle que seuls δ′, δ′
trans et δ′

cis dépendent de ω. Plus les constantes diélectriques
des chromophores sont grandes, plus la dépendance en NHD est faible par rapport au
terme constant. Si on suppose que δcis ' δtrans et qu’on reprend les valeurs de ∆χi

1 de la
section 2.4.3.1, cette quantité varie de 25− 50% entre NHD = 10 et NHD = 20 (selon la
valeur de xcis). On retrouve cette linéarité et une variation d’environ 30% sur la figure 3.6,
qui illustre cette dépendance à conditions expérimentales fixées pour Kϕ = 1 et Kϕ = 4. On
remarque que le choix de la valeur de Kϕ est beaucoup plus critique que celle de NHD. Dans
la suite, on fixera donc NHD = 10, et on se concentrera sur l’effet de la photofluidisation.

(a) Kϕ = 1.
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Figure 3.6 – Dépendance de δ′′−δ∆χ1
δ∆χ1

avec NHD à T = 370 K, f = 3 Hz, puissance
maximale, λpompe = 365 nm, pchr = 1%.
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3.3 Impact de la photofluidisation sur les sauts
Prouvons que la photofluidisation est un phénomène central dans l’apparition des

sauts diélectriques, et qu’il est nécessaire d’en tenir compte dans notre modélisation de
relaxation locale. Après avoir estimé sa valeur à partir de sa modélisation dans le cadre
de RFOT, on comparera les sauts mesurés au calcul avec et sans photofluidisation, en
faisant varier la température et la puissance. On va voir que cet effet est important à basse
température et haute puissance.

3.3.1 Estimation
En principe, la contrainte induite par la photofluidisation, et donc Kϕ, peut être

déterminée par calorimétrie [98] sur un verre illuminé. Cette expérience n’a pas pu être
faite pendant la thèse, donc Kϕ est une inconnue.

Pour en avoir une estimation, on va utiliser les résultats de la Ref.[98] discutés dans la
section 1.6.2, ce qui demande de connaitre la concentration d’unités photoactivées dans
l’ensemble des hétérogénéités dynamiques contenant un chromophore. Celle-ci est notée
npha3 dans [98]. On a estimé dans la section 3.2.3 que chaque molécule de la matrice
compte pour nb = 9 billes (unités de conversion vers une modélisation par des sphères
effectives). Comme les chromophores possèdent un groupement azobenzène supplémentaire,
on va faire l’hypothèse qu’ils contiennent 10 billes au lieu de 9.

De plus, au moins tous les chromophores cis se sont isomérisés pendant l’illumination,
ainsi qu’une partie des trans. Cela veut dire qu’une proportion supérieure à xcis, qui
vaut typiquement 0.5 (voir la figure 2.13), participent à la photofluidisation. On va
donc faire l’hypothèse que tous les chromophores participent. On obtient donc npha3 =
1/(NHDnb + 1) ' 1%, une valeur au moins dix fois inférieure à la plus petite concentration
étudiée dans l’article.

En se basant sur les figures 7 et 8 de [98] (notre figure 1.24), Kϕ ∼ e20 pour npha3 = 0.1.
Si on estime grossièrement que le décalage des barrières d’énergies est proportionnel à
npha3, on obtient Kϕ de l’ordre de 10. On cherchera donc Kϕ dans la gamme [1, 100].

3.3.2 Dépendance en température
Montrons que sans photofluidisation, on ne rend pas compte des mesures à toute

température. La figure 3.7 montre la dépendance en température de δ′ à puissance de pompe
maximale, calculée à partir de l’équation (3.24). Le modèle sans photofluidisation reproduit
bien les mesures à haute température, où les sauts sont majoritairement dus à la variation
de ∆χ1, indépendante de NHD et de Kϕ. En effet, dans ce régime, Π/P ∼ 10 s� τHN et
τspont � τHN donc τeff ∼ τHN (voir la section 3.2.2 et l’annexe D). En revanche, à basse
température, il y a une forte différence entre le modèle et les données. La dépendance
en fréquence du rapport des sauts δ[χ′′]

δ[χ′] tracée sur la figure 3.8 confirme bien le très bon
accord avec les données à haute T , qui devient bien moins bon à basse T .

On note que l’approximation issue des équations (3.26) et (3.35) correspond bien au cas
Havriliak-Negami, avec un léger écart aux plus basses températures qui ne respectent pas
le critère γ/Kϕ � 1 (voir la section 3.1.5). Cela montre aussi que le choix de distribution
d’orientation (gaussienne ou partition) n’a pas beaucoup d’effet sur le résultat. On remarque
aussi que les sauts du cas Debye sont encore plus faibles. On y reviendra dans la section 3.4.
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Figure 3.7 – Dépendance de δ′ avec la température à puissance maximale, λpompe =
365 nm et pchr = 1%. Les résultats numériques sont calculées à partir de l’équation (3.24)
avec Kϕ = 1 et NHD = 10.

3.3.3 Dépendance en puissance
Si on regarde maintenant sur la figure 3.9 la dépendance de δ′−δ∆χ1

δ∆χ1
avec la puissance

incidente à 370 K, on voit que les sauts calculés à T = 370 K avec Kϕ = 1 sont bien
trop faibles, quel que soit le choix de relaxation locale, pour rendre compte des mesures.
Il manque un facteur 6 à puissance maximale, et plus à basse puissance. Cela semble
correspondre au comportement de l’équation (3.35), où l’effet de Kϕ est d’autant plus fort
que γ = PτHN/Π est faible. Si on choisit Kϕ = 4 pour correspondre aux mesures à basse
puissance (figure 3.9b), l’accord est bien meilleur mais les sauts calculés sont trop faibles à
haute puissance, ce qui indique que Kϕ doit un peu augmenter avec la puissance.
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(a) T = 385 K.
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(b) T = 366.5 K.
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Figure 3.8 – Dépendance de δ [χ′′] / δ [χ′] en f/fα à λpompe = 365 nm et pchr = 1%. Les
résultats numériques sont calculées à partir de l’équation (3.24) avec Kϕ = 1 et NHD = 10.
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(a) Kϕ = 1.
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(b) Kϕ = 4.
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Figure 3.9 – Dépendance de δ′−δ∆χ1
δ∆χ1

avec la puissance surfacique incidente à λpompe =
365 nm, T = 370 K et pchr = 1%. Les résultats numériques sont calculées à partir de
l’équation (3.26) avec NHD = 10. La courbe rouge correspond à la formule approchée issue
de les équations (3.24) et (3.35).
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3.4 Loi de relaxation locale
Nous avons établi que Kϕ > 1 sauf aux plus hautes températures, et qu’on peut estimer

sa valeur dans des conditions expérimentales données. Nous allons maintenant pouvoir
utiliser cette modélisation pour faire des prédictions quantitatives des sauts pour différentes
formes de relaxation locales. Nous allons d’abord voir d’où provient la différence entre les
prédictions de Debye hétérogène et Havriliak-Negami homogène. Ensuite, nous regarderons
si, dans nos conditions de mesure, cette différence est détectable.

3.4.1 Distribution de τ sous illumination
Les nouvelles voies de relaxation introduites dans la section 3.1.2 impactent différem-

ment la distribution des temps de relaxation selon le type de relaxation locale choisie.
Dans le cas Debye hétérogène, il faut intégrer sur la distribution Q(ln τ) des temps de
relaxation de l’équation (1.31).

Écrivons l’expression de la nouvelle distribution QD
eff(ln τ) sous illumination. Comme

on l’a vu dans la section 3.1.1.2, l’expression de la réponse diélectrique est une somme de
termes de la forme :

χ =
∫ π

0

∫ ∞

0

∆χ1

1 + jωτeff
P(θ) sin θ

Q(ln τ)
τ

dτdθ . (3.49)

ou l’intégrale sur θ provient de la dépendance angulaire de τeff dans l’équation (3.13).
Concentrons-nous sur le terme des trans, sans isomérisations spontanées. Grâce à un
changement de variable τ ← τ

γ cos2 θτ/τHN+Kϕ
et une inversion d’intégrales, on obtient :

χ =
∫ ∞

0

∆χ1

1 + jωτ

QD
eff(ln τ)

τ
dτ

QD
eff(ln τ) = 2

∫ π
2

arccos
(

min
(

1,

√
τHN
γτ

)) Q
(
ln
(

Kϕτ
1−τγ cos2 θ/τHN

))
1− τγ cos2 θ/τHN

P(θ) sin θ dθ .

(3.50)

En revanche, dans le cas Havriliak-Negami homogène, toutes les hétérogénéités ont le
même temps de relaxation avant illumination. Par conséquent, à direction d’orientation
fixée, elles relaxent toute de la même manière sous illumination. La quantité équiva-
lente qu’on peut comparer à Qph(ln τeff) est la décomposition en Debye (ici purement
mathématiquement) de HN(ωτHN, eff) :

QHN
eff (ln τ) =

∫ π

0
Q
(
ln
(
τ(γ cos2 θ +Kϕ)

))
P(θ) sin θ dθ . (3.51)

On trace ces deux distributions sur la figure 3.10 pour γ = 0 ou 5 et Kϕ = 1 à xor = 0.2
(valeur supérieure au maximum mesuré). Celle du cas Havriliak-Negami est seulement
décalée. En revanche, QD

eff se déforme de manière asymétrique à cause de l’apparition d’un
deuxième pic en τ/τHN = 1/γ. En effet, comme les τ > τisom ' Π/P sont ramenés vers le
pic beaucoup plus que les τ < τisom, la distribution initiale est de plus en plus déformée
quand τisom diminue, en particulier à partir de τisom < τHN, et seules les hétérogénéités
déjà très rapides dans le noir ne sont pas affectées par ce forçage.

88



3.4. Loi de relaxation locale

Kϕ = 1
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Figure 3.10 – Distribution Qeff(ln τ) de temps de relaxation sous illumination en fonction
de τ/τHN pour γ = 0 ou 5 et Kϕ = 1 à xor = 0.2, pour les deux formes de relaxation locale.
La courbe pointillée représente la distribution à l’équilibre, identique dans les deux cas.

Kϕ = 5
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Figure 3.11 – Distribution Qeff(ln τ) de temps de relaxation sous illumination en fonction
de τ/τHN pour γ = 0 ou 5 et Kϕ = 5 à xor = 0.2, pour les deux formes de relaxation
locale. Sans forçage par les isomérisations (γ = 0), les distributions sont identiques (courbe
pointillée).
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Si on ajoute de la photofluidisation, comme illustré sur la figure 3.11, QD
eff est déformée

aux temps longs mais aussi décalée vers la courbe γ = 0, Kϕ > 1, sans tout à fait rejoindre
QHN

eff aux temps courts.
Comme la majorité de la réponse diélectrique provient des hétérogénéités rapides par

rapport à la fréquence de mesure [112], on peut définir :

I =
∫ 1/ω

0 QHN
eff (ln τ) d ln τ∫ 1/ω

0 QD
eff(ln τ) d ln τ

− 1 (3.52)

comme indicateur de la différence entre les sauts diélectriques dans les cas Havriliak-Negami
et Debye. Mettons-nous dans la situation typique où f = 3 Hz et T = 370 K (τHN ' 20 s),
et traçons I en fonction de γ et Kϕ. On voit sur la figure 3.12 que I augmente avec
γ mais diminue avec Kϕ. On note qu’à ωτHN � 1, I > 0, c’est-à-dire que la réponse
diélectrique est plus importante dans le cas Havriliak-Negami que dans le cas Debye. En
revanche, à ωτHN plus petit, I peut être négatif, comme on peut le voir sur la figure 3.13.
La courbe orange de cette figure montre un cas idéal pour observer la différence, soit
aucune photofluidisation et beaucoup de forçage par les isomérisations, mais comme on va
le voir juste après, nos conditions expérimentales sont beaucoup moins favorables.

(a) I(Kϕ).
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I
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(b) I(γ).
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Figure 3.12 – Dépendance de I en Kϕ et γ, pour ωτeff � 1. La gamme de γ montrée
correspond à celle des conditions expérimentales.

3.4.2 Comparaison aux mesures
Comme on l’a remarqué dans la section 3.4.1 et dans les figures de la section 3.3, la

différence entre les cas Debye et Havriliak Negami augmente quand P et NHD augmentent,
et quand f , T et Kϕ diminuent. Si par exemple, on cherche la meilleure valeur de Kϕ pour
reproduire les sauts mesurés à T = 366.5 K, on trouve Kϕ ' 5 et la figure 3.8b devient la
figure 3.14. Les différences importantes entre Debye et Havriliak-Negami qu’on pourrait
voir notamment à basse fréquence si Kϕ = 1 disparaissent presque totalement à Kϕ = 5.

Pour mieux voir cette différence entre les deux formes de relaxation locale, on trace
sur la figure 3.15, en fonction de la fréquence pour différentes températures, la quantité :

Σ = |δ [χ′′]HN
δ [χ′]HN

− δ [χ′′]D
δ [χ′]D

| (3.53)
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Figure 3.13 – Dépendance de I en ωτHN.
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Figure 3.14 – Dépendance de δ [χ′′] / δ [χ′] en f/fα dans les mêmes conditions que la
figure 3.8b avec Kϕ = 5.
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en unité de l’erreur typique σ sur δ [χ′′] / δ [χ′] issue des mesures :

σ = δ [χ′′]
δ [χ′]

√√√√(σδ[χ′′]

δ [χ′′]

)2

+
(

σδ[χ′]

δ [χ′]

)2

, (3.54)

où σδ[χ′] et σδ[χ′′] sont les écarts types temporels de δ [χ′] et δ [χ′′]. On voit que pour
Kϕ = 1 (figure 3.15a), la différence entre Debye et Havriliak Negami est mesurable (au
dessus du bruit) à certaines fréquences pour T < 370 K. Sur la figure 3.15b, on choisit
Kϕ = 4 qui permet d’ajuster δ′(f/fα) et δ′(f/fα) à T = 370 K. On voit que Σ(370 K) passe
totalement sous le bruit, et qu’il ne reste qu’un seul point à la plus basse température
où Σ/σ > 1. Cependant, la valeur de Kϕ qui permet d’ajuster au mieux les données à
363 K est supérieure à 4, ce qui décale encore la courbe vers le bas. Nous n’avons donc à
notre disposition aucune condition expérimentale qui permettent de mesurer une différence
significative entre les cas Debye et Havriliak Negami. Pour y arriver, il aurait fallu par
exemple se placer à plus haute puissance ou diminuer significativement le bruit sur les
mesures, ce qui nous n’avons pas pu faire car nous étions limités par la puissance maximale
de nos LEDs de pompe et le temps.
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(a) Kϕ = 1.
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(b) Kϕ = 4.
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Figure 3.15 – Dépendance de Σ/σ avec la fréquence à λpompe = 365 nm, puissance
maximale, et pchr = 1%, pour différentes températures. Les résultats numériques sont
calculées avec NHD = 10. Les points au dessus de la ligne pointillée sont ceux où la différence
entre Debye et Havriliak-Negami est supérieur au bruit estimé expérimentalement.
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Conclusion
Nous avons montré que notre stratégie expérimentale couplée une modélisation de la

relaxation à l’échelle d’un hétérogénéité permet en principe de discriminer entre plusieurs
types de relaxation locale, telles qu’une distribution hétérogène de Debye ou Havriliak-
Negami (homogène). Nous avons examiné le rôle de deux types de perturbations de la
relaxation d’une hétérogénéité par les chromophores : un forçage à chaque isomérisation
(γ) et la photofluidisation (Kϕ). L’effet du premier peut être totalement déterminé à
priori à partir des données optiques, contrairement à la seconde que l’ont peut estimer
grâce à l’analyse de nos sauts diélectriques. On a montré que la photofluidisation est
nécessaire pour reproduire les sauts diélectriques mesurés, ce qui prouve son rôle majeur
dans l’accélération de la dynamique vitreuse. L’intensité de son effet augmente avec la
puissance et diminue quand la température augmente (jusqu’à disparaitre au dessus de
380 K). L’étude de la photofluidisation se poursuivra dans le chapitre 4.

Enfin, on a montré que malgré des différences entre types de relaxation locale, les
conditions expérimentales accessibles à notre dispositif et le niveau de bruit ne permettent
pas de discriminer en pratique entre Debye hétérogène et Havriliak-Negami homogène.
En effet, l’effet de γ qui permet de discriminer les deux cas est contré par celui de Kϕ.
Dans le chapitre 4, puisque les différences sont minimes, on se placera donc dans le cas le
plus simple : Havriliak-Negami homogène. Cependant, le travail effectué ici pourra tout de
même servir de guide pour la conception d’un dispositif expérimental capable d’effectuer
ces mesures. Dans le futur, il serait aussi intéressant étudier d’autres lois de relaxation
locale, car les deux que nous avons choisi ne sont que deux cas extrêmes (parfaitement
homogène/très hétérogène).
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Chapitre 4
Clouage aléatoire

First shalt thou take out the Holy Pin.
Then, shalt thou count to three. No more. No less.

Book of Armaments, Chapter 2, Verses 9 to 21

Introduction
Dans le chapitre 3, nous avons établi un modèle physique décrivant l’évolution de la

relaxation vitreuse sous illumination en négligeant l’effet du clouage aléatoire. Dans ce
chapitre, nous commencerons par intégrer le clouage à notre modélisation. Ensuite, nous
examinerons la qualité de notre clouage, puis proposerons une méthode d’évaluation de
la photofluidisation à partir des mesures optiques. Cela permettra de mesurer l’effet du
clouage sur la dynamique vitreuse, et de le comparer aux prédictions théoriques.

4.1 Modélisation du clouage aléatoire

4.1.1 Prédictions théoriques
Dans un verre où une fraction c de molécules est clouée, la théorie RFOT [49] prédit

que le temps τpin
α (c) de relaxation structurale dépend du clouage comme :

log τpin
α (c) ∝ 1

(cK − c)Ψ . (4.1)

La fraction clouée critique cK(T ) est inférieure au seuil de percolation [49], qui est de
l’ordre de 16% du volume cloué en 3 dimensions [14]. L’exposant Ψ vaut 1 autour de
TMCT et 2 autour de la température de Kauzmann TK . Comme on utilise des mesures à
T = 370 K, plus proche de TK ≈ T0 ' 300 K que de TMCT ≈ T (τα = 10 ns) ' 530 K, on va
fixer Ψ = 2.

Comme cette relation tient aussi à petite fraction clouée c� cK [50], on peut réécrire
l’équation (4.1) :

log
(

τpin
α (c)
τ0

)
= log

(
τα

τ0

)(
cK

cK − c

)Ψ
, (4.2)
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avec τ0 = 10−12 s le temps microscopique de la loi VFT (1.4). Cette relation est utilisable
pour ajuster nos données, comme on le verra dans la section 4.5.

4.1.2 Intégration du clouage dans notre modèle
On suppose que le clouage aléatoire est un processus qui augmente toutes les barrières

d’énergie libre d’une même quantité, à l’inverse de la photofluidisation. On peut donc
définir un facteur de clouage Kpin par analogie avec le facteur de photofluidisation Kϕ

défini dans la section 3.1.2. Pour une fraction clouée c, on a donc :

Kpin(c) = τpin
α

τα

, (4.3)

avec Kpin > 1 si le clouage ralentit bien la dynamique. En incluant l’effet du clouage,
l’équation (3.27) devient alors :

τeff, i = τHN

γi cos2 θ +Kϕ/Kpin + εi

, (4.4)

où on rappelle que γi = PτHN/Πi et εi = τHN/τspont, i. Après la fin de l’illumination, γi = 0,
donc le temps de relaxation devient :

τeff, i = τHN

Kϕ/Kpin + εi

' τHN

K
, (4.5)

avec K = Kϕ/Kpin et εi � K dans les conditions expérimentales qu’on va étudier ici.
Il est possible de déterminer K = Kϕ/Kpin pour nos différentes conditions expérimen-

tales en utilisant la modélisation introduite dans la section 3.1. Comme on a prouvé que le
choix de lois de relaxation locale a peu d’impact, on peut utiliser le cas Havriliak-Negami
homogène, qui a une expression plus simple. De plus, on peut utiliser l’approximation
(3.35) combinée à l’équation (3.26) dans la majorité de nos conditions expérimentales,
si on se restreint à f/fα > 1. Dans ce cadre, le paramètre d’orientation xor représente
une fraction de chromophores parfaitement orientés, tandis que le reste est dans un état
isotrope.

Ainsi, si on connait xor, xcis, et τspont, on peut simplement calculer K à partir des sauts
diélectriques. On verra ensuite dans la section 4.4 comment estimer Kϕ indépendamment
de K, et en extraire Kpin.

4.1.3 Fraction clouée
Aux temps courts, avant la désorientation par diffusion thermique, on va considérer

en première approximation que ce clouage en rotation est parfait (les molécules orientées
restent immobiles, y compris en translation). On reviendra sur cette hypothèse dans la
section 4.3. De plus, on fait l’hypothèse qu’orienter le dipôle optique du groupement
azobenzène d’un chromophore revient à l’orienter tout entier, en négligeant d’éventuels
mouvements du reste de la molécule. Dans le cadre de l’approximation (3.35), la fraction
de chromophores clouées est donc xor. Ainsi, on exprime la fraction totale de molécules
clouées dans toute la matrice vitreuse comme :

c = pchrxor . (4.6)
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On gardera à l’esprit que cette expression surestime probablement la fraction de molécules
clouées dans la matrice.

Si on veut pouvoir déterminer la fraction critique cK(T ), il faut pouvoir varier c à
température fixée. Pour cela, on va pouvoir changer le type d’illumination, la puissance
lumineuse des pompes, et le taux de dopage en chromophore pchr. L’impact de ces différentes
conditions expérimentales sur c et K (par le biais de xor, xcis, et τspont) sera évalué dans
les sections 4.2 et 4.3.

4.2 Traitement des trois échantillons

Changer le dopage en chromophore est essentiel pour faire varier la fraction clouée.
Cela implique de comparer plusieurs échantillons, et de comprendre comment l’état
des chromophores et les sauts diélectriques varient avec pchr. On va accompagner cette
comparaison d’un récapitulatif des principales étapes nous permettant d’obtenir la fraction
clouée c et le facteur de clouage Kpin.

4.2.1 Données

Tout d’abord, on utilise la superposition des spectres diélectriques à l’équilibre dans le
noir pour obtenir le temps τα de relaxation structurale (section 2.2). Ces spectres sont
très similaires pour tous les dopages, comme on l’a vu sur la figure 3.2, mais on observe
un décalage apparent de la température de transition, non monotone en pchr (voir le
tableau D.1).

Ensuite, par mesure de l’impédance de l’échantillon (section 2.1.2) et de l’absorbance
(section 2.1.3), on obtient la susceptibilité diélectrique χ, la fraction xcis d’isomères cis et le
paramètre xor d’orientation (section 2.3) en temps réel pendant qu’on illumine l’échantillon.
Les mesures sont faites dans une variété de conditions expérimentales (température,
puissance et longueur d’onde de pompe, dopage en chromophores). Comme changer de
dopage nécessite de changer d’échantillon, il faut vérifier que notre analyse détaillée à
pchr = 1% faite dans les chapitres précédent est toujours juste pour 2 et 4%. Les différents
paramètres expérimentaux nécessaires à la comparaisons entre échantillons sont disponibles
dans l’annexe D.1.

La figure 4.1 présente la fraction xcis de cis en régime photostationnaire à puissance
fixée en faisant varier la température, et donc τα, pour nos trois échantillons à dopage
pchr = 1, 2 et 4% et deux types d’illumination. Les courbes xcis(τα, pchr) sont très similaires
à un facteur près. On remarque que la fraction de cis diminue à fort dopage. De même, le
temps caractéristique τspont d’isomérisations spontanée des cis, obtenu dans la section 3.2.2
et présenté sur la figure 4.2 suit une tendance identique pour nos trois échantillons, aussi
à un facteur près, mais n’est pas monotone en pchr. On propose dans l’annexe D.2) que ces
préfacteurs baissent car les échantillons sont d’épaisseur finie. On verra dans la section 4.3
que le paramètre d’orientation dépend lui aussi de pchr.

Si on regarde les sauts diélectriques, on remarque grâce à l’équation (3.24) que leur
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(a) 365 nm.
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(b) 2LEDs.
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Figure 4.1 – Fraction de cis xcis en fonction du temps de relaxation à l’équilibre τα à
puissance maximale fixée pour différents dopages pchr.
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(a) 365 nm.
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Figure 4.2 – Temps caractéristique τspont d’isomérisation spontanée des cis en fonction
du temps de relaxation à l’équilibre τα à puissance maximale fixée pour différents dopages
pchr.
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expression ne devrait dépendre du dopage pchr que par le biais de xHD = NHDpchr :

δ [χ′] = NHDpchr HN(ωτHN)
(
∆χtrans

1, HD(1− xcis)δ′
trans + ∆χcis

1, HDxcisδ
′
cis + xcis(∆χcis

1, HD −∆χtrans
1, HD)

)
∝ pchr .

(4.7)

On peut voir sur la figure 4.3 que les sauts sont effectivement plus grands à plus haut
dopage. Comme on peut le voir sur la figure 4.4, les courbes δ [χ] /pchr sont beaucoup plus
proches. Cependant, elles ne sont pas superposées, car xcis dépend aussi de pchr.

4.2.2 Modèle
À partir de ces mesures, on peut utiliser les équations (3.26) et (3.35) pour remonter

au facteur K = Kϕ/Kpin de décalage des barrières d’énergie libre lié à la photofluidisation
(section 3.1.2.2) et au clouage (section 4.1). On présente sur la figure 4.5 le temps τα/K de
relaxation de la matrice vitreuse après illumination en fonction du temps de relaxation à
l’équilibre τα(T ), à puissance maximale fixée, pour nos trois échantillons. On observe que
K ' 1 à haute température et augmente jusqu’à K ∼ 40 à basse température. On vérifie
bien ce qu’on a prouvé dans la section 2.4.3.3 : la matrice vitreuse est plus fluide après
illumination qu’à l’équilibre. L’effet de la photofluidisation masque totalement l’effet du
clouage.
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4.2. Traitement des trois échantillons
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Figure 4.3 – Sauts diélectriques δ [χ] en fonction du temps de relaxation à l’équilibre τα

à puissance maximale fixée et 365 nm pour différents dopages pchr.
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(a) Partie réelle
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Figure 4.4 – Sauts diélectriques normalisés par le dopage δ [χ] /pchr en fonction du temps
de relaxation à l’équilibre τα à puissance maximale fixée et 365 nm pour différents dopages
pchr.
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4.3. Fraction clouée et persistance du clouage
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Figure 4.5 – Temps de relaxation après illumination τα/K en fonction du temps de
relaxation à l’équilibre τα (pointillés noirs) à puissance maximale fixée pour différents
types d’illuminations et dopages. La matrice vitreuse est plus fluide qu’à l’équilibre.

4.3 Fraction clouée et persistance du clouage

On cherche à obtenir une grande quantité de chromophores qui restent orientés long-
temps comparé à la relaxation vitreuse. La fraction clouée dépend du paramètre d’orienta-
tion xor. On observe sur la figure 4.6 que xor est similaire pour les échantillons à 1% et
2%, mais est beaucoup plus faible à 4%. Une explication basée sur la prise en compte de
l’épaisseur de l’échantillon est proposée dans l’annexe D.2. Ainsi, contrairement à ce qu’on
attendait, augmenter la fraction de chromophore pchr ne permet pas forcément d’augmenter
la fraction clouée.

Après arrêt de l’illumination, on propose que le clouage, s’il existe, persiste pendant
un temps de l’ordre du temps caractéristique de désorientation (voir l’équation (3.44)) :

τpin = τor

βor
Γ
(

1
βor

)
. (4.8)

Paur savoir si le clouage est efficace, il faut comparer τpin au temps caractéristique de
relaxation diélectrique de la matrice après illumination. En passant dans le domaine
temporel par une transformée de Fourier, la réponse diélectrique χ(ω) est presque une
exponentielle étirée. Ses paramètres τKWW et βKWW sont reliés aux paramètres de la loi
Havriliak-Negami τα/K, α et β. Une étude numérique par Alvarez et al. [113] nous donne :

βKWW = 0.425± 0.005 ' αβ
τKWW

τHN/K
= 1.8± 0.2 ,

(4.9)
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(a) 365 nm.
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Figure 4.6 – Paramètre d’orientation xor en fonction du temps de relaxation à l’équilibre
τα à puissance maximale fixée pour différents dopages pchr. On évalue l’erreur sur xor
comme sa valeur résiduelle aux plus hautes températures.

104



4.3. Fraction clouée et persistance du clouage

avec α = 0.66, αβ = 0.42. Grâce à la relation (1.30) entre τHN et τα, on obtient donc :

τrelax = τKWW

βKWW
Γ
(

1
βKWW

)
' 3.0τα

K
. (4.10)

La persistance du clouage se traduit ainsi par la condition :

τpin � τrelax ' 3τα

K
. (4.11)

On voit sur la figure 4.7 que cette condition est bien respectée : dans la plupart des cas,
τpin est au moins deux fois plus grand que τrelax (plus de 20 fois plus grand pour pchr = 1%).
Cela confirme qu’on peut bien considérer l’orientation comme du clouage à l’échelle de
quelques τrelax, particulièrement pour l’échantillon à pchr = 1%. On note aussi que la pente
de τpin(τrelax) est proche de 1, ce qui est un signe du bon couplage de l’orientation avec la
relaxation de la matrice après impression.

En changeant les conditions expérimentales, et notamment le dopage en chromophores,
on peut faire varier c = pchrxor, et obtenir au maximum 0.3% de molécules clouées. La
persistance du clouage après la fin de l’illumination est supérieur au temps de relaxation de
la matrice, et on peut donc raisonnablement considérer que les chromophores orientés sont
bien immobiles à cette échelle de temps. On remarque que, contrairement à nos attentes,
il ne suffit pas d’augmenter le dopage en chromophore pour obtenir un meilleur clouage :
l’échantillon à pchr = 2% permet d’atteindre les plus hautes fractions clouées, la persistance
de clouage la plus longue est obtenue pour pchr = 1%.
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(a) 365 nm.
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Figure 4.7 – Temps caractéristique τpin (l’équation (4.8)) de clouage en fonction du temps
de relaxation τrelax juste après extinction de la pompe (l’équation (4.10)), à puissance
maximale fixée pour différents dopages pchr. La droite pointillée correspond à τrelax.
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4.4 Estimation de Kϕ par la relaxation de l’orientation
On a vérifié que c = xorpchr représente une fraction de molécules clouées sur des temps

plus longs que le temps de relaxation de la matrice après la fin de l’illumination. On va
proposer ici une méthode d’estimation de Kϕ, afin de retirer son effet prédominant sur
le temps de relaxation, et obtenir l’effet du clouage seul. On suppose que le temps de
persistance du clouage est affectée par la photofluidisation de la même manière que la
relaxation vitreuse, c’est-à-dire par le biais de Kϕ :

τpin

τ sans photoflu
pin

= 1
Kϕ

. (4.12)

On note que le temps caractéristique τspont lié aux isomérisations spontanées est grand
devant τα dans le cas T = 370 K qu’on va étudier, et qu’on peut bien négliger son effet sur
τpin.

On rassemble la puissance des pompes et de leur longueur d’onde en une seule quantité,
le flux total d’isomérisation ϕ. Pour une seule pompe (une seule longueur d’onde), il
s’écrit :

ϕ = xcis〈
1

τisom, cis
+ 1

τspont, cis
〉θ + (1− xcis)〈

1
τisom, trans

〉θ . (4.13)

Dans le cas où les 2 LEDs de pompe sont allumées, on ajoute simplement ϕ(365 nm)
et ϕ(450 nm). Le flux est évalué grâce aux expressions (3.12) et (3.44) de τisom et τspont
moyennées sur la distribution angulaire (3.15). Comme on peut voir sur la figure 4.8, τpin
peut être ajusté par une loi de puissance en fonction de ϕ :

τpin

τ ?
pin

=
(

ϕ?

ϕ

)η

, (4.14)

où τ ?
pin = τpin(ϕ?), avec ϕ? un flux de référence. Comme cette expression diverge à

flux nul, on ne se prononce pas sur sa validité aux flux inférieurs au flux expérimental
minimum. On trouve un exposant η unique quel que soit le type d’illumination. En ajustant
indépendamment τpin(ϕ) pour chaque pchr, on trouve η = 0.38 à pchr = 1%, 0.44 à pchr = 2%
et 0.36 à pchr = 4%. On va utiliser cet ajustement de τpin pour réduire le bruit sur Kϕ :

Kϕ

K?
ϕ

=
(

ϕ

ϕ?

)η

. (4.15)

On note cependant que nous n’avons pas de données à puissance variable à d’autres
températures, et que nous n’avons donc pas accès à la dépendance de η en température.
Cela nous oblige à rester à 370 K pour utiliser cet ajustement.
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Figure 4.8 – Dépendance de τpin (l’équation (4.8)) avec le flux d’isomérisation ϕ (l’équa-
tion (4.13)) à T = 370 K. L’ajustement par une loi de puissance (4.14) est tracé en rouge.
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4.5 Augmentation du temps de relaxation avec la
fraction clouée

Nous disposons de la valeur de K = Kϕ/Kpin en appliquant les équations (3.26) et (3.35)
aux sauts diélectriques mesurés, et d’un bon ajustement (4.15) de la photofluidisation Kϕ

avec le flux d’isomérisation ϕ. On peut donc obtenir expérimentalement la valeur de :

Kpin

K?
pin

= K
?

K

(
ϕ

ϕ?

)η

. (4.16)

où on rappelle que ? indique qu’une quantité est prise à une valeur de flux ϕ? de référence,
fixée par l’ajustement de l’équation (4.14). On peut alors utiliser l’équation (4.2) pour en
obtenir un ajustement :

Kpin

K?
pin

= 1
K?

pin

τpin
α (c)
τα

= 1
K?

pin

(
τα

τ0

)( cK
cK −c

)Ψ
−1

. (4.17)

L’ajustement de Kpin par son expression théorique à Ψ = 2 fixé nous donne K?
pin et cK .

Sur la figure 4.9, on trace Kpin, déterminé avec l’équation (4.16) et K?
pin, en fonction

de la fraction clouée c = xorpchr, ainsi que son ajustement par l’équation (4.2) avec Ψ = 2.
On y combine, à température T = 370 K fixée, des mesures à puissance lumineuse variable
pour nos trois types d’illumination et pour nos trois concentrations de chromophores
(pchr = 1, 2, 4%). Comme attendu, la valeur de Kpin est bien supérieure à 1 et augmente
avec la fraction clouée. L’ajustement est fait en imposant un poids sur Kpin proportionnel
à l’orientation xor, car, bien que l’incertitude soit difficile à calculer précisément, on peut
raisonnablement supposer qu’il est plus difficile de mesurer l’effet du clouage quand il y en
a peu.

Les courbes aux différentes conditions expérimentales tombent assez bien sur l’ajuste-
ment, sauf pour pchr = 2% où τα est un peu décalé par rapport aux deux autres échantillons
(voir l’annexe D). Les fractions clouées que l’on mesure sont comparables aux résultats
numériques de Kob et Coslovich [50] présentés sur la figure 1.15. Leur température de
travail la plus basse correspond à T = 470 K (avec la correspondance TMCT = 5.2 = 530 K)
où la dynamique vitreuse simulée est deux fois plus lente (Kpin = 2) pour une fraction
clouée c = 0.7%, contre c = 0.12% dans nos mesures faites à plus basse température
(T = 370 K).

On peut aussi vérifier que nos valeurs de Kpin ne sont pas compatibles avec l’effet de
variation de volume des cis étudié dans la section 2.4.2.2. En effet, la variation de volume
conduit à une variation de température équivalente ∆T ' −0.2 K à 373.3 K, soit une
variation de τα d’environ 9% (en utilisant l’ajustement par la loi VFT de la section 2.2.3).
Cette variation est faible par rapport au clouage mesuré, surtout à grand c. Ces valeurs ne
sont pas non plus compatible avec une modélisation sans corrélation entre molécules au
delà des premiers voisins, comme dans les KCM. En effet, dans ce cas, le clouage d’une
molécule ne peut au mieux que la figer elle et ses voisines (il y en a 6 en dimension 3).
Cela nous donne une majoration de KKCM

pin ≤ 1 + 7c ≤ 1.02.
On note que quelle que soit la valeur de Ψ choisie entre 1 et 2, l’ajustement reste

quasiment identique, avec une valeur fixe de cK/Ψ = 5.7 ·10−2. On trouve donc une fraction
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clouée critique cK(370 K) = 11.4% 1, ou moins si Ψ < 2. Elle est un peu inférieure au seuil
de percolation (de l’ordre de 15%) et est probablement surestimée car notre clouage est
imparfait, comme on l’a vu dans la section 4.1.3.
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Figure 4.9 – Dépendance de l’effet du clouage Kpin sur le temps de relaxation vitreuse
avec la fraction clouée, ainsi que son ajustement par l’équation (4.2) avec Ψ = 2. On montre,
à température T = 370 K fixée, des mesures à puissance lumineuse variable pour trois
types d’illumination et trois concentrations de chromophores (pchr = 1, 2, 4%). Les données
à 450 nm de l’échantillon pchr = 2% sont indisponibles. Le clouage ralentit la dynamique
en accord avec les prédictions de RFOT, d’un facteur d’ordre 2 dans nos conditions
expérimentales. L’ajustement avec l’équation (4.2) nous donne cK(370 K) = 11.4% et
K? = 1.32 pour Ψ = 2.

1. Avec des poids uniformes sur Kpin, on trouve des valeurs de Kpin environ 15% plus grandes, et une
fraction clouée critique de 22.0%.
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Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence le ralentissement de la dynamique vitreuse

par le clouage aléatoire, qui est un test expérimental spécifique à la théorie RFOT. Pour
cela, nous avons d’abord intégré l’effet du clouage aléatoire à notre modélisation, en
définissant le facteur de clouage Kpin et en prenant c = xorpchr comme fraction clouée.
Ensuite, nous avons comparé nos échantillons à 1, 2 et 4% en chromophores, étudiés
dans le but d’explorer une plus grande gamme de fractions clouées, et nous avons extrait
K = Kϕ/Kpin des données. La quantité de clouage et son temps de persistance ont été
évalués, et le dopage le plus faible s’est révélé avoir la meilleure persistance de clouage.
Enfin, nous avons estimé la valeur du facteur de photofluidisation Kϕ à partir des données
optiques, ce qui nous donné accès à l’effet du clouage seul. Le ralentissement mesuré de la
dynamique vitreuse par le clouage aléatoire est compatible avec les prédictions théoriques de
RFOT, avec une fraction clouée critique de 11.4% autour de Tg, probablement surestimée.
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Let me explain. No, there is too much. Let me sum up.
Inigo Montoya

Dans cette thèse, nous avons cherché à discriminer expérimentalement entre différentes
théories de la transition vitreuse, dont les principales, présentées dans le chapitre 1 sont
les théories à contraintes cinétiques (KCM), la théorie de la frustration géométrique
(FLD), et la théorie de la transition aléatoire du premier ordre (RFOT). Cette dernière
prédit que le fait de clouer une fraction de molécules choisies au hasard dans une matrice
vitreuse ralentirait fortement sa dynamique, et au delà d’une fraction clouée critique, on
obtiendrait une phase de verre idéal thermodynamiquement stable. Ce clouage aléatoire,
basé sur l’existence d’une longueur de corrélation statique (dite point-to-set) qui diverge à
la transition, est l’un des rares tests expérimentaux spécifiques à une théorie des verres,
avec la spectroscopie non linéaire.

Résultats

Pour observer le clouage, nous avons choisi une stratégie expérimentale basée sur
l’orientation par illumination de chromophores dérivées d’azobenzène dilués dans une
matrice vitreuse. L’orientation des chromophores est suivie par mesure de l’absorbance et
de son anisotropie grâce à un montage pompe-sonde. Dans le même temps, la dynamique
vitreuse est suivie par spectroscopie diélectrique. Dans le chapitre 2, nous avons montré
que notre dispositif expérimental, amélioré depuis la thèse de Paul Datin, permet de
mesurer précisément et en continu l’évolution du paramètre d’orientation xor, de la fraction
de xcis et du temps de relaxation τα sous l’effet des isomérisations photo-induites des
chromophores. Nous avons montré que les isomérisations et l’orientation sont bien en
partie à l’origine des sauts diélectriques observés. L’effet global est, à l’inverse de celui du
clouage, une accélération de la dynamique.

Pour mieux comprendre la relaxation vitreuse, nous avons développé dans le chapitre 3
un modèle empirique de la relaxation à l’échelle d’une hétérogénéité dynamique, permettant
de prédire les sauts diélectriques à partir des données optiques et des spectres diélectriques
à l’équilibre. Nous avons testé deux types de relaxation : une loi de Havriliak-Negami
identique à celle de la réponse globale de la matrice, et une loi de Debye avec une distribution
très hétérogène de temps de relaxation locaux. De plus, nous avons pris en compte dans la
variation de τα sous illumination un forçage de la relaxation par les isomérisations, et un
effet de photofluidisation basé sur des prédictions théoriques dans le cadre de RFOT. Ce
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modèle reproduit correctement les sauts diélectriques mesurés, ce qui prouve l’effet central
de la photofluidisation dans l’accélération de la dynamique. Nous aussi avons montré que
notre stratégie expérimentale permet de discriminer entre les deux types de relaxation
locale. Malheureusement, les conditions expérimentales étudiées ne sont pas adéquates
pour que les sauts diélectriques mesurés puissent effectivement faire cette discrimination.

Enfin, dans le chapitre 4, nous avons déterminé l’effet du clouage aléatoire sur la
dynamique vitreuse. Nous avons inclus l’effet du clouage Kpin dans notre modélisation, et
estimé le facteur de photofluidisation Kϕ grâce aux mesures optiques, et K = Kϕ/Kpin par
les sauts diélectriques. La fraction clouée c = xorpchr a été exprimée comme une proportion
de molécules supposées parfaitement orientées dans la matrice. Une large gamme de c
a été explorée en faisant varier la puissance de pompe (donc xor) et le dopage pchr, et
on a montré que le clouage persiste sur des temps supérieurs au temps de relaxation
vitreuse après illumination. Cela a amené à comparer différents échantillons à pchr = 1, 2
et 4% en chromophores, qui ont confirmé les résultats présentés à pchr = 1% uniquement
dans les chapitres précédent (on note que les plus grandes fractions clouées et temps
de persistance ne sont pas trouvés à grand dopage). Finalement, nous avons montré
qu’augmenter la fraction clouée a pour effet de ralentir la dynamique vitreuse, en accord
avec les prédictions théoriques de RFOT, et nous avons estimé à T ' Tg la fraction clouée
critique à cK = 5.7%Φ, avec Φ ∈ [1, 2]. Même à Φ = 2, cK(T ' Tg) reste nettement
inférieure au seuil de percolation.

Cette réalisation expérimentale de clouage aléatoire dans un verres structural, contrai-
rement à [52, 53], est mieux comprise et maitrisée que dans la thèse de Paul Datin [5],
et permet de mesurer en temps réel le clouage et la dynamique vitreuse, contrairement
à [3, 4]. Elle vient apporter un argument fort en faveur de la théorie RFOT, et de la
croissance d’une longueur de corrélation statique à l’approche de la transition vitreuse.

Perspectives

Pour raffiner et compléter les résultats obtenus ici, je propose plusieurs pistes de travail :
• Des LEDs plus puissantes et plus d’échantillons à différents dopages permettraient

d’élargir la gamme de fractions clouées explorées, ainsi que d’atteindre les conditions
expérimentales nécessaires pour discriminer entre différentes lois de relaxation locale.

• Un meilleur contrôle de la température et de la fabrication (notamment de l’épaisseur)
des échantillons rendrait leur comparaison plus facile, et améliorerait grandement la
précision des résultats.

• Déjà disponibles mais non traitées par manque de temps, les données optiques et
diélectriques aux premiers instants de l’illumination pourraient nous en apprendre
plus sur la distribution d’orientation, et la dynamique des chromophores en rotation.
Cela permettrait de faire moins d’hypothèses dans notre modélisation de la relaxation
vitreuse.

• Les deux lois de relaxation locale testées dans cette thèse sont des cas extrêmes.
D’une part, la loi de Debye est adaptée pour décrire des particules sans interaction
mais probablement pas pour des liquides surfondus aux interactions complexes.
D’autre part, l’hypothèse d’homogénéité des temps de relaxation qu’on a dû faire
pour simplifier le calcul dans le cas Havriliak-Negami va totalement à l’encontre
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de l’hétérogénéité de la dynamique vitreuse. Il serait souhaitable de tester des cas
intermédiaires, relativement complexes et hétérogènes à la fois.

• Si on arrivait à supprimer l’orientation pendant l’illumination, les effets autres que
le clouage à l’origine des sauts diélectriques pourraient être mesurés directement,
au lieu d’être modélisés/calculés, notamment la photofluidisation. On propose dans
l’annexe E un montage à deux faisceaux pompe non polarisés arrivant avec des
angles d’incidence différents sur l’échantillon, ce qui permettrait d’interagir avec
tous les chromophores, quelle que soit leur orientation. On pourrait ainsi comparer
directement des mesures avec et sans orientation. Cette expérience, dont le matériel
est déjà acheté, n’a malheureusement pas pu être montée pendant ma thèse.

De plus, il reste intéressant de proposer d’autres expériences de clouage dans des verres
structuraux différents, notamment pour s’affranchir la photofluidisation. Enfin, il serait
souhaitable que des prédictions sur le clouage aléatoire soient faites dans d’autres cadres
théoriques, particulièrement les KCM. La discussion autour des résultats expérimentaux
n’en serait que plus riche.
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Annexe A
Échantillon

A.1 Épaisseur de matériau sondée par les électrodes
On souhaite trouver l’épaisseur typique de matériau sondé par nos électrodes inter-

digitées. Pour cela, on va se mettre dans une géométrie simple en deux dimensions : un
peigne avec un nombre infini de dents espacées de `, d’épaisseur nulle, de longueur Ly et
de largeur w = `, illustrée sur la figure A.1. Une dent sur deux est de charge totale +q,
et l’autre −q. Une coupe dans le plan (~x, ~z) est présentée sur la figure 2.4. L’origine est
placée sur la surface du peigne au centre d’une dent chargée positivement. Calculons le
potentiel électrique V (z) au dessus de cette dent.

Très proche de la surface, V (z) n’est pas influencé par les autres dents, et peut être
approximé par le potentiel au voisinage d’un plan infini chargé :

V (z) = qz

2ε0wLy

. (A.1)

Au contraire, très loin de la surface, on ressent l’influence de toutes les électrodes mais on
peut négliger leur largeur. Le potentiel associé à la dent n est, pour w = ` :

Vn(z) = (−1)nq

4πε0Ly

∫ Ly/2

−Ly/2

1√
y2 + z2 + (2n`)2

dy

= (−1)nq

4πε0Ly

(argsh(c/
√

n2 + z̃2)− argsh(−c/
√

n2 + z̃2))
(A.2)

avec argsh la réciproque du sinus hyperbolique, z̃ = z/2` et c = Ly/4` = 250. Le potentiel
total vaut donc :

V (z) = q

4πε0Ly

∞∑
n=−∞

(−1)n(argsh(c/
√

n2 + z̃2)− argsh(−c/
√

n2 + z̃2)) . (A.3)

Avec une résolution numérique, on trouve que l’intersection entre ces deux régimes se
situe en z ' 23`. Cela signifie que pour z > 23`/2, l’influence des dents voisines devient
importante, et le potentiel décroit fortement. Donc c’est à cette altitude typique que les
lignes de champs doivent se courber. Ce calcul approché ne donne pas une une valeur exacte
de l’épaisseur sondé mais prouve donc bien que c’est la largeur des dents et l’espacement
entre elles qui pilotent cette épaisseur.
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Figure A.1 – Schéma des lignes de champs au voisinage des dents du peigne, qu’on
suppose d’épaisseur h nulle ici. La hauteur typique à laquelle les lignes de champs se
courbent vers les dents voisines est de l’ordre de 20` (l’espacement entre 2 dents).

A.2 Facteur de forme
Pour nos deux électrodes entrecroisées, chacune contenant Nd = 438 dents, de largeur

wd = 4 µm, de longueur Ld = 4 mm, et un espacement inter-dents ` = 4 µm, on obtient un
facteur de forme [114] :

L = NdLd

K
(
sin

[
q0`
2

])
K
(
cos

[
q0`
2

]) avec q0 = π

wd + `
(A.4)

où le rapport des intégrales elliptiques du premier type K(x) vaut 1 ici car wd = ` donne
q0`/2 = π/4. On obtient donc L = NdLd. Dans le cas idéal où les électrodes n’auraient
aucun défaut de fabrication et où le verre dopé les recouvrirait totalement, Lideal = 1.75 m.

Avant le dépôt du verre dopé, comme εv = εair ' 1 et εsu ' 5.3, nous attendons
une capacité Cm,ini = 97.7 pF pour des électrodes idéales. En pratique, nous mesurons
Cm,ini ' 84 pF, ce qui montre que 14% de la surface est inactive. Nous attribuons cette
différence à une petite proportion de dents endommagées à cause de quelques défauts
locaux incontrôlés dans le processus de photolithographie. Par conséquent, on utilise une
valeur de L 14% plus petite que dans le cas idéal, c’est-à-dire L = 1.51 m.

A.3 Synthèse du verre et des chromophores
On choisit le 2-methylamino-4,6-bis(mexylamino)-1,3,5-triazine (figure 2.2), connu pour

être un liquide vitrifiable organique très stable [99, 100]. Il a également été démontré que le
2-methylamino-4-mexylamino-6-R-(amino)-1,3,5-triazine, avec R appartenant à une large
classe de groupements chimiques, conserve sa capacité de formation de verre grâce à un
réseau de liaisons hydrogène favorable [115]. Nous avons choisi pour R un groupement
azobenzène. L’un des avantages de cette structure est qu’elle peut être synthétisée à partir
de la trichlorotriazine par substitutions aromatiques nucléophiles successives des groupes
chlorés. En effet, la réactivité diminue par étapes, ce qui permet une chimiosélectivité
en fonction de la température de chaque étape. Expérimentalement, nous avons utilisé
une procédure simple et ”verte” dans laquelle les seuls solvants sont l’eau et l’acide
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acétique [116] (figure A.2). La méthylamine, puis 2 équivalents de mexylamine (pour
meta-xylylamine), ou de la mexylamine puis de l’aminoazobenzene donnent notre verre
organique ou l’analogue optiquement actif, respectivement. La fraction molaire appropriée
dans le mélange a été obtenue en mélangeant des solutions pures de chaque composé dans
du tertiobutanol dans les proportions requises et en lyophilisant la solution obtenue pour
obtenir une poudre légèrement jaune.

Figure A.2 – Schéma de la synthèse du verre de base et de son dérivé azo, en vert sur le
schéma. Les molécules en orange sont des intermédiaires de réaction. Le précurseur, en
noir, est la trichlorotriazine. Tiré de [5].
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Annexe B
Traitement des données optiques

B.1 De la sortie des spectromètres à l’absorbance
Chaque spectromètre collecte les photons entrants et les trie avec une résolution de

0.4 nm. Les signaux de sortie des spectromètres, donnés en nombre de coups, sont moyennés
sur 1 s. Avant tout traitement, nous soustrayons aux données brutes le bruit électronique
des spectromètres et de la chaîne d’acquisition. Celui-ci est mesuré dans les mêmes
circonstances sauf qu’un obturateur a été fermé juste devant chaque spectromètre. Une
fois cette correction effectuée, nous appelons Ne(λ) -respectivement Nc(λ)- le nombre de
photons résultant correspondant au spectromètre placé après l’échantillon -respectivement
dans la partie contrôle du montage-.

Avant de placer l’échantillon de verre sur la plaque chauffante, nous calibrons opti-
quement notre installation. Pour ce faire, au lieu d’un échantillon de verre dopé à l’azo,
nous plaçons un substrat (avec ses électrodes en ITO), nous allumons la LED sonde et
enregistrons Ne(λ) et Nc(λ)-. On obtient ainsi le coefficient de partage k̂ :

k̂sonde(λ, Ψ0) =
(

Ne(λ, Ψ0)
Nc(λ)

)
sonde

(B.1)

où l’indice ”sonde” souligne que pendant cette partie de l’étalonnage, seule la LED sonde
est allumée. Nous rappelons que Ψ0 est l’angle entre l’axe du polariseur placé après
l’échantillon et l’axe ~x de référence le long duquel le faisceau de pompe sera polarisé.
Le facteur k̂ tient compte des contributions de plusieurs éléments : la séparatrice qui
partage le faisceau en deux voies (”échantillon” et ”contrôle”), le substrat et les électrodes
qui réfléchissent et absorbent faiblement la lumière, les filtre passe-bande qui absorbent
légèrement, le polariseur devant le spectromètre échantillon et la densité optique devant
le spectromètre contrôle... Autrement dit, il comptabilise tous les effets optiques déjà
présents avant de rajouter le film de verre dopé sur les électrodes. On a amélioré la mesure
de k̂sonde depuis la thèse de Paul Datin, notamment car le réglage des polariseurs est
plus reproductible, et on utilise le substrat avec les électrodes pour la calibration et pas
seulement une lame de verre.

Nous remplaçons ensuite le substrat de verre par l’échantillon. Grâce à l’étape de
calibration, nous savons à tout instant t que la puissance optique de la sonde éclairant
l’échantillon est Nc(t, λ)k̂sonde(λ, Ψ0). La puissance optique transmise par l’échantillon

123



Annexe B. Traitement des données optiques

étant Ne(t, λ, Ψ0), nous mesurons son absorbance :

A(λ, Ψ0, t) = − log10

(
Ne(t, λ, Ψ0)

Nc(t, λ)k̂sonde(λ, Ψ0)

)
. (B.2)

Cela permet d’obtenir l’absorbance avant et après l’illumination de l’échantillon par le
faisceau de pompe. Nous mesurons l’absorbance à 402.5 nm, qui correspond en pratique
à une moyenne des signaux optiques dans [402 nm, 403 nm]. Cette longueur d’onde est
choisie pour maximiser le rapport signal sur bruit tout en éliminant au mieux les photons
de pompe résiduels.

En effet, maintenant qu’il est possible de faire des mesures pendant l’illumination,
nous devons tenir compte du fait que certains photons du faisceau de pompe atteignent
aussi les deux spectromètres. Pour minimiser cet effet, nous installons un filtre coupe-
bande (NF405 − 13, Thorlabs, FWMH= 13 nm) juste avant le polariseur du faisceau
de pompe qui coupe fortement la pompe dans une gamme spectrale centrée autour de
405 nm. Nous plaçons aussi devant chaque spectromètre un filtre passe-bande (FB405− 10,
Thorlabs, FWMH = 10 nm) qui absorbe fortement hors de la gamme spectrale centrée
autour de 405 nm. Cela empêche les deux spectromètres d’être saturés dans les gammes
[360 nm, 380 nm] et [430 nm, 460 nm] où nos LED pompe sont les plus intenses. Enfin, nous
procédons à un deuxième étalonnage avec la LED pompe allumée (et la sonde éteinte) pour
tenir compte correctement de la variation dNc(λ) de photons collectés par le spectromètre
de contrôle causée par la pompe. Nous obtenons donc une mesure du coefficient de partage
k̂pompe(λ, Ψ0) de manière similaire celui de la sonde. Ensuite, il suffit de remplacer Nc par
sa valeur corrigée Nc,corr dans l’équation (B.2), avec :

Nc,corr(t, λ) = Nc(t, λ) + dNc(t, λ)
 k̂pompe(λ, Ψ0)

k̂sonde(λ, Ψ0)
− 1

 . (B.3)

Pour comprendre cette relation, prenons le cas particulier dans lequel les coefficients de
partage seraient identiques pour la pompe et la sonde. Dans ce cas, Nc,corr = Nc, c’est-à-dire
qu’il n’y a pas de correction à appliquer, parce que le faisceau de pompe suit exactement
le même chemin optique que la sonde. De plus, le signe de la correction dépend des valeurs
relatives de k̂pompe et k̂sonde. Si k̂pompe > k̂sonde, les photons de pompe augmentent la
puissance entrante sur l’échantillon, qui doit augmenter de Nc pour éviter une variation
artificielle de A (et vice-versa pour k̂pompe < k̂sonde). Les valeurs des coefficients de partage
mesurés à 402.5 nm en fonction de Ψ0 sont représentés sur la figure B.1. On peut voir que
pour Ψ0 = 0◦, la correction augmente Nc, alors que c’est l’inverse pour Ψ0 = 90◦.

On peut conclure que les équations (B.1) à (B.3) et les données de la figure B.1
permettent de mesurer en continu l’absorbance dans notre expérience, comme illustré sur
la figure 2.10.
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Figure B.1 – Coefficients de partage k̂sonde et k̂pompe à λsonde = 402.5 nm en fonction
de l’angle Ψ0 entre la polarisation de la pompe et celle de la sonde, pour l’échantillon à
pchr = 1%.

B.2 De l’absorbance à xcis et xor

B.2.1 Population trans unique

Considérons un faisceau sonde d’intensité I0 et de surface S, polarisée le long de ~p,
et se propageant le long de ~z. Nous écrivons ici l’intensité transmise par un échantillon
d’épaisseur h et de surface S situé entre z = 0 et z = h. L’échantillon est supposé homogène
dans les directions ~x et ~y, et a une densité moléculaire φ constante le long de ~z. Il y a
donc dN = φSdz molécules entre z et z + dz. Nous supposons que toutes les molécules
absorbent des photons puisque S < S.

Nous écrivons l’absorption totale par l’échantillon à partir de la probabilité individuelle
p(~p, ~m) = K(~p · ~m)2 d’absorption par chaque molécule de moment dipolaire de transition
~m, en intégrant à la fois la distribution des orientations O(~m) de N molécules et l’état de
polarisation P(~p) du faisceau sonde :

I(z + dz)− I(z) = KI(z)dzφ
∫∫
O(~m)P(~p)(~p · ~m)2d~pd~m (B.4)

où nous supposons que les distributions d’orientation et de polarisation sont indépendantes
de la profondeur z dans l’échantillon. L’intégration de l’équation différentielle (B.4) conduit
à la loi de Beer-Lambert habituelle avec un coefficient d’extinction linéaire explicite
indépendant de z :

− ln I(h)
I(0) = Kφ

∫∫
O(~m)P(~p)(~p.~m)2d~pd~m . (B.5)

125



Annexe B. Traitement des données optiques

Dans ce qui suit, nous utiliserons la définition courante de l’absorbance :

A = − ln 10I(h)
I(0) (B.6)

Cela introduit un facteur ln 10 dans l’équation (B.5) qui disparait vite car on utilise des
rapports d’absorbance.

Pour faciliter le calcul, on va projeter les fonctions de la partie droite de l’équation (B.5)
sur une base d’harmoniques sphériques {Y m

l (~r)} avec une direction privilégiée ~k0 bien
choisie. Pour éviter des préfacteurs de normalisation encombrants, nous utilisons comme
produit scalaire l’intégrale sur la sphère de surface unitaire (et non de rayon unitaire) :

〈f |g〉 =
∫

f̄(~k)g(~k)d~k = 1
4π

∫ 2π

φ=0

∫ π

θ=0
f̄(θ, φ)g(θ, φ) sin θdθdφ (B.7)

où f̄ est le conjugué complexe de f . Cette convention permet d’avoir la valeur intuitive
O(~m) = 1 pour une distribution isotrope en plus d’une normalisation 〈f |f〉 = 1. De la
même manière, nous choisissons les harmoniques sphériques normalisées sur la sphère de
surface unitaire :

Y m
l (θ, ϕ) =

√√√√(2l + 1)(l −m)!
(l + m)!P

m
l (cos θ)eimϕ (B.8)

où {P m
l } sont les polynômes de Legendre associés, et (θ, ϕ) sont l’angle polaire et l’azimut

définis par rapport à la direction principale ~k0 des harmoniques.
Enfin, nous choisissons ~k0 en fonction de la symétrie de l’expérience. Si le faisceau de

la pompe est linéairement polarisé le long de ~p0, les molécules ont tendance à s’aligner
perpendiculairement à ~p0, et la direction principale des harmoniques devrait être ~k0 = ~p0.
Si le faisceau de pompe est non polarisé et se propage le long de ~z, les molécules ont
tendance à s’aligner le long de ~z et la direction principale doit être ~k0 = ~z. Ce choix permet
de conserver la symétrie de révolution autour de l’axe principal des harmoniques. O et P
n’ont plus que des composantes le long de {Y 0

l (~k) =
√

(2l + 1)P 0
l (~k. ~k0)} et se développent

sous la forme suivante :
F =

∑
l

〈Ȳ 0
l |F 〉Y 0

l (B.9)

avec F = {O,P}. Le développement du produit scalaire (~p.~m)2 dans l’équation (B.5)
s’écrit à partir de (~p.~m)2 = 1

3(2P 0
2 (~p.~m) + 1) et du théorème d’addition :

P 0
2 (~p.~m) = 1

5

2∑
m′=−2

Y m′

2 (~p)Ȳ m′

2 (~m) . (B.10)

En combinant ces développements, l’équation (B.5) devient :

− ln I(h)
I(0) = Kφh

3

(
1 + 2

5 〈O|Y
0

2 〉 〈P|Y 0
2 〉
)

(B.11)

où nous avons utilisé la relation d’orthogonalité :

〈Y m′

l′ |Y m
l 〉 = δm,m′δl,l′ . (B.12)
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Selon notre définition, K est une caractéristique de la molécule, indépendante des
distributions de molécules et de la polarisation. Elle est évaluée à l’équilibre sans pom-
page optique dans les mêmes conditions expérimentales. Dans ce cas, la distribution des
groupements azobenzènes est isotrope, O ∝ Y 0

0 est une constante, donc 〈O|Y 0
2 〉 = 0. Cela

donne :
A

Aiso
= 1 + 2

5 〈O|Y
0

2 〉 〈P|Y 0
2 〉 (B.13)

où nous rappelons que :

〈g|Y 0
2 〉 =

√
5

2

(
3
∫

ḡ(~k)(~k. ~k0)2d~k − 1
)

(B.14)

De manière équivalente, nous utilisons la définition courante du paramètre d’ordre
d’orientation d’une distribution à valeur réelle :

S(F) = 3 < cos2 θ > −1
2 = 1√

5
〈F|Y 0

2 〉 (B.15)

ce qui conduit finalement à :

A

Aiso
= 1 + 2S(O)S(P). (B.16)

Par conséquent, d’après l’équation (B.16), le rapport d’absorbance A/Aiso et la projec-
tion de la distribution d’orientation S(O) sont liés par un facteur géométrique S(P) qui ne
dépend que de l’état de polarisation des faisceaux de la pompe et de la sonde (voir le ta-
bleau B.1). Pour évaluer A/Aiso, en particulier dans des géométries non triviales, rappelons
quelques valeurs intermédiaires du paramètre d’ordre S(F) pour une distribution F dont
l’axe de révolution ~k′

0 peut être différent de l’axe principal des harmoniques sphériques ~k0 :
• Distribution isotrope : F = Y 0

0 et S(F) = 1√
5 〈F|Y

0
2 〉 = 0

• Distribution parfaitement alignée sur l’axe ~k0 : F(~k) = (δ(~k − ~k0) + δ(~k + ~k0))/2 et
S(F) = 1.

• Distribution isotrope dans le plan perpendiculaire à ~k0 : F(~k) = δ(~k~k0)/
∫

(δ(~k~k0))d~k
et S(F) = −1/2

• Lorsque l’axe de symétrie k′
0 de la distribution n’est pas celui des harmoniques

sphériques, on utilise S(F) = S ′(F)(3(~k0~k
′
0)2 − 1)/2, où S ′(F) est le paramètre

d’ordre calculé le long de k′
0.

En combinant ces différentes expressions avec l’équation (B.16), nous retrouvons toutes
les valeurs A/Aiso pour différentes configurations pompe/sonde (tableau B.1). Elles sont
en particulier cohérentes avec quelques cas limites bien connus où les molécules sont
idéalement orientées :

• pour une distribution isotrope d’orientation (S(O) = 0), A/Aiso = 1 indépendamment
des propriétés de la pompe et de la sonde.

• Lorsque la pompe est polarisée, l’orientation idéale est perpendiculaire à l’axe
principal (S(O) = −1/2), et nous trouvons avec une sonde colinéaire :
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• avec une sonde polarisée parallèlement à la polarisation de la pompe (per-
pendiculairement au plan d’alignement privilégié), S(P) = 1 et A = 0 (pas
d’absorption)

• avec une sonde polarisée perpendiculairement à la polarisation de la pompe
(dans le plan d’alignement privilégié), S(P) = −1/2 et A/Aiso = 3/2 (absorption
plus importante)

• avec une sonde non polarisée, S(P) = S ′(P)(3(~k0~k
′
0)2 − 1)/2 = 1/4 (car

S ′(P) = −1/2 et ~k0~k
′
0 = 0), et A/Aiso = 3/4.

• Lorsque la pompe n’est pas polarisée, l’axe principal est ~k0 = ~z et les molécules
s’alignent parallèlement à l’axe principal, donc S(O) = S(P) = −1/2 quel que
soit l’état de polarisation. L’absorbance est plus élevée que dans l’état isotrope
(A/Aiso = 3/2).

Des configurations plus complexes ont été évaluées en utilisant une configuration
similaire dans le tableau B.1.

B.2.2 Partition trans/cis
Passons au cas plus général où les chromophores sont répartis entre isomères trans et cis.

On note alors xtrans la fraction des molécules qui sont dans l’état trans, et xcis = 1− xtrans
dans l’état cis. On exprime l’intensité des photons absorbés par :

I(z+dz)−I(z) = I(dz)φdz
∫ ∫ [

KtransxtransOtrans(~m)+ Kcis(1−xtrans)Ocis(~m)
]
P(~p)(~p.~m)2d~pd~m

(B.17)
Après projection des deux distributions d’orientation (Otrans,Ocis) sur le même ensemble

d’harmoniques sphériques, l’équation (B.11) devient :

− ln I(h)
I(0) = φh

3

[
(Ktransxtrans + Kcisxcis) + 2

5 〈P|Y
0

2 〉
(
Ktransxtrans 〈Otrans|Y 0

2 〉

+Kcisxcis 〈Ocis|Y 0
2 〉
)] (B.18)

et le rapport des absorbances dans l’état orienté et dans l’état trans isotrope pur (voir
l’équation (B.16)) devient :

A

Aiso
= 1 +

(
Kcis

Ktrans
− 1

)
xcis + 2

(
xtransS(Otrans) + Kcis

Ktrans
xcisS(Ocis)

)
S(P) (B.19)

où nous avons utilisé A/Aiso = φhKtrans/3, ce qui suppose en particulier que tous les
isomères ont relaxé vers l’état trans lorsque Aiso a été mesuré.

B.2.3 Erreur de calcul de xcis et xor

La quantité clé dans la détermination de xor et xcis est le rapport de l’absorbance A
sur sa valeur à l’équilibre dans le noir Aiso. On note zi = Ai/Aiso ce rapport mesuré dans
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la configuration de polarisation i ∈ {para, perp}. Dans le calcul qui mène à xor et xcis (voir
l’annexe B.2), Paul Datin n’utilisait pas zi mais le rapport des absorptances :

yi = ai

aiso
= 1− 10−Ai

1− 10−Aiso
= 1− 10−Aisozi

1− 10−Aiso
(B.20)

On va évaluer l’impact de cette erreur sur xor et xcis. Les quantités erronées calculées dans
la thèse de Paul Datin seront notées wT

or et wcis :

wcis = 1
3(1− r) [2(1− yperp) + (1− ypara)]

wor = ypara − yperp

3 .

(B.21)

On rappelle aussi qu’il négligeait le terme d’orientation des cis (première hypothèse dans
la section 2.1.3.2), ce qui donne une expression différente du paramètre d’orientation.

Comme 1 − zi � 1, un développement au premier ordre donne 10−Aisozi ' 1 +
ln(10)Aiso(1− zi), d’où :

yi ' 1− 10−Aiso

1− 10−Aiso
ln(10)Aiso(1− zi) = 1−M(1− zi) (B.22)

où le facteur M est une quantité inférieur à 1, qui diminue quand Aiso augmente, et qui
vaut ' 0.26 pour Aiso = 1. On obtient donc :

wcis 'Mxcis

wT
or 'Mxor(1−Mxcis(1− r))

(B.23)

L’échantillon à pchr = 2% de Paul Datin avait une absorbance Aiso = 0.2 (annexe A de
[5]), ce qui donne M = 0.79. Donc il sous-estimait xcis d’environ 20%, et xor de 20 à 50%
(car xcis vaut au maximum ' 0.5).
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Annexe C
Chauffage de l’échantillon par absorption de la
lumière

Nous détaillons ici la manière dont nous obtenons des prédictions analytiques pour les
effets de chauffage discutés dans la section 2.4.2.1. Nous commençons par calculer l’effet
de la conduction thermique uniquement, puis nous passons aux deux autres modes de
transport : le rayonnement et la convection.

C.1 Effet de la conduction

C.1.1 Chauffage en régime photostationnaire
Considérons l’équation standard de propagation de la chaleur dans un milieu à d

dimensions de diffusivité thermique D dans lequel on impose à l’intérieur du matériau un
flux d’énergie volumique constant de densité ρ :

∂∆T

∂t
= D~∇2∆T + ρ (C.1)

avec ρ =

Pabs/(Sh) dans le matériau
0 partout ailleurs

La géométrie de l’échantillon est représentée sur la figure 2.3a. Chacune des hypothèses
simplificatrices suivantes conduit à surestimer le chauffage photostationnaire ∆T (~r, t = 0) :

• On néglige le transport de chaleur par rayonnement et convection.
• On suppose que la puissance du faisceau de pompe est entièrement absorbée par

l’échantillon.
• On simplifie la géométrie de l’échantillon et de la plaque chauffante :

- On prend elame = esu (au lieu de elame < esu), ce qui rétablit la symétrie ±~z.
On va voir que cela se fait au prix d’une augmentation de la composante
∆Td=1(~0, t = 0).

- On considère que le trou percé dans la plaque chauffante est circulaire (au lieu
d’un carré de côté 2R�), ce qui rétablit l’invariance par rotation. Le chauffage
∆T (0, t) dans notre configuration avec un trou carré sera intermédiaire entre
les cas Rb = R� et Rb =

√
2R�.
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Annexe C. Chauffage de l’échantillon par absorption de la lumière

• On suppose que l’échauffement total est la somme de la composante purement 1d
le long de z et de la composante purement 2d dans le plan (x, y) : ∆T (~0, t = 0) =
∆Td=1(~0, t = 0) + ∆Td=2(~0, t = 0). Cela revient à augmenter légèrement la distance
entre l’échantillon et le thermostat, et donc à surestimer ∆T (~0, t = 0).

Nous devons donc calculer ∆Td=1(z, 0) comme le profil de température d’un système 1d
de section S = LxLy, de longueur 2esu, auquel on impose une puissance Pabs injectée dans
le volume Sh autour de z = 0. De plus, nous devons calculer ∆Td=2(~r, 0) comme le profil de
température d’un système 2d d’épaisseur esu, de rayon R�, auquel on impose une puissance
Pabs injectée dans le volume Sesu autour de ~r = ~0. On résout ces deux problèmes avec le
théorème de Gauss (voir par exemple [107]). En définissant σd(u) = ∆Td(r, 0)/∆Td(0, 0),
nous obtenons :

∆Td=1(0, 0) = Pabsesu

2κS
σd=1(|u| ≤ h) = 1− u2

2hesu
σd=1(|u| ≥ h) = 1− |u|

esu

(C.2)

∆Td=2(0, 0) = Pabs

2πκesu
g̃ σd=2(|u| ≤

√
S

4 ) = 1− 2
g̃

u2

S
σd=2(|u| ≥

√
S

4 ) =
ln R�

|u|

g̃
(C.3)

avec κ la conductivité thermique du substrat de verre et g̃ = 1
2 + ln 2R�√

S
. Notons que,

comme dans notre cas h/esu ≈ 10−2, nous avons omis un facteur de l’ordre de 1− h/esu
dans l’équation (C.2).

C.1.2 Dépendance temporelle de l’échauffement après l’arrêt du
faisceau de pompe

Comme indiqué dans la section 2.4.2.1, on peut calculer exactement [106] la dépendance
temporelle de ∆T (~0, t) pour tout profil de température initiale ∆Td(u, 0) à partir de
l’équation (2.27). En insérant les équations (C.2) et (C.3) dans l’équation (2.27) pour
r = 0, nous obtenons :

∆Td(0, t)
∆Td(0, 0) = 1

(
√

πLt)d

∫ Rb

−Rb
e

− −u2

L2
t σd(u)ddu

= 2nd

πd/2

∫ R̂b,t

0
e−û2

t σd(ût)ddût

(C.4)

où Lt =
√

4Dt est la longueur thermique diffusive caractéristique, où Rb désigne la frontière
avec le thermostat, et où nous avons défini n1 = 1, n2 = π. Dans la deuxième égalité, nous
sommes passés à une expression adimensionnée. Chaque chaque longueur adimensionnée
par Lt est notée avec un chapeau et un indice t qui souligne le fait que ces longueurs
diminuent quand t augmente : R̂b,t = Rb/Lt, ût = u/Lt, ĥt = h/Lt, êsu,t = esu/Lt,
R̂�,t = R�/Lt, Ŝt = S/L2

t . Notons qu’en raison de l’exponentielle dans l’équation (C.4), la
seule contribution notable à l’intégrale provient de la région ût ≤ 1.

Pour d = 1, l’intégrale de l’équation (C.4) peut être calculée exactement si on considère
σd=1(|u| ≤ h) = 1. Cela revient à négliger le terme quadratique, qui est toujours plus petit

132



C.2. Transport de chaleur par rayonnement

que h/(2esu) < 0.01. On obtient :

∆Td=1(0, t)
∆Td=1(0, 0) = erf (êsu,t)−

1
êsu,t

[
e−ĥ2

t − e−ê2
su,t
]
' esu

esu + Lt

(C.5)

avec erf la fonction d’erreur. Le premier résultat est analytique, tandis que le second est
approximatif mais montre l’importance de la comparaison entre la longueur thermique Lt

et l’épaisseur du substrat esu.
Ce résultat approximatif faisant apparaitre Lt est obtenu par la méthode du col. En

posant Ψ1(ût) = −ût
2 + ln σ1(ût), l’intégrande de l’équation (C.4) s’écrit exp [Ψ1(ût)]. La

méthode du col consiste à remplacer l’argument de l’exponentielle (ici Ψ1(ût)) par son
plus petit développement non trivial autour de son maximum (ici Ψ1(û?

t )). Le plus souvent
û?

t est un vrai maximum (où la dérivée est nulle) et l’expansion du second ordre donne
une intégrale gaussienne qu’on peut calculer exactement. Dans le cas où l’argument est
monotone sur le domaine d’intégration, û? est l’une des deux limites du domaine, et le
développement du premier ordre suffit. On se trouve dans ce cas car Ψ1(ût) diminue de
façon monotone, donc û?

t = 0. On obtient Ψ1(ût) ' −ût/êsu. L’intégration permet alors de
constater que la relaxation du chauffage ne se produit pas aux premiers instants et que
∆T1(0, t) ∝ 1/Lt lorsque Lt ≥ esu.

La même méthode peut être appliquée à ∆T2(0, t) avec Ψ2(ût) = −ût
2 + ln [ûtσ2(ût)].

Ψ2 a un maximum global û?
t , donc on doit faire une expansion du second ordre autour de

û?
t . L’intégrande n’est non négligeable que pour ût ≤ (0.5R̂�). En effet, cette échelle de

longueur est celle à partir de laquelle la diminution logarithmique de σ2(u) domine sur
l’augmentation du facteur u provenant de l’élément différentiel u du. Pour Lt ≥ R̂�/2,
l’intégrale réduite sur l’intervalle

[
0, R̂�/2

]
est de l’ordre de 1/2× ( ˆR�,t/2)2. On en conclut

que ∆T2(0, t) ∝ 1/L2
t lorsque Lt ≥ ˆR�,t/2. En ajustant ce coefficient numérique empirique

par rapport au comportement obtenu par un calcul numérique précis dans notre géométrie,
on obtient la valeur de 0.55R̂� citée dans la section 2.4.2.1.

Ces dépendances temporelles peuvent être résumées par l’expression simple donnée
dans l’équation (2.29). Les trois lignes vertes en pointillé de la figure 2.15 correspondent à
la prédiction analytique pour ∆T1(0, t) et à l’intégration numérique pour ∆T2(0, t) avec
w̃ = 0, 07.

C.2 Transport de chaleur par rayonnement
Dans la section 2.4.2.1, nous avons montré que la limite supérieure du maximum

∆T (0, 0) du chauffage dans le régime photostationnaire est de 348 mK. Pour cela, on a
supposé que l’échantillon absorbe toute la puissance entrante de la LED pompe. Comme
l’échantillon reçoit 5.8 mW/cm2 sur une surface S = 28 mm2, la puissance absorbée est
Pabs = 1.62 mW. en divisant par Pabs = 348 mK, on obtient la conductance thermique
effective gconduc = 4.65 mW/K. Dans les deux sections ci-dessous, nous calculerons la
conductance thermique effective due aux termes de rayonnement.

D’après la loi de Stefan-Boltzmann [106], la puissance rayonnée par unité de surface
d’un corps noir idéal à la température T est Πrad = σS.B.T

4 où σS.B. ' 5.6 · 10−8 W/K4/m2

est la constante fondamentale de Stefan-Boltzmann. Dans notre configuration, les parties
internes du four où l’échantillon est placé sont isothermes donc la puissance rayonnée
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Annexe C. Chauffage de l’échantillon par absorption de la lumière

par l’échantillon est compensée par la puissance réciproque rayonnée par l’environnement
sur l’échantillon. Le petit chauffage ∆T (r, 0) déséquilibre légèrement cette compensation
initiale des flux rayonnés, ce qui donne une puissance évacuée :

Prad = 2γ × 4× σS.B.T
3∆Td=2(0, 0)

∫ R�

0
σd=2(u)2πudu (C.6)

où le premier facteur 2 tient compte du fait que les deux côtés de l’échantillon rayonnent,
le facteur 4 suivant provient de la différenciation de la loi de Stefan Boltzmann permise
par le fait que ∆T (0, 0) � T et où les notations des équations (C.2) et (C.3) ont été
utilisées. Ici, 0 ≤ γ ≤ 1 est l’émissivité, considérée à la longueur d’onde où le rayonnement
du corps noir est maximal λW ien = 2.89 · 10−3/T ' 7.7 µm. Pour le verre à vitre, on trouve
γ(7.7 µm) ' 1. Par ailleurs, l’intégrale peut être calculée exactement :

grad ≡
Prad

∆Td=2(0, 0) = 8γσS.B.T
3 π

2

R2
� − S/4

1
2 + ln 2R�√

S

 . (C.7)

Cela donne grad ' 4.5 mW/K, presque aussi grande que gth ' 4.65 mW/K.
De l’équation (C.7), nous déduisons que la puissance totale Prad évacuée par rayon-

nement est proportionnelle à R2
�. Cette caractéristique provient du profil de chauffage

logarithmique σd=2(u), dont la variation spatiale est beaucoup plus lente que celle du
facteur u dans l’intégrande de l’équation (C.6). Comme Prad ∝ R2

�, seulement 25% de
Prad vient du centre, définie par

√
x2 + y2 ≤ R�/2. Le rayonnement a donc lieu princi-

palement au bord de l’échantillon. Pour évaluer si la prise en compte du rayonnement
peut modifier la dépendance temporelle de δT (0, t) donné par l’équation (2.29), nous
considérons le cas extrême où le rayonnement supplanterait complètement la conduction
dans le bord de l’échantillon. Dans ce cas, sur les bords, ∆T (r, 0) sera beaucoup plus
petit que ce qui a été calculé avec juste la conduction dans l’équation (2.30). Cela revient
à rapprocher le thermostat du centre de l’échantillon, c’est-à-dire à modifier R� d’une
valeur effective R�,eff ≈ R�/2. Par conséquent, la dépendance temporelle est facilement
obtenue en remplaçant R� par R�,eff dans l’équation (2.29). La dépendance temporelle
reste donc inchangée, à l’exception d’une renormalisation de l’échelle de temps thermique
caractéristique. Comme l’effet du rayonnement doit être compris entre ce cas extrême et le
cas où seule la conduction compte, nous concluons que la dépendance temporelle prédite
dans l’équation (2.29) peut absorber l’effet du rayonnement à condition de prendre R�,eff
comme paramètre ajustable. Comme indiqué dans la section 2.4.2.1, cela ne permet pas
d’ajuster les données de la figure 2.16.

C.3 Terme de convection
Comme l’air est nettement plus chaud à l’intérieur du four qu’à l’extérieur, une part

importante du transfert de chaleur entre la plaque chauffante régulée en température
et l’environnement se fait vraisemblablement par convection. Comme dans le cas de la
conduction et du rayonnement, nous pouvons ne pas détailler les rôles respectifs des
trois modes de transfert de chaleur pour la situation stationnaire initiale, mais seulement
comment chacun de ces transferts de chaleur est modifié par le léger échauffement de
l’échantillon dû à l’absorption du faisceau de pompe. En d’autres termes, nous ne nous
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C.3. Terme de convection

intéressons qu’au faible déplacement du flux de convection résultant du chauffage ∆T (r, 0).
En raison du caractère général et de l’importance pratique de la convection, ce problème a
été étudié en profondeur [106]. Le flux thermique Pconv transporté par convection d’air
devant une plaque verticale de longueur caractéristique 2R� dont la température est ∆T
plus chaude que l’air environnant est :

Pconv = H̃(2R�)2∆T (C.8)

avec

H̃ = κair

R�
N̄u N̄u = 0.667Ra1/4

[
Pr

0.952 + Pr

]1/4

Pr = υair

Dair
Ra = (2R�)3g

υairDair
[βair∆T ]

où g = 9.81 m/s2, κair = 3.2 W · K−1 · m−1 est la conductivité thermique de l’air [106],
βair ' 1

Tair
est le coefficient de dilatation de l’air (c’est-à-dire 1/T pour un gaz idéal),

υair ' 2.33 · 10−5 m2/s est la viscosité dynamique [106], Dair ' 3.35 · 10−5 m2/s est la
diffusivité thermique [106] et N̄u, Pr, Ra sont respectivement les nombres sans dimension
de Nusselt, de Prandtl et de Rayleigh [106]. Nous avons spécifié les valeurs des paramètres
autour de T = 375 K mais leur variation sur toute la gamme de nos températures
expérimentales est négligeable.

Nous trouvons Pr ' 0.693 puis Ra ' 39 (avec 2R� = 15 mm et ∆T ' 0.35 K) et
enfin N̄u ' 1.35. En tenant compte du fait que la convection agit aussi bien sur la face
supérieure que sur la face inférieure de l’échantillon, nous obtenons l’expression de la
conductance effective gconv associée au transfert de chaleur par convection :

2Pconv

∆T
≡ gconv = 2(2R�)κairN̄u = 0.7± 0.5 mW/K (C.9)

où l’incertitude ±0.5 mW/K vient du fait que pour éviter un calcul fastidieux, nous
supposons que ∆T est constant sur un carré de taille comprise entre 2R� = 15 mm (ce
qui donne 1.2 mW/K) et

√
S ' 5.5 mm (ce qui donne 0.2 mW/K).Nous concluons cette

section sur les transferts de chaleur en notant que nous avons finalement trouvé :

grad + gconv ' gconduc (C.10)

Cela justifie l’affirmation de la section 2.4.2.1 selon laquelle l’échauffement calculé en
utilisant uniquement la conduction est divisée par deux si on tient compte du rayonnement
et de la convection.
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Annexe D
Comparaison entre échantillons

D.1 Paramètres
Dans le chapitre 4, on compare des données issues de différents échantillons, alors que

jusque là, on se concentrait principalement sur l’échantillon à pchr = 1%. On rassemble
ici tous les paramètres expérimentaux nécessaires au calcul de l’effet du clouage pour nos
trois échantillons.

Facteur de forme La qualité des électrodes interdigitées des différents échantillons
varie entre les échantillons. Le facteur de forme des électrodes, défini dans la section 2.1.2,
vaut 1.51 m pour pchr = 1%, 2.10 m pour pchr = 2% et 1.69 m pour pchr = 4%.

Température Les mesures ont été faites aux mêmes températures de consigne pour tous
les pchr, mais elles ne correspondent malheureusement pas aux mêmes températures réelles
(constaté sur la figure 3.2). Typiquement, à T = 370 K, τα(1%) = 8 s et τα(4%) = 21 s sont
proches, alors que τα(2%) = 68 s. Les paramètres de la loi VFT pour chaque échantillon
sont présentés dans le tableau D.1. Quand on veut travailler à température fixée, il faut
donc si possible travailler à τα fixé.

Table D.1 – Paramètres de l’ajustement par une loi VFT de τα(T ) pour tous les
échantillons, en fixant τ0 = 1 ps.

pchr D T0 (K) Tg (K)

0% 7.06 299.7 365.4
1% 6.98 300.6 365.6
2% 8.39 294.1 370.6
4% 7.59 297.3 367.3

Puissance lumineuse Entre le premier échantillon fabriqué (pchr = 2%) et les suivants,
l’alimentation des LEDs de pompe a été remplacée, et leur puissance lumineuse maximale
a été modifiée (voir le tableau D.2).
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Table D.2 – Valeurs de la puissance maximale (W/m2) des LEDs de pompe.

pchr P (365 nm) P (450 nm)
1% et 4% 58.1 64.8

2% 64.3 68.2

Paramètre d’absorption La méthode permettant de déterminer Πtrans et Πcis pour les
différents types d’illumination est décrite dans la section 3.2.2.2. Comme on possède aussi
des mesures avec les 2 LEDs allumées en même temps, et que les processus d’absorption
à chaque longueur d’onde sont indépendants, la valeur de Πi trouvée pour 2 LEDs peut
s’exprimer en fonction des autres :

Πi(λ1‖λ2) = Πi(λ1)Πi(λ2)(P (λ1) + P (λ2))
Πi(λ1)P (λ2) + Πi(λ2)P (λ1)

. (D.1)

Cela permet de contraindre un peu plus l’ajustement, et d’obtenir le tableau D.3.

Table D.3 – Valeurs de Π (W · s/m2) déterminées pour chaque LED de pompe par
ajustement de xcis(P, T = 380 K) avec l’équation (3.46).

pchr
Πtrans Πcis

365 nm 450 nm 365 nm 450 nm
1% 774.4 1966.8 1370.8 410.5
2% 1858.4 3527.3 30 669.9 496.4
4% 1541.3 5335.2 401.8 463.7

D.2 Hétérogénéité spatiale des isomérisations
On souhaite explorer une gamme de fraction clouées en changeant le dopage pchr en

chromophores, donc en comparant nos trois échantillons à 1, 2 et 4%. Dans l’hypothèse
d’un film infiniment fin, et tant qu’on reste dans un régime très dilué, le dopage pchr
en chromophores ne devrait pas faire varier xor, xcis et τspont, quantités nécessaires à la
détermination de K = Kϕ/Kpin. Dans le cas contraire, il y a une variation d’absorption
avec la profondeur, qui est d’autant plus marquée que pchr est élevée, car le matériau est
alors plus opaque, et cela peut affecter xcis et τspont. Le but est ici de tester cette hypothèse
en comparant xcis(T ) et τspont(T ) pour différents dopages.

Fraction de cis Si on prend en compte l’épaisseur de l’échantillon, les chromophores
en profondeur reçoivent moins de lumière que ceux de la surface. Par conséquent, ils
s’isomérisent et s’orientent moins, et cela d’autant plus que pchr augmente. On s’attend
donc à ce que xcis diminue avec pchr, et c’est bien ce qu’on observe sur la figure 4.1. Il
semble qu’une dépendance en √pchr corresponde assez bien aux données, comme on peut
le voir sur sur la figure D.1.
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(a) 365 nm.
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Figure D.1 – Dépendance de xcis
√

100pchr avec τα à puissance maximale fixée pour
différents dopages pchr.
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Temps d’isomérisation spontanée des cis Si on néglige la variation d’absorption avec
la profondeur, l’effet de l’illumination sur la relaxation de la matrice est homogène dans
tout l’échantillon. Ainsi, sans interactions entre chromophores, le temps caractéristique
τspont d’isomérisation spontanée des cis, mesuré dans la section 3.2.2.1, ne doit pas varier
avec le dopage. Dans le cas contraire, comme le flux d’isomérisation est plus important en
surface, le matériau y est plus fluide, d’autant plus que pchr est grand. Cela fait localement
diminuer τspont avec pchr. En revanche, plus en profondeur, une minorité de cis se trouvent
dans des zones d’autant moins fluides que pchr augmente. La compétition entre ces deux
tendances se ressent sur le temps moyen mesuré, qui peut avoir un comportement non
monotone. C’est bien ce qu’on voit sur la figure 4.2, où le temps τspont varie peu avec pchr,
mais de manière non monotone : il diminue entre 1% et 2%, puis remonte légèrement.

Paramètre d’orientation Le paramètre d’orientation xor est aussi influencé par deux
effets inverses qui entrent en compétition. En profondeur, il y a moins d’isomérisations
donc les chromophores ont moins de chances de s’orienter, mais la matrice est rigide donc
l’orientation dure longtemps. Au contraire, à la surface, l’orientation se crée beaucoup plus
vite mais est aussi défaite plus vite par la matrice plus fluide. On observe sur la figure 4.6
que xor est similaire pour les échantillons à 1% et 2%, mais est beaucoup plus faible à
4%, où la photofluidisation à la surface est plus forte. Ainsi, contrairement à ce qu’on
attendait, augmenter la fraction de chromophore pchr ne permet pas forcément d’augmenter
la fraction clouée.

En conclusion, l’hypothèse de l’échantillon infiniment fin qu’on avait implicitement
faite dans notre modèle n’est pas vérifiée, car la fraction xcis de cis, leur temps τspont
d’isomérisation spontanée et le paramètre d’orientation xor varient avec le dopage.
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Annexe E
Expérience à deux faisceaux

Si on arrivait à supprimer l’orientation pendant l’illumination, les effets autres que le
clouage à l’origine des sauts diélectriques pourraient être mesurés directement, au lieu
d’être modélisés/calculés, notamment la photofluidisation. On propose sur la figure E.1
un montage à deux faisceaux pompe non polarisés arrivant avec des angles d’incidence
différents sur l’échantillon, ce qui permettrait d’interagir avec tous les chromophores, quelle
que soit leur orientation.

La pompe non polarisé passe dans un prisme de Wollaston, qui la sépare en deux
faisceaux aux polarisations perpendiculaires l’une à l’autre. L’un d’entre eux est dépolarisé,
puis les deux sont amenés sur l’échantillon avec des angles d’incidence différents. Cela
permet de n’avoir aucun direction dans laquelle un chromophore ne peut pas se coupler à
la lumière. Ce montage est compatible avec celui qui a été utilisé dans la thèse (figure 2.6),
en montant le prisme sur une monture basculante. Le matériel a déjà été acheté chez
Thorlabs, mais l’expérience n’a pas pu être montée par manque de temps.

polarisé
verticalement

polarisé
horizontalement

Dépolariseur

Miroir

Echantillon
Pompe

non polarisée

Figure E.1 – Schéma de l’expérience à deux faisceaux pompe. Schéma du prisme de
Wollaston tiré de [117].
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Annexe F
Bruit sur les mesures diélectriques

Sur la figure 2.14, nous observons que la dépendance temporelle de xcis est beaucoup
moins bruitée que celle des signaux diélectriques δ [C] et δ [G/ω]. Cela n’est pas surprenant
car les sauts diélectriques sont assez difficiles à mesurer. Par exemple, à 385 K et f = 3 Hz,
nous avons δ [C]ph = 366± 10 fF, δ [G/ω]ph = 166± 7 fF. De plus, la précision de ±10 fF
provient du fait que l’admittance photostationnaire et sa contrepartie ”iso” sont obtenues
après une moyenne sur plusieurs dizaines de secondes. Nous nous attendons donc à une
augmentation du bruit lors de la mesure de la dépendance temporelle, puisque qu’on ne
peut plus faire ce moyennage.

On peut remarquer sur la figure 2.16 que le saut dispersif est moins bruité à Ta = 373.3 K
qu’à Tb = 385 K, alors que le saut dispersif δ [G/ω]ph = 96 ± 7 fF à Ta est un peu plus
petit qu’à Tb. Les conditions expérimentales générales, comme la précision de la régulation
de la température ou la valeur globale de l’admittance mesurée Ym, ne changent pas
lorsque l’on abaisse la température de seulement 3%, donc cette diminution du bruit est
dominée par un bruit physique. Celui-ci pourrait être du bruit en 1/f , ou alors provenir du
théorème fluctuation-dissipation (FDT). Notre expérience ne vise ni ne prétend mesurer
avec précision le bruit physique, ce qui nécessiterait un travail beaucoup plus approfondi
pour obtenir la densité spectrale du bruit. Cependant, la figure 2.16 suggère que notre
dispositif est proche d’être optimal pour étudier le couplage entre l’excitation optique des
chromophores et la réponse diélectrique du verre dopé. En effet, en raison du caractère
fondamental du bruit physique, nous ne pouvons pas espérer réduire le bruit de manière
significative. Dans le cas où le bruit mesuré serait un bruit thermique (et non un bruit
résistif), nous pourrions en principe obtenir des signaux diélectriques plus propres en
augmentant la source de tension (ici fixée à 3 Vrms). En pratique, c’est malheureusement
impossible car il y a un fort risque de claquage électrique de l’échantillon au dessus de
≈ 10 Vrms. Cela est dû à de rares défauts dans le processus de photolithographie qui créent
quelques zones où les dents des électrodes sont beaucoup plus proches les unes des autres
que `.
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