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Introduction

Share your wisdom. !

Tunic Manual

Que ce soit le verre de silice de nos fenétres ou les polymeres a la base des matieres
plastiques, les verres font partie intégrante de notre vie courante. Leur premiere utilisation
remonte & la Préhistoire (pointes de fleches en obsidienne), et on sait en fabriquer depuis
I’ Antiquité. Cependant, la compréhension de la physique de I'état vitreux, et notamment
de la transition vitreuse, reste I'une des questions fondamentales de la physique de la
matiere 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]. II verse du bitume chaud dans un entonnoir fermé, le laisse a
température ambiante pendant trois ans, puis ouvre le fond. Alors qu’il semble solide,
le bitume commence alors a s’écouler extrémement 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 'empécher 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 phénomene
dynamique associé la transition vitreuse. Savoir si celle-ci correspond a une transition
thermodynamique est une question complexe encore ouverte. L'une des difficultés expéri-
mentales majeures est le temps d’équilibration extrémement long des systémes vitreux.

La théorie RFOT (Random First Order Transition, transition aléatoire du premier
ordre), I'une des principales théories thermodynamiques des verres, prédit qu’on pourrait
obtenir un verre idéal (a 1’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 & la transition vitreuse. D’abord confirmé par
simulation, le clouage aléatoire a récemment été observé expérimentalement dans les
colloides, et possiblement dans des verres structuraux [3, 4].

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

1. ==
2. La neuviéme goutte est tombée en avril 2014, exactement dix ans avant ma soutenance. Le lecteur
est invité a assister en direct a la chute de la dixiéme ici : thetenthwatch. com.
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Introduction

structural. Dans une matrice vitreuse organique, on mélange une petite quantité (environ
1%) de dérivés d’azobenzeéne, qui s’isomérisent et s’orientent sous l'effet de la lumiere.
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
I'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 deuxiéme
chapitre sera centré sur le dispositif expérimental, et on cherchera a observer une variation
du temps de relaxation vitreuse liée aux isomérisations des chromophores. Dans le troisiéme
chapitre, on développera un modele de la relaxation du verre a ’échelle locale. On examinera
le role de la loi de relaxation locale sur les mesures, et on distinguera plusieurs causes
du changement de dynamique vitreuse sous illumination. Enfin, le quatrieme chapitre se
concentrera sur le clouage aléatoire. On étudiera la variation du temps de relaxation avec
lorientation, corrigé des autres effets de I'illumination, et on la comparera aux prédictions
théoriques de RFOT.



Chapitre

Etat de Part

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 I’état vitreux. Pour discriminer expérimentalement
entre celles-ci, on se concentrera sur le clouage aléatoire, un phénomene prédit seulement
dans le cadre de théories thermodynamiques. Enfin, on présentera la stratégie expérimentale
choisie pour 'observer, basée sur la spectroscopie diélectrique et 1'orientation photoinduite
de I'azobenzene.

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, a sa température de fusion Ty, ("melting”). Cepen-
dant, certains liquides refroidis suffisamment rapidement peuvent éviter la cristallisation,
et rester dans un état liquide métastable a des températures inférieures a 7T,, 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]. A I'échelle de temps humaine,
un tel liquide semble se figer et devenir solide. Cet état hors équilibre est appelé un verre,
et le phénomene associé, la transition vitreuse.

On définit arbitrairement la température de transition vitreuse 7, comme la température
a laquelle le liquide devient trop visqueux pour qu’on puisse le voir couler en un temps
raisonnable. Usuellement, on utilise le critere :

Ta(Ty) = 1008 ou n(T,) = 10" Pa-s, (1.1)

3



Chapitre 1. Etat de Part

ou la viscosité 7 est reliée au temps de relaxation structural 7, (voir la section 1.2.2) par
la relation n = G 74, avec G4 le module de cisaillement a fréquence infinie. Etant donné
que dans la plupart des systemes, Go, ~ 10 GPa, les deux criteres de 'équation (1.1) sont
équivalents [7]. La transition vitreuse n’est pas définie de maniere unique : Ty dépend de
I’histoire du systeme, 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 T, est haute.

liquid

entropy

supercooled -
liquid g
S 1~107

>

Tx~Ty T T.~T, T, temperature

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

1.1.2 Temps de relaxation super-Arrhénien
Pour certain verres, dits forts, le temps de relaxation 7,(7") suit une loi d’Arhénius :

Ea
To = Toe™BT | (1.2)

avec Ty un temps microscopique, kg la constante de Bolzmann et £/4 une énergie d’activation
indépendante de la température. Cela correspond a une situation ou le systeme passe d'un
minimum d’énergie & un autre, en essayant, a une fréquence 1/7y, de passer les barriéres
d’énergie de hauteur E, 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 7, par rapport a Arrhénius :

_ Olog,



1.1. La transition vitreuse

Plus un verre est fragile, plus, sur la figure 1.2, il s’éloigne de la droite correspondant a 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 1’émergence de
réarrangements collectifs causant un agrandissement effectif des barrieres d’énergie E4(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 7' diminue, cela se traduit par une augmentation de FE (7).

On peut ajuster 7, par la loi phénoménologique de Volgel-Fulcher-Tamann (VET)
[9-11] :

DTy
To = To€T- 0 . (1.4)

Cette loi suggere une divergence du temps de relaxation a T' = Ty finie.

14 }
12
12 }
10
10 }
18
=9 8l >
= <
= 16 =
Z 6} =
g la %
z 4] E
& 12 =
2t 2
10
0}
72 =2
2 7 T ' orterpheny]
J' m, o-fluorotoluene we=l ragile 4 —4
_y == ) ‘“"‘““‘“ chlorobenzene ) ) X X
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

T /T

FIGURE 1.2 — Diagramme d’Angell, représentant la viscosité de différents verres en fonction
de I'inverse de la température normalisée par leur température T;, de transition vitreuse.
Une ligne droite correspond a 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 maniere dynamique. Le temps de relaxation semble
bien diverger quand on abaisse la température, mais il est impossible de s’approcher
suffisamment de T tout en restant a 1’équilibre pour en étre certain. De méme, la
longueur de corrélation, dont '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-a
dire s’il existe une phase de "verre idéal”, dont la structure suivrait un ordre.



Chapitre 1. Etat de Part

Imaginons qu’on puisse abaisser la température d’un liquide surfondu autant que 1’on
souhaite en restant a 1’équilibre. Par mesure de capacité calorifique, on peut montrer que
I’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’a suffisamment
basse température, son entropie serait inférieure a celle du cristal. C’est ce qu’on nomme
le paradoxe de Kauzmann, ou crise de I’entropie [12]. A 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 T extrapolée est expérimentalement proche de Tj la
température de la loi VFT (1.4) [13].

Il existe plusieurs résolutions possibles a ce paradoxe :

1. Il n’est pas possible de refroidir un liquide surfondu a 1’équilibre a Tk sans cristalliser
avant.

2. L’entropie diminue plus lentement que ce I'extrapolation suggere, et il n’y a jamais de
croisement. L’entropie du liquide surfondu reste supérieure a celle du cristal jusqu’a
étre a température nulle, ou les deux s’annulent.

3. Il existe une transition de phase thermodynamique a température finie, au croisement.

L’existence ou non d’'une transition thermodynamique est une question centrale des théories
de I'état vitreux, que I'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 a I’approche de la transition, et I’émergence d’un ordre a longue distance
(voir le chapitre 2 de [14]). Examinons donc les corrélations statiques et dynamiques des
liquides surfondus a 'approche de la transition vitreuse.

1.2.1 Structure amorphe

De nombreuses transitions de phase, notamment liquide-cristal, s’accompagnent dune
rupture de symétrie, et d'un réordonnement a longue distance du systeme. Par exemple,
lors de la transition du liquide au cristal, on passe d’un état isotrope a longue distance a un
état ordonné a longue distance qui brise la symétrie de translation continue. Contrairement
au liquide, qui possede les mémes propriétés en tout point, seuls certains points du cristal,
séparés par un pas entier du réseau, sont équivalents. Ce passage d'un état isotrope a 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 :

1

S(q) = <Npqp—q>
N .

Pq = Z elari

ou N est le nombre de particules, p la densité, r; 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 précede, comme on peut le voir sur la figure 1.3. Le verre est donc un solide

(1.5)
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amorphe : contrairement au cristal, il ne possede donc pas d’ordre a longue distance, et
reste structurellement identique au liquide, malgré des propriétés mécaniques similaires a
celles d'un solide. Si la transition thermodynamique vers ce qu’on appelle 'ordre amorphe
existe, alors elle doit se manifester dans une fonction de corrélation plus complexe.
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FIGURE 1.3 — Facteur de structure statique d'un mélange de particules de Lennard-Jones
a plusieurs températures. Les temps de relaxation impliqués different de plusieurs ordres
de grandeur. Les pics larges sont caractéristiques des différentes couches autour autour de
chaque particules dans un liquide. Leur position dépend légerement de la température car
la densité augmente a basse 7. 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(a,0) = (3 ra(0p-a(0)) (1.6

permet de mettre en évidence des différences significatives dans la relaxation structurale
d’un liquide surfondu refroidi sous 7. La figure 1.4 montre que la décroissance de F'(q,t)
ralentit et devient non exponentielle a basse température. La courbe possede deux parties
qui correspondent a deux types de relaxation distincts :

« Relaxation § : aux temps courts, les molécules vibrent a l'intérieur de la cage formée
par leurs voisines.

o Relaxation «, ou structurale : les molécules s’échappent de la cage, et changent de
voisines, avec un temps caractéristique 7, a la distribution large.

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

F(g,t) ~ e 7", (1.7)
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ol T est un temps caractéristique et 5 € [0, 1] est le parameétre d’étirement, qui diminue
généralement avec la température. De nombreuses observables relaxent de fagon similaire
a 'approche de la transition vitreuse, ce qui fait de cette exponentielle étirée une signature
caractéristique de la relaxation vitreuse.
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FIGURE 1.4 — Evolution temporelle de la fonction intermédiaire de diffusion incohérente
Fy(q,t) dans un mélange binaire de particules de Lennard-Jones. Tiré de [16].
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FIGURE 1.5 — Relaxations « et [ illustrées par des trajectoires de particules individuelles
dans un liquide surfondu pres de la transition vitreuse. (a) Mesure sur 100 min de la
position d'un colloide de 1pum. 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 ) entrecoupés de sauts
rapides avec une large distribution temporelle (relaxation «). Tiré de [7].

1.2.3 Hétérogénéités dynamiques

La relaxation vitreuse en exponentielle étirée peut étre interprétée de deux manieres
différentes, comme illustré sur la figure 1.6 :
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o La dynamique vitreuse est parfaitement homogéne, mais la relaxation microscopique,
bien que partout identique, est un processus complexe qui suit une exponentielle
étirée (figure 1.6 gauche).

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

HOMOGENEOUS HETEROGENEOUS
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b AN
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time time

FIGURE 1.6 — Représentation schématique de deux scénarios de relaxation non-
exponentielle. Dans le scénario homogene (gauche), chaque contribution locale est identique
a la moyenne d’ensemble. Dans le scénario hétérogene (droite), chaque unité locale relaxe
exponentiellement, avec un temps de relaxation unique, dont la distribution permet a la
moyenne d’ensemble d’étre identique & 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 hétérogene,
et appuient donc le deuxiéme scénario. Autour de la transition vitreuse, des corrélations
dynamiques émergent, avec 'apparition de zones tres rapides et de zones tres lentes ou 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 a quatre points telles
que :

Ga(r,t) = (0p(0,0)dp(0,t)dp(r,0)p(r, 1)) , (1.8)
avec 0p = p(r,t) — po 'écart de densité locale par rapport a la moyenne. La fonction Gy(r, t)
décroit avec r sur une taille typique &qyn, 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 a un instant deviendront lentes un peu plus
tard, et vice-versa, ce qui restore 'ergodicité a temps long. Les hétérogénéités dynamiques
sont un phénomene caractéristique de la transition vitreuse, et il est central dans tous les
travaux théoriques qui décrivent 1’état vitreux.
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(b)

FIGURE 1.7 — Mise en évidence des hétérogénéités dynamiques. (a) Simulation d’un
mélange binaire de Lennard-Jones en 2D. Les fleches indiquent le déplacement de chaque
particule sur un temps ~ 7,. Tiré de [7]. (b) Carte des hétérogénéités dynamiques observées
par spectroscopie confocale dans un verre colloidal. Les particules rapides, représentées
par des spheres 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 fidelement. La famille des théories a contraintes
cinétiques (KCM) part du postulat qu’il n’y pas de transition thermodynamique sous-
jacente a 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 systéme. 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 systeme tombe
hors-équilibre avant qu’on puisse ’'observer.

1.3.1 Théories a contraintes cinétiques (KCM)

Les théories a contraintes cinétiques (kinetically constrained models, KCM) sont
une famille de modeles de la transition vitreuse a 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 Modele de Fredrickson-Andersen

Pour introduire les concepts clés des KCM, examinons le modele 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 7 est dans un état n; = 1 s’il est mobile, et
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n; = 0 8’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 regle de facilitation dynamique traduit 1'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 systéeme, qu’on peut voir comme un gaz parfait de défauts (les
sites mobiles), est tres simple. Son hamiltonien est de la forme :

N
H=1J>Y n,. (1.9)
=1

Le modele présente une transition a température nulle, ou la densité de mobilité de-
vient nulle, et le systéme 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 tres longtemps que ses voisins deviennent mobiles
pour pouvoir lui aussi changer d’état. La dynamique est donc tres lente. De plus, a 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 modele a contraintes cinétiques reproduit bien les corrélations spatiales de la
dynamique vitreuse. Il permet de retrouver une augmentation super-Arrhénienne du temps
de relaxation a basse température pour k£ > 1, ou k = 1 avec des contraintes directionnelles.
Cette variante est appelée modele d’East [20] car la facilitation dynamique d’un site n’est
issue que des voisins a la gauche d’un site.

1.3.1.2 Modeles de plaquettes

Bien que les modeles qu’on vient de présenter puissent reproduire une partie de la
physique vitreuse, leurs regles dynamiques ne sont pas issues de premiers principes. Ce
probléme est résolu par les modeles de plaquettes, ou des interactions a courte portée entre
spins permettent de retrouver des contraintes cinétiques a 1’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] :

Hy=—-J Y oojo0=—JY b, J>0. (1.10)
i,7,k€Ey l

Les variable de plaquette b; sont ici les équivalents des n; de 1’équation (1.9), et un
défaut est défini comme b; = —1. Seules des paires de défauts a distance L = 2" peuvent
relaxer par inversions de spin, en surmontant une barriere d’énergie AE =k (si J = 1/2),
comme on peut le voir sur la figure 1.8. Dans ce modele, on retrouve donc bien des
contraintes cinétiques entre les variables de plaquettes, et le systeme a un temps de

relaxation super-Arrhénien :
1
~ — ] . 1.11
Toer (2T21n2> (L.11)

Les modeles de plaquettes permettent bien de retrouver a partir de premiers principes
des regles de facilitation dynamique. Cela permet de reproduire 'augmentation super-
Arrhérienne de 7, et I’émergence d’hétérogénéités dynamiques a la transition vitreuse.
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FIGURE 1.8 — Relaxation d’une paire de défauts (ronds noirs) a distance L = 2. 1l faut
passer une barriere AE = 1. On représente ici le réseau triangulaire dual de celui de b,
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 phénomene se fait a
I’échelle du temps de relaxation structural 7,, et pas a 1’échelle du temps microscopique
des regles dynamiques des KCM. Ce dernier est tres inférieur a 7, puisque c’est la diffusion
d'un seul et méme défaut de mobilité a travers une hétérogénéité dynamique qui constitue
T, Cela suggere que ce sont deux type de facilitation différents [22, 23].

FIGURE 1.9 — Evolution spatiotemporelle sur trente millisecondes (d’en haut a gauche
vers en bas a 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 C% traque, pour chaque particule 4, la fraction de voisins
restés identiques depuis ¢ = 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 T, [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 a 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 systeme 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 méme, si
on considere un empilement de spheres en dimension 3, la structure localement préférée
est un cluster de treize sphéres formant un icosaedre (figure 1.10b), mais celle-ci ne peut
pas paver l'espace euclidien, donc ce systeme est géométriquement frustré.

Dans un espace courbe pavable par cet icosaedre, on pourrait observer une transition
thermodynamique vers une phase cristalline idéale. Cette transition évitée ne peut pas
étre observée dans l’espace euclidien, mais le systéme en ressent les effets : quand la
température diminue, des domaines de plus en plus grands s’ordonnent en suivant la
structure localement préférée, jusqu’a atteindre une taille maximale fixée par la frustration
géométrique. Ces domaines relaxent de maniere 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 a 7}, 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 a cette théorie.

(a) (b)

I minimum ¢

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
spheres empilées en dimension 3. Cet icosaedre ne peut pas paver tout I’espace, ce qui crée
de la frustration.

13



Chapitre 1. Etat de I'art

1.3.3 Transition aléatoire du premier ordre (RFOT)

La théorie RFOT décrit la transition vitreuse comme une transition thermodynamique
a Tk, qui est en pratique impossible a observer car le systeme tombe hors-équilibre a
T > Tk. Elle se base sur les concepts de paysage d’énergie libre et de réarrangements
coopératifs, et est I'héritiere des théories de couplage de modes (MCT) et des modeles a

p-spins.

1.3.3.1 Paysage d’énergie libre

L’image du paysage d’énergie pour décrire 1’état surfondu a été proposée en 1969 par
Goldstein [30]. Comme illustré sur la figure 1.11, proche de Ty, le paysage d’énergie libre
contient beaucoup de minima locaux, en plus du minimum global qui correspond au cristal.

L’entropie S du systeme peut donc étre décomposée en deux parties :

S = Svib + Sconﬁg ) (112)

avec une contribution vibrationnelle S,;, qui correspond a I’évolution du systeme a l'in-
térieur d'un minimum, et une contribution configurationelle Syonse provenant du grand
nombre de minima. Pour un systéme & N particules et N états accessibles, celle-ci s’écrit :

1
Secontis = 77 log N (1.13)

Transition

Potential energy

Ideal glass

Coordinates

FIGURE 1.11 — Représentation schématique du paysage d’énergie libre d’un verre. La
figure représente 1’énergie potentielle en fonction des cordonnées réactionnelles, mais il est
semblable au paysage d’énergie libre a T' ~ Ty car I’entropie configurationelle s’annule a

Tk Tiré de [31].

1.3.3.2 Réarrangements coopératifs

Pour interpréter un saut entre minima locaux en terme de relaxation dans ’espace
réel, Adam et Gibbs [32] ont proposé que des réarrangements locaux coopératifs soient a
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I'origine d’une divergence du temps de relaxation. Chaque réarrangement implique une
région contenant un petit nombre N, de particules, chacune devant surmonter une
barriere d’énergie élémentaire Ay pour bouger. S’il existe {2 configurations stables (c’est-a-
dire associées & un minimum local) d’une région, alors la densité d’entropie configurationelle
du systeme restreint aux N, particules s’écrit :

In 2
Seonfig = N (1.14)

Adam et Gibbs font remarquer que, pour qu’une transition ait lieu, il faut € > 2. Ainsi,
quand Sconsig est suffisamment faible, Neor > In2/Sons,. 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
barriere d’énergie vaut donc :

NCOI“I‘A,LL A,LL ln(2)
Ta = To€XP ( TnT ) To €Xp ( k5 TSeontn (1.15)

Si on suppose que Sy, est similaire a I’entropie du cristal a la méme température, alors
I’entropie configurationelle est égale a I’entropie en exces du verre mesurée par calorimétrie.
En conséquence, Sconfig doit tendre vers zéro a Tx. On remarque que la linéarisation
de Seonfig ¢ T'/Tr — 1 autour de T permet de retrouver la loi VFT (1.4) a partir de
I'équation (1.15) avec Tk = Tp.

Comme 'entropie diminue avec T', le nombre d’états accessibles au systéme diminue
aussi, ce qui implique de N, augmente, jusqu’a devenir infini a Tx. En d’autres termes,
dans ce modele, la transition vitreuse est associée a une longueur de corrélation qui
diverge a 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), I'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 I’étude des variables évoluant le plus lentement : les fluctuations
de densité dues a la relaxation structurale. Elle prédit une transition dynamique vers une
phase gelée a basse température [33].

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

d*Fy(q,t)
de?

dFs(q,t")

t
O*F,(q,t /Mt—t’
TR0+ [ M- )=

dt' =0, (1.16)

olt 2 est une fréquence microscopique et M, (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 a la température
Tyer i.e. une divergence du temps de relaxation structural 7, & Tyer [33]

To(T) o (T' = Thier) (1.17)

ol v > 1 un exposant qui ne dépend pas du choix de la fonction de corrélation donnant
acces a 7,. Expérimentalement, cette divergence de 7, a Tyict > T, n’est pas observée,
la singularité est évitée. Si a haute température (T 2 1.47), 7, suit la loi de puissance
prédite par la théorie de couplage de modes, il est mieux ajusté mieux pres de T par la loi
VFT qui diverge a Tjy, comme on I’a vu a la section 1.1.2. Tyjcr serait donc une température
de crossover supérieure a T, [34], correspondant a un temps de relaxation de I'ordre de
1079 s, séparant un régime décrit par la théorie de couplage de modes (T' > Tycr) et un
régime dominé par des mécanismes de relaxation supplémentaires (7' < Tycr ) tels que
les processus activés qui ne sont pas décrits par cette théorie.

1.3.3.4 Modéeles a p-spins

Les modeles a p-spins sont inspirés de systemes désordonnés tres différents des liquides :
les verres de spins. Bien que la physique de ces systémes 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 modeles généralisés de verres de spins
comme le modele a p-spins sphérique peuvent étre utilisés pour 1’étude de transition
vitreuse des verres structuraux.

Le modele a p-spins avec interaction aléatoires avec p > 3 est défini par le hamiltonien :

H= > Jyiy.i,5; S-S

11 <12<...<ip

(1.18)

D 7

ou les S; € {—1,1} et les couplages J;4,..;, sont des variables aléatoires gaussiennes
indépendantes de moyenne nulle. C’est un modele de champ moyen (chaque spin interagit
avec tous les autres) donc les fluctuations spatiales ne sont pas prises en compte. La
version sphérique (telle quey>; S? = N avec N le nombre de spins du systéme) peut
se calculer exactement. On note que le cas p = 2 décrit tres 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 a Tp
(systeéme gelé) et une transition thermodynamique a T (émergence d’un ordre).

Le parametre d’ordre associé a la transition thermodynamique est le parametre
d’Edwards-Anderson (ou overlap), qui caractérise le recouvrement entre deux états « et

b
1 N
Qop = = D <S80 >, (1.19)
Nz':l

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 a
la transition vitreuse dans RFOT (voir 1.3.3.5).

La phase haute température (7" > Tp) est paramagnétique (désordonné et thermody-
namiquement stable) dans laquelle ¢ = 0. A transition dynamique (T'=Tp), le paysage
d’énergie libre se remplit de minina, dont le nombre augmente exponentiellement avec
la taille N du systéme, et qui sont séparés par des barrieres proportionnelles a N. Dans
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1.3. Théories de la transition vitreuse

la limite thermodynamique, ces barrieres sont infinies, et le systeme reste piégé dans un
minimum local. La dynamique du systéme est donc bloquée. Ensuite, lorsque la tem-
pérature diminue, le nombre de minima diminue, jusqu’a ce qu’a la température Ts de
transition statique il n’y en ait plus qu'un. Le systeme présente une transition de phase
thermodynamique vers un état verre de spins stable, ou ¢ devient non nul. Cette transition
est dite aléatoire de premier ordre car elle est du second ordre 7.e. sans chaleur latente
mais présente une discontinuité de son parametre d’ordre.

Le modele a p-spins peut étre vu comme une extension hors équilibre de MCT, ou Tp
est assimilable a Tyt et Ts est similaire a la température Tk de Kauzmann ou l'entropie
configurationelle s’annule. [’analogie entre MCT et le modele a p-spins est résumée sur
la figure 1.12. Ce modele, qui complete MCT, permet de comprendre les limites de cette
approche. En effet, en dimension 3, la transition dynamique est évitée car les barrieres
d’énergie séparant les différents états métastables restent finies, ce qui permet au systéme
de changer d’état par une relaxation activée, qui n’est pas prise en compte par le modele.
C’est pourquoi on voit une croissance super-Arrhénienne de 7, a T' < Ty au lieu d’'une
divergence a T' = Tycr. Cependant, pour décrire 1’état vitreux a plus basse température,
il nous faut une théorie différente.

p-spins 7 MCT /verres
A structuraux

Tp —— Twvcr
. Tg
Ty —— Tk

FIGURE 1.12 — Parallele entre les températures des transitions dynamique (a Tp ou Tyicr)
et thermodynamique (& Ts ou Tk ) du modele a 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 modeles a p-spins et mieux décrire ’état vitreux a basse température. Elle
fait une description en dimension d finie de I’état vitreux comme une mosaique de régions
dans un état localement stable (les mémes que dans 'argument d’Adam-Gibbs). Chaque
tuile de cette mosaique est appelée glassite (par analogie avec les cristallites).

Pour comprendre la formation de cet état mosaique, considérons que le systéme entier
est a I’équilibre dans un état métastable donné. Le systeme est figé a I'exception d’une
cavité de taille R. Quand cette région change d’état, elle est soumise par les conditions
aux bords a une tension de surface, et doit payer un cotit énergétique de la forme :

AFu,; =Y(MR?, 0<d—1. (1.20)

Il est contrebalancé par le cotit entropique a payer pour rester dans ’état de départ, choisi
parmi un grand nombre d’autres :

AFs = TSeonsig(T)R" . (1.21)
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Chapitre 1. Etat de Part

La taille caractéristique d’une région qui se reconfigure, d’une glassite, est donc :

(rsm) 2

Une autre interprétation de £ 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 systeme. Comme illustré sur la figure 1.13, reprenons notre cavité, et
comparons son état de départ (le méme que le matériau environnant) et son état apres
relaxation en calculant leur overlap ¢ (définie par I’équation (1.19)). Si les conditions aux
bords ont une portée suffisante pour contraindre toute la cavité, c’est-a-dire que R < &,
alors la relaxation de la cavité est gelée et 1’état d’arrivée sera identique a celui de départ,
et Poverlap sera maximal. Au contraire, si R > £, une partie de la cavité ne sera pas
contrainte par les bords, et aura grande chance de relaxer vers I'un des nombreux autres
états métastables accessibles, donc ¢ sera plus faible. Quand la température du systeme
descend sous Tk, il n’'y a plus qu’un seul état possible, donc I’état d’arrivée sera toujours
identique a celui de départ, quel que soit la taille de la cavité. La longueur de corrélation
point-to-set diverge donc bien a 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 particulierement du clouage aléatoire dans la section 1.3.4.2.

FIGURE 1.13 — Longueur de corrélation point-to-set. Tiré de [42]. (a) Construction de &.
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 a l'intérieur la cavité. Le
recouvrement au centre est beaucoup plus grand si R < £ que si R > £.

1.3.4 Tests expérimentaux de RFOT

Parmi les théories que 1’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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1.3. Théories de la transition vitreuse

élevé a I'approche de la transition vitreuse, qui est relié a 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¢ a la divergence d’une longueur
de corrélation statique, et donc a l’existence d’une transition thermodynamique. C’est
cette prédiction qui sera testée dans cette these.

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 I’équation (1.23)). Dans le cadre de la théorie RFOT,
Bouchaud et Biroli [43] ont prouvé que ces susceptibilités, reliées a la longueur de corrélation
statique, divergent a ’approche de la transition vitreuse d’autant plus fort qu’elles sont
d’ordre élevé. Dans un KCM, ou il n'y a pas de configuration microscopique locale
préférée, les réarrangements structuraux engendrés par un champ sont loin d’étre aussi
dramatiques que dans les théories thermodynamiques. Une interprétation de I'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 y3 par Crauste-Thibierge et al. [46], puis
de x5 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) a 'approche de la
transition vitreuse.

T —T— T — T

6r glycerol 204K |
;5" B k=5 i
99;4' A k=3
=TT ® k=1 1
=1 = O\ - k = 5, trivial
E3r o = 3, trivial |

-
e

10 10" 10° 10’ 10°
fl/fq

FIGURE 1.14 — Apparition d'un pic en f, sur les susceptibilités diélectriques d’ordre k,
d’autant plus grand que k est élevé. Les réponses d’un gaz parfait de dipoles 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
I'ordre amorphe et mettre en évidence les corrélations point-to-set, est une procédure qui
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consiste a introduire une perturbation aléatoire dans un liquide surfondu a 1’équilibre en
gelant les positions d’une fraction ¢ de particules choisies au hasard [48].

Dans le cadre de la théorie RFOT, le clouage aléatoire revient a réduire le nombre d’états
accessibles au systéme, son entropie configurationnelle, indépendamment de sa température.
En utilisant ’équation (1.22), on voit que la taille des glassites augmente. Cammarota et
Biroli [49] ont prouvé que le clouage conduit a une transition thermodynamique vers le
verre idéal, & une certaine fraction clouée critique cx (7). Celle-ci dépend de la température,
avec ¢k (Tk) = 0, est est inférieure au seuil de percolation. A la transition, la longueur
de corrélation statique est égale a la distance moyenne entre particules clouées, mais les
conséquences du clouage sur la relaxation vitreuse sont visibles a de tres faibles fractions
clouées : le temps de relaxation 7, augmente exponentiellement avec ¢, comme on peut
le voir sur la figure 1.15. A partir de ce résultat, il devient alors théoriquement possible
d’obtenir un verre idéal en partant d'un liquide a I’équilibre, a une température supérieure
a T,, 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 a 'approche de la transition, il semble
difficile de la reproduire dans le cadre des KCM, qui posseédent une thermodynamique
tres 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.

10.0p——

RTINS
el e Rl AR
Cowouidvooom |

ITTI11T]

t(c,T)/t(0,T)

L L L L L L L Y L L L IO BB B

0O 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035
C

FIGURE 1.15 — Evolution exponentielle du temps de relaxation 7, en fonction de la
fraction clouée ¢, renormalisé par sa valeur a ¢ = 0, a différentes températures. Dans cette
simulation de dynamique moléculaire, Tyer = 5.2. Tiré de [50].

Réalisations expérimentales
Le clouage aléatoire est complexe a 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 paralléle les conséquences sur la relaxation vitreuse, ici 7,.
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Liquide
Ty S
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e cy(T)/
cq(T) .~ P d
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Tq verre Verre idéal
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Fraction de particules clouées

FI1GURE 1.16 — Diagramme de phase d’un verre en fonction de la température et de la
fraction ¢ de particules clouées dans le cadre de la théorie RFOT. Les lignes pointillées
correspondent a des transition dynamique et la ligne pleine ck(7") a la transition thermo-
dynamique entre le liquide surfondu a haute température et bas clouage, et le verre idéal.
Tiré de [5, 51].

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

Les premieres réalisations expérimentales de clouage [52, 53] utilisent une suspension
de colloides en quasi 2D cloués par des pieges optiques.

Elles ont permis de montrer qu’augmenter la fraction de colloides cloués fait diminuer
I’entropie configurationnelle, comme on peut le voir sur la figure 1.17. De plus, cela fait
passer le systeme d’un régime mobile a 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 deuxiéme stratégie expérimentale consiste a mélanger dans une matrice vitreuse une
petite concentration ¢ de molécules beaucoup plus grosses. Ces molécules étant quasiment
immobiles par rapport a la matrice, elle sont considérées comme partiellement clouées.
Dans les deux systemes proposés, du sorbitol dans une matrice de glycerol [3] et un long
polymeére dans une matrice de du dimeére 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 :

e Pour faire varier la concentration ¢ 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.
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FIGURE 1.17 — Carte de I'entropie configurationelle d'une suspension de colloides en quasi
2D mesurée en variant la fraction de colloides cloués (représentés en noir). Sur la figure (b),
ou 15% des colloides 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].
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FIGURE 1.18 — Temps de relaxation structural en fonction de la fraction clouée pour deux

densités de colloides (0.71 en noir, 0.74 en rouge). Le clouage ralentit la dynamique. Tiré
de [52].
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1.4. Spectroscopie diélectrique

o 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 la 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 I’affirmation que la physique
observée est bien celle du clouage aléatoire.

La these de Paul Datin [5] ainsi que la mienne proposent une troisieme implémentation
d’un clouage aléatoire partiel, basée sur '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 tres utilisée pour I’étude de la transition vitreuse car la
susceptibilité diélectrique dépend du temps de relaxation structural 7, du verre. On va
I'utiliser pour mesurer 'effet d’une perturbation locale sur la dynamique vitreuse globale,
et notamment sur 7.

1.4.1 Susceptibilité diélectrique linéaire
1.4.1.1 Principe

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

P(t 0o
®) _ / (= YEW)dt + ... (1.23)
€0 —0o0

avec € la constante diélectrique du vide, et ol 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 y;(z < 0) = 0.
2. Comme Y; est réel dans le domaine temporel, sa transformée de Fourier vérifie
X1(w) = x1(—w), ou la barre indique le conjugué complexe.
Dans 'espace de Fourier, I’équation (1.23) est un simple produit, donc on obtient, en
notation complexe :
Pw) = e E(X (w) — jx"(w)) (1.24)

ol nous avons introduit les parties réelle et imaginaire x}(w) et x7(w) de la susceptibilité
X1 dans 'espace de Fourier.

La polarisation vient en partie de la polarisabilité des nuages électroniques des molécules,

et en partie de 'orientation des dipdles électriques permanents des molécules avec le champ.
La contribution électronique peut étre 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 dipoles est négligeable & tres haute fréquence,
car les molécules ne tournent pas assez vite pour suivre le champ. On peut donc séparer la
susceptibilité en deux parties :

x1(w) = x1, u(w) + x1(00) (1.25)

1.4.1.2 Susceptibilité statique

La polarisation statique (w = 0) des dipdles s’écrit :

ME0> _ U Ey (1.26)

Fulw =0) = out (k:BT = 3kyT

avec ¢ la concentration volumique, p le dipole électrique des molécules, et £ la fonction
de Langevin. Dans nos conditions expérimentales, on verra que puEy/kgT < 41073,
donc L peut étre approximée par son développement au premier ordre. Dans ce cas, la
susceptibilité statique due aux dipoles s’écrit :

o’
3]63 T€0

Axy = (1.27)

avec ¢ la constante diélectrique du vide.

1.4.1.3 Cas du gaz parfait

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

Axq

_— 1.28
14 jwr ( )

X1 = X1(00) +

avec T un temps caractéristique de frottement visqueux. Si la viscosité est faible (wr < 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 wr > 1, elles n’ont pas du
tout le temps de s’aligner, et il y a aussi peu de dissipation. La partie dissipative x| de la
susceptibilité présente donc un pic autour de wr = 1. Cette loi correspond a une relaxation
en exponentielle simple dans le domaine temporel.

1.4.2 Spectroscopie des verres
1.4.2.1 Spectre large

On a vu a la section 1.2.3 que la dynamique d’un liquide surfondu proche de la transition
vitreuse est localement corrélée et tres hétérogene, 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 f, = 1/277, et
fs correspondants aux relaxations « et 5 (voir la section 1.2.2). Le pic « 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 tragant y;
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en fonction de f/f,. C’est ce qu'on appelle le principe de superposition temps-température
[55].

Le pic 8 des vibrations aux temps courts est plus faible, et apparait dans certains
liquides comme une aile visible a haute fréquence [55, 57], ce qui est le cas sur la figure 1.19.
Sa dépendance en température est différente du pic «, donc la superposition des spectres
n’est pas parfaite aux hautes fréquences.

100 F

184K 24I 213K ppak 234K (a)
“w
1of - 1
179K ‘Z,D
51
204;< 2;3K I223;( I
10' | ' X F
_10°
)
10" |
glycerol
107 - '
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FIGURE 1.19 — Spectre diélectrique du glycérol a plusieurs températures autour de
T, = 190 K. La constante diélectrique € est reliée a la susceptibilité par € = x; + 1. Le pic
4 102 Hz est le pic boson, dont nous ne nous occupons pas dans cette thése. Tiré de [57].

1.4.2.2 Ajustement du pic «

Le pic a du spectre diélectrique d'un verre peut étre ajusté par la loi empirique de
Havriliak-Negami [58] :

Axy
(1 + (JwTan)®)

X1(w) — x1(o0) = 3 (1.29)
oua < 1etf <1 sont des exposants régissant I'asymétrie et la largeur du spectre
diélectrique (et donc la distribution des temps de relaxation). On peut noter que le cas
a = f = 1 correspond a une relaxation de Debye. Le temps gy est proportionnel au
temps de relaxation 7,, avec un facteur de proportionnalité de I’ordre de 1 dont la valeur
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[55] dépend de av et 3 :

THN _ (Sin<2(gil))) . (1.30)

Ta sin(2(7rﬁofl))

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

1 (1/7an)*” sin(5¢)
OO = T ran + 207 ran ) cos(ra) 1P
= arctan sin(ma)
Qb = t <<7‘/7'HN)a + cos(ﬂﬂ))
/oo 1 Q(n7) dr — 1

(1.31)

1 —i—ij T N (1 + (j(,UTHN)O‘)ﬁ .
Pour que cette décomposition aie un sens physique (voir la figure 1.6), il faut supposer
que le verre est une collection de dipdles 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 these des molécules
photoactives diluées dans la matrice vitreuse. On choisit un dérivé de I’azobenzeéne, une
molécule aux propriétés optiques déja bien documentées notamment dans I'étude des
verres. On s’intéresse particulierement a son bon couplage a la relaxation vitreuse et a sa
capacité a s’orienter sous illumination, car on souhaite utiliser les chromophores orientés
comme molécules clouées dans une matrice vitreuse.

1.5.1 L’azobenzéne

L’azobenzene 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 possede
deux diastéréoisomeres, selon la position des cycles aromatiques. S’ils sont du méme coté de
la double liaison, elles est sous forme cis, sinon c¢’est un trans. L’isomeére cis est légerement
plus haut en énergie que le trans, de 0.51 eV, soit 20kgT & température ambiante [59].

La molécule peut passer de maniere réversible entre ces deux formes sous 'effet de
Iagitation thermique ou de la lumiére. A température ambiante et sans lumiere, elle est
presque exclusivement sous sa forme trans. En revanche, en absorbant un photon, elle peut
passer dans 1'un de ses états excités, et retomber dans un état différent en se désexcitant.
Son spectre d’absorption et I'attribution des pics d’absorption a 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 ’azobenzene par simple illumination, cela ouvre la porte a 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 lumiere. La photoisomérisation
de I'azobenzene est utilisable dans de nombreux environnements, y compris dans une
matrice vitreuse [62, 63], et la greffe de groupements chimiques permet encore plus de
controle sur les propriétés de ce type de matériaux [61].
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FIGURE 1.20 — a) Isomeres trans et cis d’'une molécule d’azobenzeéne. b) Modele simplifié
des niveaux d’énergies de ’azobenzene. A 1’équilibre, les cis sont moins stables que les
trans, et ils s’isomérisent spontanément en trans, méme en l’absence de photons. Tiré de

[59].
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FIGURE 1.21 — Spectre d’absorption de I'azobenzeéne 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’azobenzeéne et ses dérivés sont capables de s’orienter sous l'effet d’'une lumiere
polarisée [63-68]. Un matériau comportant un dérivé d’azobenzeéne peut donc exhiber une
biréfringence sous illumination. On peut remonter au parametre d’ordre d’orientation du
matériau par la mesure de cette anisotropie de I'absorbance.
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1.5.2.1 Meécanisme

Quand une molécule d’azobenzéne absorbe un photon, elle se réoriente dans une
direction aléatoire [59, 64]. Ce phénomene 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’azobenzene et
de la matrice dans laquelle il est placé. Il a été estimé entre 20° et 60° dans des polymeres
[70]. A priori, les absorptions qui ne conduisent pas & une isomérisation peuvent aussi
réorienter la molécule, mais cet effet est négligeable devant celui des isomérisations car
la différence de géométrie entre 1’état fondamental et ’état excité d’un isomere est bien
moindre que la différence entre un trans et un cis.

De plus, selon I'état de polarisation de la lumiere, 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 17 est proportionnelle & cos? § = (p-m)? [71].
Les molécules orientées perpendiculairement a la polarisation du champ électrique incident
ne peuvent pas absorber de photons. Une molécule d’azobenzeéne orientée ne peut donc plus
tourner sous l'effet de la lumiere, méme si elle est toujours soumise a la diffusion thermique.
En conséquence, apres un grand nombre d’isomérisations, des molécules d’azobenzene
illuminées seront statistiquement partiellement orientées dans le plan perpendiculaire a
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 'orientation est la spectroscopie d’ab-
sorption polarisée sur des films fins [66]. En parallele d'un faisceau pompe intense qui crée
I'orientation, on utilise un faisceau sonde de faible intensité pour mesurer I’absorbance
A = —log(I;/1y) du matériau, avec I I'intensité incidente de la sonde et I; 'intensité
transmise a travers 1’échantillon. L’absorbance sera plus forte si la polarisation de la sonde
est parallele a l'orientation des molécules, et plus faible si elle est perpendiculaire.

Une difficulté de cette approche est que les isomeres cis ont un spectre d’absorption
différent des trans, et que la population de cis modifie aussi I’absorbance [66]. Pour y
remédier, on peut mesurer A a 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 'orientation comme clouage aléatoire. L’observation expérimentale de leur
relaxation hétérogene et de déformations opto-mécaniques permet de le montrer.

1.5.3.1 Relaxation hétérogene des chromophores

La relaxation spontanée des isomere cis vers 1’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 dii a I'isomérisation d’une molécule d’azobenzeéne est ralenti par la rigidité de
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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 a I’équilibre de la fraction d’isomeres cis dépend de
la température. Cela a été observé pour des dérivés d’azobenzéne [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 hv bien supérieure aux quelques kg1 de la relaxation thermique de la matrice.
De plus, comme 'environnement vitreux autour des chromophores a une dynamique
trés hétérogene, il n'y plus un temps de relaxation unique mais une distribution large
(voir la section 1.2.3). Au lieu de I'exponentielle simple observée dans les liquides a haute
température, la relaxation aura une forme d’exponentielle étirée [63-68, 76-78] :

x(t) = 9(:06_(3)6 (1.32)

ou 7 diminue lorsque la température augmente et ’étirement 5 tend vers 1 quand le verre
fond (pour retrouver une exponentielle simple).

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

1.5.3.2 Déformation opto-mécanique

La photochimie de I’azobenzene est modifiée dans une matrice vitreuse mais elle peut
aussi affecter la dynamique vitreuse. On peut notamment observer des déplacements de
matiere dans des films de polymeres 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 phénomene découvert dans les années 80 [81] et tres étudié dans
les années 90 [82-88]. Par exemple, plusieurs dizaines de degrés en dessous de T, une
figure d’interférence (réalisée avec deux faisceaux laser) peut imprimer une modulation
de hauteur 6 H ~ 0.1 — 1 um dans un film de polymere dopé a I'azobenzene, reproduisant
avec précision I'espacement original des franges sur des surfaces macroscopiques. Bien plus
tard [89, 90], des effets similaires du méme ordre de grandeur ont été signalés dans les
verres moléculaires contenant des groupes azobenzene. Le plus souvent, on observe que la
matiere 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 a 1’origine du
SRG [68, 91-95]. Certains modeles [91, 93] supposent que la viscosité du verre formé est
fortement réduite par l'illumination. Ils traitent le systeme comme un liquide visqueux
soumis a une force due soit & une pression supplémentaire provenant des isomeres cis [91],
soit a la force électromagnétique associée a la lumiere [93]. D’autres modeles 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 lumiere, ceux-ci entrainant
avec eux la chaine du polymeére auquel ils sont attachés [92], soit de '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’étre poursuivies car, a I’heure actuelle,
les simulations s’étendent sur 10 ns ce qui rend la comparaison avec les expériences loin
d’étre évidente.
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FIGURE 1.22 — Déformation de surface d’'un film de polymeres greffés a ’azobenzeéne
treés en dessous de T, apres 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 'azobenzene qui conduit & 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 I’azobenzene est donc bien une piste prometteuse
pour faire du clouage aléatoire.

1.6 Reésultats préliminaires de Paul Datin

Ma these fait suite a celle de Paul Datin [5]. Je reprends la méme stratégie expéri-
mentale, et une partie son dispositif, pour renforcer et étendre ses résultats préliminaires
encourageants sur I’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, I’étude du clouage aléatoire nécessite mesurer la dynamique globale
de la matrice vitreuse en réponse a une perturbation locale (le clouage). On a donc besoin :

o d’un moyen d’affecter uniquement certaines molécules réparties dans le matériau
e d’un contrdle en temps réel de 'état de ces molécules affectées
o d’une mesure en parallele de la dynamique vitreuse globale

Le systeme étudié est un verre organique choisi et synthétisé spécifiquement pour
cette expérience. Le clouage est réalisé par des chromophores dérivés d’azobenzeéne (voir
la section 1.5) diluées dans la matrice vitreuse. Ces chromophores s’isomérisent sous
illumination et s’orientent sous 'effet d’une lumiere polarisée. L’absorbance de 1’échantillon
mesurée en temps réel et son anisotropie nous renseignent sur la fraction d’isomeres cis, et
I'orientation des chromophores. Pour cela, on met en place un montage pompe-sonde avec
des LEDs, et une mesure par des spectrometres UV-visible.

Par ailleurs, on utilise la spectroscopie diélectrique pour suivre la dynamique de la
matrice vitreuse. Comme on I’a vu dans la section 1.4, on peut obtenir le temps de relaxation
To €n repérant le maximum de la partie dissipative de la susceptibilité diélectrique, situé a
la fréquence f, = 1/277,. La mise en paralléle avec 'optique apporte deux contraintes
majeures : les électrodes doivent étre transparentes, et les mesures doivent étre rapides
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(les temps caractéristiques optiques sont de 1'ordre de 10s). Dans un premier temps, on
caractérise notre verre dopé sans perturbation (dans le noir), en mesurant des spectres
diélectriques complets a différentes températures. Ensuite, par souci de rapidité, on ne
suit que la réponse diélectrique a fréquence fixée, qu’on peut traduire en variation de 7,
grace a la caractérisation a 1’équilibre.

La theése 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’azobenzenes), en suivant en méme 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 :

o Les mesures nécessitent la présence constante de I'expérimentateur-trice car certaines
étapes sont faites a la main (allumage/extinction de la pompe, début/fin des mesures
optiques). L’exploration des différents parametres (taux de dopage en chromophores,
température, intensité...) est tres limitée par le temps.

o L’état des chromophores (orientation z,, et fraction d’isomeres cis zs) est inconnu
pendant 'illumination (donc pendant qu’on agit dessus), a cause des pompes qui
saturent les spectrometres. On n’y a acceés qu’a partir de quelques secondes apres
I’extinction de la pompe.

o Comme le démarrage/arrét de l'illumination et des mesures optiques est fait a la
main, il est impossible de savoir précisément combien de temps s’est écoulé entre
I’extinction de la pompe et le début de la mesure optique. Cela impacte le calcul
de z,, et z.s, obtenus en combinant des mesures a 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.

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

On discutera de la correction de ces problemes 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 a l'accélération due a ce qu’il nommait "I'effet des cis”. Celui-ci,
proportionnel a la fraction d’isomeres cis, était attribué a 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 treés rapidement des verres simulés
[97]. On va proposer ici une explication différente basée sur la photofluidisation.

Le mécanisme a l'origine des déformations opto-mécaniques décrites dans la sec-
tion 1.5.3.2 a tres récemment fait ’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’azobenzene dans une matrice vitreuse soumise a des impulsions lumineuses
intenses, particulierement a des températures tres inférieures a 7. Dans ce modele, ’azo-
benzene 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 géné par son environnement
vitreux figé. De ce fait, un chromophore qui s’isomérise stockerait de 1’énergie en attendant
que la matrice localement déstabilisée par cette contrainte relaxe autour d’elle.

—7 0 @ = 0y,

FIGURE 1.23 — Schéma du paysage d’énergie d'un dérivé d’azobenzene en fonction de
I'orientation des groupements chimiques autour de la double liaison N = N. L’angle
¢m = 0 (resp. ¢, = m) correspond a l'isomere 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 3 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 barriéres d’énergie dans
un verre fragile dopé a l'azo a sa température de transition vitreuse. Plus la densité
d’événements d’isomérisations n,na® est élevée, plus les barrieres sont basses, et donc plus
la relaxation du matériau est rapide. Cette accélération de la dynamique persiste pendant
un certain temps apres I'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 I'impulsion. Comme le réarrangement
structurel provoqué par une isomérisation implique toute la glassite a laquelle appartient
le chromophore, la photofluidisation est liée la longueur de corrélation statique &, selon la
ref. [98].

La photofluidisation sera I'un des ingrédients principaux de la modélisation que I'on
présentera dans le chapitre 3 pour comprendre les sauts diélectriques mesurés.
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FI1GURE 1.24 — Distribution des barriéres d’énergie dans un verre fragile a sa température
de transition vitreuse. Une fraction volumique npna® d’événements photoactivés sont
induits lors d’une bréve impulsion lumineuse, chacun créant en moyenne un stress ep,. Le
cas nppa® = 0 (courbe bleue) correspond a un verre a I’équilibre, dans son état d’origine.
Les courbes ot nyya® > 0 montrent la relaxation du méme liquide aprés 'impulsion. Tiré
de [98].

Conclusion

L’objectif de cette these 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 these s’articulera
autour de trois problématiques :

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

2. Peut-on discriminer entre plusieurs lois de relaxation a 1’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

Couplage matrice vitreuse - agitation des
chromophores

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

Introduction

Nous cherchons a 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’azobenzeéne dans une matrice vitreuse organique,
avec un suivi optique et diélectrique en continu. L’orientation x,, des chromophores et
la fraction x.s en isomeres 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 méme temps une variation de 1’état des
chromophores (xo et x.s) et la dynamique vitreuse (7,) sous illumination, de maniére
plus précise que dans la these de Paul Datin, et de montrer que '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 a
mesure les améliorations que j’ai apportées pour en corriger les problemes. 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 'objet d’une publication [72].

2.1 Dispositif expérimental
La figure 2.1 donne un aperc¢u 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 a 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 spectrometres UV-visible.
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FIGURE 2.1 — Schéma du montage. Le verre dopé est déposé dans la zone jaune, sur deux
électrodes transparentes interdigitées en I'TO. Ceci permet d’enregistrer simultanément le
spectre diélectrique et les propriétés d’absorption optique (en utilisant une LED de sonde
a 405nm), avant, pendant et aprés U'irradiation par la pompe (de longueur d’onde 365 nm
et/ou 450 nm). Ces propriétés optiques dépendent des cycles d’isomérisation transScis
décrits dans I’encadré jaune.

2.1.1 Echantillon
2.1.1.1 Liquide vitrifiable et chromophores

L’azobenzene est connu pour ses propriétés optiques, notamment 1'isomérisation pho-
toinduite réversible transScis, qui crée un dichroisme quand la lumiere est polarisée
(voir la section 1.5). Comme chromophore, on choisit donc la méme molécule que celle
qui forme notre matrice vitreuse, a laquelle on greffe un groupement azobenzene. On
reprend la paire de molécules matrice/chromophore utilisée pendant la thése de Paul
Datin [5], choisie pour permettre des mesures optiques et diélectriques simultanées. La
synthése du 2-methylamino-4,6-bis(mexylamino)-1,3,5-triazine(matrice vitreuse) et du
2-methylamino-4-mexylamino-6-aminoazobenzeéne-1,3,5-triazine (chromophore), présentés
sur la figure 2.2, a été faite par Christophe Fajolles, et est détaillée dans I'annexe A.3.
Leur géométrie et propriétés optiques et diélectriques ont été simulées par Jean-Pierre
Dognon. La caractérisation par DSC (calorimétrie différentielle & balayage) effectuée dans
la these précédente [5] permet de vérifier que ce systeme présente une transition vitreuse
autour de 365K, 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 étre prises
en compte lors de la fabrication de notre échantillon :

1. Ses électrodes doivent étre transparentes, afin de laisser la lumiere pénétrer dans
I’échantillon.
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(a) Matrice vitreuse.

(b) Chromophore (isomere trans). (c¢) Chromophore (isomere cis).
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FIGURE 2.2 — Molécules utilisées comme matrice et chromophore (N : bleu, C : beige,
H:blanc). Leur géométrie dans I’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-aminoazobenzene-1,3,5-
triazine. Ils sont identiques a la matrice vitreuse, a la greffe d’'un groupe aminoazobenzene
pres. Cela leur confere une forte absorption optique dans la gamme spectrale 360 — 460 nm.
L’absorption de la lumiere est associée a une forte probabilité de transition entre I’isomeére
trans (b) et I'isomeére cis (c), ou les deux groupes benzéne sont du méme coté de la liaison
N = N. Une petite fraction pq,, 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 & 10 pm (voir la section 2.1.2), une condition difficile a
remplir avec des plaques métalliques macroscopiques face a face (la poussiére cause
des courts-circuits [39]).

On a donc choisi d’utiliser des électrodes interdigitées, faite a 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 Frangois 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 cm? sont fabriqués a la demande par la société Solems. Ils
sont nettoyés par agitation ultrasonique dans 1’éthanol et 'acétone. Leur épaisseur
est réduite & ~ 30 nm par exposition au plasma d’argon pendant 4 min (pression
= 35 pbar, débit = 30scecm, puissance RF = 200 W).

2. Photolithographie. Une résine inversible AZ5214E est déposée a la tournette a 6 krpm,
ce qui produit une couche de 1.2 pm d’épaisseur. Cette résine est utilisée car, contraire-
ment aux résines positives standard, elle résiste a ’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. Apres la premiere 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 premiere irradiation
UV deviennent solubles lorsque 1’échantillon est plongé dans le révélateur AZ400K.
Finalement, on obtient un motif en résine identique a celui qu’on souhaite donner
aux électrodes en ITO.

3. Gravure seche. Cette derniere étape vise a éliminer la couche d’ITO de 30nm
d’épaisseur dans toutes les régions ou 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 pbar, débit = 20 sccm, puissance RF
= 200 W). Le taux de réussite est de '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 wy = 4 nm et une longueur
L; = 4mm. La base de chacune des deux électrodes est une grande zone d’ITO (0.5 mm X
11 mm). Dans la partie centrale de la base, large de 7mm, une dent d’ITO est disposée
tous les 16 pm. Une électrode contient donc Ny = 438 dents d’ITO alternées avec les 438
dents d'ITO de 'autre électrode, ce qui laisse une surface S = 7mm X 4 mm ou le verre
dopé peut étre déposé. Aux deux extrémités de cette base, une piste d’ITO de 2mm de
long a été tracée pour permettre la soudure a la pate 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 a 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 e, = 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 1’épaisseur h du film, mais la valeur de son absorbance
Ajso (définie dans la section 2.1.3) assure que h est de 'ordre de 3 — 10 um.

Le substrat est fixé sur une grande plaque en laiton dont la température 71" est régulée
a 20mK pres par un régulateur LakeShore L.S331. Elle est percée d’un trou carré de coté
2R = 15 mm pour laisser la lumiere passer a travers ’échantillon. La figure 2.4 montre la
géométrie de I’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 1’échantillon a une impédance de lecture z,. d’un
cOté, et a une source de tension délivrant Vjcos(wt) (Vo = 3 Vips) de Pautre. On utilise
un Lockin SR830, qui sert a 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 V; mesurée aux bornes
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(b) Photographie des électrodes.

4pmyy 4 i

(a) Schéma des électrodes interdigité en ITO.
7mm

(c) Profilométrie de contact.
0.5 mm ~

11 mm

FIGURE 2.3 — Géométrie des électrodes transparentes interdigitées, avant dépot du verre
dopé. Chaque dent d’'ITO de largeur wy = 4 pm (en vert sur la photographie), est séparée
de ses voisines (appartenant a I’autre électrode) par des zones inter-dents également de
largeur ¢ = 4pm (en noir) ou I'I'TO a été entierement enlevé par RIE (Reactive Ion
Etching, gravure seche). La profondeur du motif (75nm) est plus grande que ’épaisseur
de la couche d’ITO (30nm), 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 profilometre, ce qui
donne systématiquement une largeur supérieure pour les dents d’ITO, et inférieure pour
les parties gravées, aux 4 pm mesurée sur la photographie.

de z.. En utilisant les regles des impédances complexes, on relie directement la tension
mesurée V; a I'impédance Z,, de I’échantillon :

E _ Zr// ZLock
% Zm + (ZT // ZLock)

Z’I’ZLOCk
Zr + ZLock

avec 2, // Zlock = (2.1)

o Zrock représente 'impédance d’entrée du Lockin (20 pF /10 M) mise en parallele avec
la capacité 100 pF du céble reliant I’échantillon au Lockin. L’impédance de lecture z, est
choisie entre 14k} et 1104 k(2. Une valeur élevée maximise la sensibilité et on 1'utilise
pour les mesures a fréquence fixée (voir la section 2.4.1). Cependant, elle fait saturer le
Lockin a hautes fréquences, c’est pourquoi on la diminue quand on fait varier la fréquence
pour mesurer des spectres complets, ou 'ordre de grandeur du signal change beaucoup
(voir la section 2.2). On obtient l'expression de 'admittance YV, = 1/Z,, en fonction de la

tension mesurée : ) ] v
== ! 2.2
y <Z7"—+_ZLock> ‘/()_‘/r ( )
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- elame |

FIGURE 2.4 — Vues frontale et latérale de I’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 LyLy, >~ 7mm x 4 mm. Il est déposé sur un substrat de verre
d’une épaisseur de eg,, 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 derriere le substrat de verre, et en bleu clair s’il est aussi
derriere la lame de verre. Le thermostat est une plaque de laiton de 3 mm d’épaisseur dont
la température T" est régulée a 20 mK pres. Un trou carré de 2Rn = 15 mm de coté est
percé pour permettre au faisceau pompe d’éclairer I’échantillon. La lame de verre d’une
épaisseur de eme = 0.18 mm sur le dessus du film de verre dopé vise a empécher toute
déformation optomécanique de se produire (voir la section 2.4.2.3).

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

2.3
= jwSP = jwSeyErXm (23)

ou Vi, = Vo — V; est la tension au bornes de I’échantillon, E,, 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 a leur surface, mais ici, la géométrie de nos
électrodes interdigitées rend son expression plus complexe (voir 'annexe A.2). On obtient
donc :

Y = jweoLXm (2.4)
ou le facteur de forme £ = 1.51 m dépend de la géométrie des électrodes. Dans le cas
d’électrodes planes, £ = S/¢ mais pas dans le cas de nos peignes, et son expression est
calculé dans I'annexe A.2. L’échantillon peut se modéliser comme une une résistance
1/Gm(w) et une capacitance Cy,(w) en parallele :
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ce qui mene finalement a :

Cm = €0 ﬁX;n
1 ) 2.6
Gim(,u = € EXm . ( )

L’épaisseur de verre dopé sondée par les électrodes est de 'ordre de 'espacement
¢ ~ 4pm entre 2 dents du peigne, malgré le fait que 1’épaisseur de I'ITO erpro ~ 30 nm
soit beaucoup plus petite que ¢ (preuve dans 'annexe A.1). En pratique, le principal
inconvénient des électrodes en ITO est leur résistance assez élevée : Z; ~ 50kQ. A
haute fréquence, elle entre en compétition avec I'impédance de la matrice vitreuse (o
1/(Cyw)), 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 apparait lorsque la fréquence est supérieure a ~ 1kHz.

t 7 \z
L 1

Vo cos(wt) E;l P(w) ) V) cos(wt) Chn = |V

Zr//ZLock V; Zr//ZLock V;

FIGURE 2.5 — Circuit électrique utilisé pour la spectroscopie diélectrique.

2.1.2.2 Des données brutes au spectre diélectrique

A partir de la susceptibilité de I'échantillon ym = Xv + Xsu, qui contient la réponse
du verre dopé (indice "v”), mais aussi celle du substrat (indice ”su”), on veut obtenir
Xv(w, T) — xv(00,T), la réponse du verre dopé. Cependant, cette quantité est inférieure a
la fois & xy(00,T) et xsu(w,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], xsu(w,T’) ne varie presque pas en température. Donc la dépendance
en température de ym(w,T) est presque exclusivement due & celle de xy(w,T). A une
température T, suffisamment en dessous de la température de transition du verre dopé,

on peut donc faire I'approximation :

Xm(wy Tref) ~ XV(OO7 Tref) + Xsu(w) (27)

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

Xv(w, T) — xv (00, T) >~ Xm(w, T') — xm(w, Tref) - (2.8)

On choisit la température de référence T juste en dessous de la température minimale
ou la dynamique vitreuse est perceptible dans les spectres diélectriques. Dans la suite, on
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prendra T, = 350 K. L’équation (2.8) ne vaut que sur Uintervalle |Ter, Thax] sur lequel
la dépendance en température de y,(00) et de xs,(w) peut étre peut étre négligée sans
risque. Dans notre cas, nous estimons que Tj,., > 402 K.

2.1.3 Mesure de I’absorbance et de son anisotropie

2.1.3.1 Montage

Pour orienter les chromophores et mesurer I’absorbance en méme temps, on reprend et
modifie le montage optique ! utilisé par Paul Datin.

Le faisceau pompe, qui se propage dans la direction 2’ (voir la figure 2.6), est généré
par une source LED. On peut choisir entre une LED & A ompe = 365 nm (de puissance
maximale P, = 58 mW /cm? sur I'échantillon) et une LED a 450 nm (P, = 65 mW /cm?), ou
bien combiner les deux. Le faisceau est collimaté via une optique accordable en un faisceau
de surface de S ~ 200 mm? beaucoup plus grande que la surface S ~ 28 mm? de notre film
de verre dopé. Ce dernier se trouve dans le plan vertical (Z,y) et définit I'origine z = 0.
Avant d’atteindre 1’échantillon, la pompe est polarisée le long de la direction horizontale ¥
. Le faisceau sonde, qui se propage également le long de 2, est généré par une source LED
atténuée par une densité optique (Asonge = 405 nm, P, = 5 W /cm?) et il n’est pas polarisé
en atteignant I’échantillon. Apres ’échantillon, nous avons placé un polariseur dont ’axe
fait un angle accordable Wy par rapport a la direction 7 de la polarisation de la pompe.
L’intensité I(¥y) du faisceau sonde transmis est collectée par une fibre optique collimatée,
et mesurée par un spectrometre CCD (Flame S UV-VIS-ES, Ocean Optics). L’image
de I’échantillon est soigneusement centrée sur la surface d’entrée du détecteur, afin de
maximiser la fraction de photons collectés qui a effectivement traversé 1’échantillon. Toutes
les valeurs rapportées sont normalisées par l'intensité du faisceau incident I, mesurée
simultanément par un spectrometre de controle identique (voir la figure 2.6).

Une grande nouveauté par rapport a la thése de Paul Datin est que la mesure de (W)
peut étre effectuée méme lorsque la LED de pompe irradie I’échantillon, gréace a des filtres
optiques passe-bande et coupe-bande qui empéchent la pompe de saturer les spectrometres.
Nous détaillons dans I'annexe B.1 comment nous effectuons la correction liée a la pompe
et plus généralement comment nous transformons les données brutes des spectrometres
en une mesure de 'absorbance A & tout instant. L’annexe présente aussi comment la
calibration préalable nécessaire a ces corrections a été retravaillée pour obtenir des mesures
plus exactes et reproductibles. La deuxieme 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 spectrometres, 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 probléemes 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 Diaphfagme Densité \_ Miroir

e . | N\ Echantillon .

Séparatrice Spectrometre

LED pompe 1 / I Il Polariseur de lecture

- R N >> N—7h

Filtre Polariseur v I Filtre
LED pompe 2 coupe-bande passe-bande
= Filtre
xl_ Spectrométre |, Passe-bande
z de correction

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 Agopqe = 405 nm.
Il est combiné au faisceau sonde non polarisé par une séparatrice. A la sortie de celle-ci,
une partie du faisceau va vers un spectrometre de contréle (pour la mesure de l'intensité
Iy du faisceau incident sur ’échantillon), et une autre vers I’échantillon. Apres interaction
avec le verre dopé, le faisceau passe par un deuxieéme polariseur faisant un angle ¥, avec
le premier, puis on coupe le faisceau pompe par un passe-bande centré sur Agnqe, avant de
faire une mesure avec un deuxieme spectrometre.

moment optique m, et la probabilité de couplage d’un chromophore avec un champ optique
de polarisation p varie comme (p'- 7).

Comme le faisceau de pompe est polarisé selon #, on s’attend a ce que la distribution
angulaire des chromophores soit appauvrie le long de 7, et qu’elle soit enrichie dans
tout le plan (¥, 2) (voir le chapitre 1). En d’autres termes, nous devrions mesurer une
absorbance faible a Wy = 0 ("direction paralléle”) et une absorbance plus importante pour
Uy = 7/2 ("direction perpendiculaire”). On va voir maintenant que la mesure de cette
anisotropie de 'absorbance entre directions paralléle et perpendiculaire est suffisante pour
extraire des informations quantitatives sur la distribution des orientations, ainsi que sur
la concentration volumique des isomeéres dans I'un ou 'autre état ¢; = ¢ x x;, ou ¢ est
la concentration volumique de chromophores et z; est la fraction des chromophores dans
I'état i € {cis, trans}.

Considérons une couche d’échantillon d’épaisseur dz et de surface S a la profondeur z,
soumise a l'intensité /(z) de la sonde. Elle absorbe lintensité Al(z) = I(z) — I(z + dz) =
I(z)a(z)dz, ol a(z) est le coefficient d’extinction linéaire. La premiere étape consiste a
relier AI(z) et la probabilité d’absorption pour une molécule unique de moment dipolaire
de transition m. D’une maniere générale, a tout instant ¢ :

a(2)dz = Y Kii(t, 2)d / / (70.5)° X Oy, t, 2)P(F)dindp (2.9)

ou les dN o Sdz molécules de la couche sont dans I'un ou I'autre des états ¢ € {cis, trans},
P est la distribution de polarisation du faisceau sonde, O, (¢, z) les distributions d’orientation
des ¢;Sdz molécules dans I'état i, et K; est proportionnel a I’absorption de la molécule
dans 'état 1.

On introduit I’'absorbance A d’un échantillon d’épaisseur h définie comme A =
—logyo I(z = h)/I(z = 0). En supposant que les fractions ¢; et les distributions d’orienta-
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tion O; sont indépendantes de la profondeur z, nous devons évaluer la quantité :

1
log 10

A(t) = > Kiilt, 2) / / (170.5)° O, (17, P () diidp (2.10)

La principale différence avec le traitement de donnée de Paul Datin est qu’il utilise
I'absorptance a = 10~4 au lieu de I’absorbance dans la suite du traitement. Cela introduit
des erreurs significatives sur x.s et xo.. On montre dans 'annexe B.2.3 qu’il sous-estimait
Zeis d’environ 20%, et zo. de 20 a 50%.

Comme les intégrales de 1’équation (2.10) couvrent toutes les orientations possibles
de polarisation et de moment dipolaire de transition sur la sphere unitaire, il est utile de
développer toutes les fonctions vectorielles sur une base d’harmoniques sphériques Y, (7) :

+oo  +I

F) =32 > YY) (2.11)

=0 m=—1

(f19) = [ F(R)g(i)ak (2.12)

ot le terme entre bracket désigne I'intégrale sur la sphére de surface unitaire et f est le
conjugué de f.

En combinant 'existence d’un axe de symétrie autour de EO défini par la polarisation
du faisceau de pompe (qui ne produit que des projections Y;), et le produit avec le produit
scalaire au carré (qui ne sélectionne que les contributions | = 2), nous trouvons une
expression simple (calcul détaillé dans I'annexe B.2) qui relie ’absorbance normalisée
par celle d'un échantillon isotrope a une fonction caractéristique de la distribution des
orientations R(t) :

A(t)

Aiso
ou 1 = Keis/ Kirans €st le rapport des efficacités d’absorption dans les états cis et trans, s
(resp. Tirans = 1 — Zeis) est la fraction de molécules de chromophore dans ’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 parametre d’ordre d’une
distribution d’orientation par rapport a l'axe privilégié du faisceau de la pompe :

1t (r— 1) () + ;QR(t) (2.13)

_3<C0829>—1_L

2 V5

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

S(F) (FIYy) (2.14)

G =25(P) (2.15)

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

R(t) = 2 [Ttrans (1) S (Otrans) () + reis (t)S(Oeis) (1)] (2.16)

Les informations quantitatives sur l'isomérisation et 'orientation sont extraites en
combinant des paires de mesures d’absorbance A;, Ay mesurées pour deux directions
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différentes W, du polariseur d’analyse, apres des conditions de pompage identiques. La
seule restriction sur le choix de ces deux directions est qu’elles doivent conduire a des
facteurs géométriques G, # G, différents (voir tableau B.1). A partir des équations (2.13),
(2.15) et (2.16), on obtient la fraction d’isomeres :

1 (1 _ G1Aq(t) - Q2A1(t)> (2.17)

Teis (1) = 1 = Terans(t) = 1—r (G1 — Ga) A

ainsi qu’'une relation aux parametres d’ordres :

l’cis(t) 1 Al (t) — A2 (t)
75((9%)(15) = —
Ltrans (t) gl g2 Aiso

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

1 A - A
gl - g2 Aiso ’

soit on suppose que les cis ont la méme distribution d’orientation que les trans (S(Ogyans) =

S(Ois) = S(O), et on a :
S(O)() (1 + rxf%) =z L Z A4l A;OAQ(LL) (2.20)

La premiére hypothése est cohérente avec la littérature [67, 68, 102], qui avance que
les isomeres cis ne contribuent pas au parametre d’ordre d’orientation car les isomeres
cis auraient un tenseur de polarisation isotrope, c’est-a-dire qu’ils se coupleraient au
champ optique avec la méme force quelle que soit leur disposition spatiale par rapport
a la polarisation du champ optique. De plus, elle est a priori adaptée a nos conditions
expérimentales ol %5 K Tirans, avec r =~ 0.3 (voir la figure 3.8 dans [5]).

Cependant, nous ne trouvons aucun signe d’une telle isotropie des isomeres 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 Tjs ™ Tians dans certaines conditions expérimentales.
Dans la suite, nous utiliserons donc I’équation (2.20), et le parametre d’ordre se rapportera
donc a tous les chromophores (trans et cis).

Le parameétre d’ordre est lié a la qualité de 1'orientation via la projection sur Y3 (voir
I'équation (2.14)). Dans notre configuration expérimentale ou 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. trés différentes d’une gaussienne), nous considérons que plus
la valeur absolue de S(O) est grande, meilleur est I'alignement. Pour des raisons pratiques,
nous définirons la fraction effective x,, de molécules orientées par :

Zot) = [25(0) (1) (2.21)

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

S(0)() (s) 1 &

— = =05 (t) = = Py (1, (t).1,(0 2.22

n=1

S(Otrans)(t) + r (218)

S(Otrans)<t> (219)
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ou w,(t) est la direction de la n-iéme molécule au temps ¢, P est le second polynéme de
Legendre, et (...) représente la moyenne thermique.

2.2 Caractérisation diélectrique sans agitation

On va caractériser notre verre dopé sans agitation, et notamment extraire 7, 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 a
une seule fréquence en variation de 7, et donc d’avoir une résolution temporelle équivalente
a celle des mesures optiques (~ 1s).

Tous les résultats présentés ici sont représentatifs des données enregistrées sur nos
quatre échantillons ayant différentes fractions molaires de chromophore pg, (0, 1, 2, et
4%). Sauf mention contraire, nous présenterons dans cette section des résultats obtenus
avec notre échantillon a pe,, = 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 ¢g L), et la
partie imaginaire ;L% 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 a T fixée présente
une fréquence caractéristique f,.

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

AXL v
[1+ (jwTan)?]

Xv(w) - XV(OO) = B (129)
On rappelle que Ay, est la constante diélectrique du verre dopé, a < 1 et 5 < 1 sont des
exposants régissant 'asymétrie et la largeur du spectre diélectrique (et donc la distribution
des temps de relaxation). Le temps 7N est proportionnel au temps de relaxation 7,, avec
un facteur de proportionnalité est de 'ordre de 1 dont la valeur [55] dépend de « et (.
Ici, xv(00) est la susceptibilité diélectrique a trés haute fréquence, liée a I'indice optique n
par xy(0co) = n? — 1. On peut noter que le cas @ = 8 = 1 correspond & une relaxation de
Debye.

Notons qu’aux températures les plus élevées, on peut également observer un fort
signal supplémentaire aux ultra-basses fréquences ou x”(f/fo < 1) ~ 1/w. Celui-ci est
attribuable a la conductivité ionique due a la pollution chimique résiduelle [55].

2.2.2 Superposition des spectres

Maintenant que nous avons xy(w,T'), nous allons en extraire 7, 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*(7) telle qu’en tragant x! (w,T’) et
Xo(w, T) en fonction de f/f*, toutes les données suivent une méme courbe universelle. Pour
380K < T < 402K, cette fréquence caractéristique est directement lue sur les courbes de
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FIGURE 2.7 — Réponse diélectrique ¢gLx,(w,T) du verre dopé & pe,, = 1% en fonction de
la fréquence f = w/(27) pour 360 K < T' < 402 K, calculée en utilisant 1’équation (2.8)
avec Trer = 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 x” est visible, alors qu'’il sort de la fenétre de mesure a plus
basse température.

On voit sur la figure 2.8 qu’on peut effectivement faire cette superposition, y compris
a basse température, et trouver une courbe universelle. On tient compte de la variation de
Axi en 1/T [57] en multipliant au préalable toutes les courbes & Tryax /T, avec Thax = 402 K.
La courbe maitresse trouvée peut étre décrite par une loi d’Havriliak-Negami (1.29), avec
des parametres « et S uniques, valables a toute T

Compte tenu de notre précision expérimentale, on obtient o = 0,66 0,12 et aff ~
0,424+ 0,03. On a ¢LAy; = 5.2+ 0.2pF, donc Ax; v = 0,39 £ 0.02 avec £ = 1.51 m.
Cette valeur est donnée au milieu de notre gamme de températures (7" = 380 K) et I’écart
de +0.02 correspond a la variation de Ay; entre 360 K et 402 K.

Nous verrons dans la section 2.2.3 que la fréquence caractéristique f* est identique a
fo pour la grande majorité des températures rapportées ici. Cependant, a nos deux plus
basses températures, on pourrait voir I'influence de f3, une autre fréquence caractéristique
associée aux premiers instants de la relaxation qu’on peut distinguer de f, 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 caractere
résistif inhabituel de nos électrodes (Z; ~ 50k(2) qui produit une distorsion des signaux
diélectriques (voir la section 2.1.2).

2.2.3 Dépendance de 7, en température

La superposition que nous venons de faire permet d’obtenir une fréquence caractéristique
f*. Vérifions ici si f* peut ou non étre confondu avec f,, la fréquence de relaxation
que 'on cherche, en regardant sa dépendance en température. En définissant T, par
1/(2w f*(1,)) = 100s, nous trouvons T, >~ 365.6+1 K pour cet échantillon. Cela correspond
a la température de 365 & 3K a laquelle la calorimétrie différentielle a balayage détecte la
transition vitreuse de la matrice (& peny = 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 In f* semble linéaire en fonction de 7" et de 1/T". Cependant, si f*(7) suivait une loi
d’Arrhenius exp (—E4/T)/7,, on obtiendrait E4 ~ 45000 K et 7, ~ 107°! s. Cette valeur
tres petite de 7, (beaucoup plus petite que I’échelle de temps quantique fondamentale de
Planck de 107*%s) suggere que la loi d’Arrhenius n’est pas pertinente ici [104]. Comme on
I’a vu dans la section 1.1.2, ceci n’est pas surprenant puisque, dans les liquides surfondus,
fo est suractivé et peut étre ajusté par la loi empirique VFT :

1 — DT,

JaT) = 21T P (T — T()> (2.23)
ou 7y, D, Ty sont trois parametres 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 7y est une échelle de temps microscopique (liée au couplage des molécules
aux phonons), elle doit physiquement se situer dans une plage de quelques fs a quelques
ps. En fixant 7 = 1fs, on obtient DTy = 3410 £ 100K et Ty = 278 + 3 K, tandis que pour
To = 1ps, DTy = 2098 £ 150K et Ty = 301 £ 6 K.
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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*(7T')
utilisée pour obtenir la meilleure échelle possible est égale a f,, sauf aux deux T les plus
basses ou f* pourrait étre a étre influencée par la fréquence fz dont la décroissance en
température est plus lente que celle de f,,. Le rdle de fg n’est important qu’aux premiers
stades de la relaxation, c¢’est-a-dire pour f > f,. La ligne noire est un ajustement des
données a l'aide de la loi empirique de Havriliak-Negami, donnée dans ’équation (1.29),
avec €gLAX1, v(380K) = 5.2pF, a = 0,66 et af = 0,42.
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Chapitre 2. Couplage matrice vitreuse - agitation des chromophores

Sur la figure 2.9 nous notons qu’il y a un écart systématique de l'ajustement VFT aux
deux extrémes de l'intervalle de température.

o Aux T les plus élevées, f* est dans la gamme 300 — 1000 Hz, et c’est justement les
fréquences a partir desquelles on peut attendre une distorsion des signaux diélectriques
a cause de nos ¢électrodes résistives.

o Aux T les plus basses, la gamme de fréquences 2.8 — 360 Hz des données normalisée
correspond a [10%f,, 10°f,], et donc & une zone du spectre ou la relaxation 3 peut
jouer un role important (voir la section 1.4.2). Comme sa fréquence de relaxation
typique fz diminue plus lentement que f, avec la température [57], f*, qui est ici
intermédiaire entre f, et fz, diminue aussi plus lentement que la loi VFT.

D’autres lois pourraient étre utilisées pour rendre compte de f,(7"), comme la loi
parabolique [105]. Des théories opposées de la transition vitreuse plaident aussi bien en
faveur de la loi VF'T [8] que la loi parabolique [105], mais nos données n’apporte pas de
nouvelles informations sur cette question.

@/

10% 1
fvrr

10"

T T T T T
360 370 380 390 400
T (K)

FIGURE 2.9 — Dépendance en température de la fréquence caractéristique f*(7) issue de la
superposition des spectres diélectriques. Les points correspondent a des mesures, et la ligne
continue & un ajustement par la loi VFT (DTy = 2098 K, Ty = 300.6 K, 7o = 1-1071%5s).

2.3 Dichroisme induit par la pompe

Nous allons montrer ici que l'illumination de 1’échantillon par notre LED pompe a
~ 5mW /cm? est suffisante pour orienter les chromophores, et que la dynamique vitreuse
affecte leur état. On mettra en évidence ces effets a partir de ’anisotropie de I’absorption
induite par l'illumination, de la méme maniere que dans la these précédente. Ce dichroisme
est entierement réversible et reproductible, ce qui garantit qu’on n’a pas de photoblanchi-
ment des chromophores. Tous les phénomenes rapportés dans la suite de cette section sont
dus aux chromophores, puisque nous avons vérifié qu’aucun d’entre eux n’est observé sur

50



2.3. Dichroisme induit par la pompe

un échantillon de référence a pg,, = 0%. En effet, bien que cet échantillon de référence ait
un comportement diélectrique similaire a 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. A une température donnée T', nous partons d’un état initial bien équilibré dans le
noir et enregistrons I’absorbance A, pendant 300s. Ici I'indice ”iso” souligne que
nous partons d’'un état équilibré ou les chromophores sont distribués de maniere
isotrope dans 1’échantillon.

2. Ensuite, pendant 900 s, nous allumons notre LED pompe & 365 nm et/ou 450 nm, a
une intensité donnée, choisie dans l'intervalle [0.5 mW /cm?, 6.5 mW /cm?).

3. Enfin, nous éteignons la pompe et enregistrons le signal optique pendant un temps
trec OU tree est choisi pour étre a la fois plus grand que 57,(7") et suffisamment long
pour permettre a I’absorbance de retrouver sa valeur initiale A;q,. L’origine du temps
est 'instant ou la pompe est éteinte.

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

La figure 2.10 montre la dépendance temporelle de ’absorbance A, définie dans
la section 2.1.3, mesurée en continu pour notre échantillon contenant pg, = 1% de
chromophores illuminé a A\jompe = 365 nm, a 1" = 370 K. Nous observons deux effets :

o Lors de 'allumage de la LED pompe, I’absorbance A commence a diminuer en dessous
de sa valeur isotrope Ay, et aprés ~ 100s atteint sa valeur photostationnaire Ay,
qui est typiquement 30% plus petite. Cela reflete le fait que la pompe produit des
isomeres cis, dont 'efficacité d’absorption est 1/r ~ 3,3 fois plus petite [5] que celle
des isomeres trans a la longueur d’onde de la sonde (402.5 nm).

 La valeur photostationnaire Ay, dépend de I'angle ¥, (défini dans la section 2.1.3)
entre ’axe du polariseur d’analyse et celui du faisceau pompe. Dans la direction
parallele Uy = 0, I’absorption est plus faible que dans la direction perpendiculaire
P, = 90°. Cela provient de l'orientation des chromophores induite par la pompe
(voir la section 1.5.2). Dans notre échantillon, les dipoles optiques des chromophores
ont tendance a s’accumuler dans le plan (¥, Z), perpendiculaires a la polarisation
du faisceau de pompe dans la direction Z. D’ou le comportement observé sur la
figure 2.10 ou A(¥g = 0) < A(¥y = 90°).

2.3.2 Dépendance temporelle de z.s et =,

A partir des données optiques de la figure 2.10, on déduit la fraction d’isomeres
cis xs(t), ainsi que la valeur moyenne des chromophores orientés . (t) en utilisant
les équations (2.17), (2.20) et (2.21). Dans le régime photostationnaire, nous trouvons
Teis, ph = 0.49 (presque la moitié des chromophores sont des cis), et o, pp = 0.10.
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FIGURE 2.10 — Dichroisme induit par la pompe a T = 370 K. L’absorbance de notre
échantillon est mesurée en continu (a 402.5nm). Pendant les premiers 300 s, nous mesurons
dans l'obscurité sa valeur isotrope Ajs,. Ensuite, nous irradions 1’échantillon pendant 900 s
avec notre LED & 365nm de puissance 5.8 mW /cm?. L’absorbance diminue de maniére
significative. Enfin, apres avoir éteint la LED de pompage (a ¢ = 0), nous laissons
I’échantillon retrouver son état isotrope et a I’équilibre thermique.

La dépendance temporelle de x, () et x¢s(t) est montrée sur la figure 2.11. On voit qu’a
partir de 'extinction de la LED pompe, x5 et x,, décroissent comme des exponentielles
étirées :

wult) =z ) (2.24)

ou i € {cis,or} et 3; < 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 étre décomposée comme une somme d’exponentielles simples avec
une distribution des temps de relaxation 7. Cela révele donc une hétérogénéité dans la
dynamique des chromophore, soumis a des contraintes inhomogenes par la matrice vitreuse.

On peut noter que 'utilisation de 1’équation (2.20) au lieu de I'équation (2.19) est bien
justifiée car Zeis, ph = Tirans, ph. ON remarque tout de méme qu’utiliser 1’équation (2.19)
donne une courbe tres similaire (notée x. dans la figure 2.11a), avec z% ; = 0.13, mais
ne se rapportant qu’a l'orientation des trans.

2.3.3 Effet de 7, sur z.s et zor

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

On peut aussi regarder la dépendance de z,,, pn avec la température. D une part, on
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FIGURE 2.11 — Dépendance temporelle de zs et o & T' = 370K et Ajompe = 365 nm,
déduite de la figure 2.10 en utilisant les équations (2.17), (2.20) et (2.21). L’origine des temps
correspond a 'extinction de la pompe. Un ajustement en exponentielle étirée (pointillés) est
présenté en haut, avec une échelle de temps logarithmique. Pour la fraction x. d’isomeres
cis, 'ajustement donne s pn = 0,49, T = 1405, Beis = 0.82. Pour la fraction effective
Zor de chromophores orientés, nous obtenons o, pn = 0.13, 7o, = 425, 5, = 0.53. La
courbe x%(t) correspond a l'utilisation de I'équation (2.19) au lieu de (2.20). Cela modifie
légerement I'amplitude de 'orientation sans changer les deux autres parametres ajustables.
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FIGURE 2.12 — Dépendance en température de [ pour différentes illuminations, a
intensité maximale. Sa valeur est extraite par un ajustement en exponentielle étirée de
Teis(t) avec I'équation (2.24). L’incertitude est comparable a la taille des points.

va Vvoir que g, et donc le taux d’isomérisation des chromophores, sont relativement
constants en fonction de 7T'. D’autre part, le temps de relaxation vitreuse diminue de
maniere super Arrhénienne avec T. On s’attend donc a ce que, a haute température, la
relaxation de la matrice efface '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 Zis, ph €t Zor, ph. L’orientation résiduelle est attribuable aux
imperfections de calibration, qui introduisent des erreurs systématiques difficiles a évaluer,
mais d’autant plus importantes que x,, est petit. Le bruit temporel ne dépasse pas £0.003
SUr Tgs et Top. Cela représente un écart relatif de moins de 3% sur z.s, mais cela peut
atteindre 30% sur ;.
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(a) Fraction d’isomeres cis.
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FIGURE 2.13 — Dépendance en température de Zgs pn €t Zor, pn pour différentes illumina-
tions, a intensité maximale. Ces valeurs sont des moyennes temporelles sur une minute
prise entre 90 s et 30s avant extinction de la pompe. L’orientation devient quasiment nulle
a haute température. Le bruit temporel sur les mesures est inférieur a la taille des points.
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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. Apres
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 lumiére, 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 dichroisme et réponse diélectrique

Montrons que que le signal diélectrique varie sous illumination, en parallele de x et x,,.
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 a pg, = 0%. On
examinera dans les sections suivantes les causes possibles de ces sauts.

La figure 2.14 montre que, a une température 7" et a une pulsation de mesure w données,
I’allumage de la LED pompe produit une variation de la réponse diélectrique x,. Notons,
pour une variable B :

3 [B] (t) = Bmum(t) = Buiso » (2.25)

ou l'indice "lum” signifie "apres 'allumage de la LED de pompe”,; tandis que ”iso” signifie
"le systeme a I’équilibre, dans le noir et dans son état isotrope”, comme dans la section 2.1.3.
Notons aussi ¢§ [B]ph sa valeur photostationnaire, mesurée juste avant que la LED de la
pompe ne soit éteinte a ¢ = 0. Comme le montre la figure 2.14, les évolutions temporelles
des sauts diélectriques 0 [C] et § [G/w] et de la fraction xs de cis sont corrélées. On
retrouve, avec un meilleure résolution aux temps courts, des sauts similaires en forme
et valeur a 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
AT de I’échantillon di a 'absorption de la lumiere 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 LAx;. Nous allons voir que ces trois effets sont négligeables dans notre expérience.

2.4.2.1 Chauffage par absorption de la lumiére

Un échauffement AT de I’échantillon causé par 'absorption de la lumiére provoquerait
un décalage Af, de la fréquence de relaxation, et donc une variation Ay de la susceptibilité
diélectrique du verre dopé. On va montrer ici que cet effet est négligeable en proposant
une modélisation tres générale de ’échauffement de ’échantillon, que 1'on comparera aux
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(a) Un protocole d’illumination.
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FIGURE 2.14 — Evolution temporelle & T = 385K de la susceptibilité diélectrique & 3 Hz
et de x.s, normalisés par leur valeur photostationnaire (moyenne des derniéres dizaines de
secondes avant l’extinction de la pompe a t = 0). Le protocole d’illumination est identique
a celui de la figure 2.10. Nous observons une tres forte similarité de 1’évolution temporelle
du saut capacitif ¢ [C], du saut dispersif 0 [G/w], et de la fraction xs 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 ’annexe C.

Modele de diffusion thermique Considérons 1’équation standard de propagation de
la chaleur dans un milieu a d dimensions de diffusivité thermique D dans lequel on impose
a I'intérieur du matériau un flux d’énergie volumique constant de densité p :

OAT

— DV2AT 2.2
5 VAT +p (2.26)

P,ps/(Sh) dans le matériau
avec p= )
0 partout ailleurs

Ici nous négligeons les termes de rayonnement et de convection avec ’air environnant
pour pouvoir calculer AT(7,t) analytiquement. Nous verrons que cette valeur est sur-
estimée dans I'annexe C, ou nous évaluons les termes de rayonnement et de convection.
Dans 'optique de calculer une limite supérieure d’échauffement, nous pouvons aussi sup-
poser que la puissance du faisceau de pompe est entierement absorbée par 1’échantillon.
L’échauffement stationnaire qui en résulte est noté AT(7,0), ou t = 0 est 'instant ot nous
éteignons la pompe. En utilisant la solution générale de I’équation de propagation de la
chaleur [106], nous obtenons la dépendance en t de la relaxation de 1’échauffement :

} L .

AT( 2 0)= = /_Rb e B AT, 0)d% (2.27)
ou L; = V4Dt est la longueur thermique diffusive caractéristique et ou R, désigne
génériquement la position du thermostat tel que AT(|i@] > Ry, t) =0 a tout instant ¢.
L’indice d souligne ici que la géométrie tres anisotrope de notre installation joue un role
dans la relaxation de I’échauffement. En effet, comme l'illustre la figure 2.4, I’épaisseur e,
le long de z est beaucoup plus petite que la distance Ry au thermostat. Par conséquent,
les deux échelles de temps thermiques caractéristiques to,, = €2,/(4D) et tr, = R%/(4D)
sont bien séparées. Nous nous attendons donc a une diffusion de la chaleur en deux temps :

e Pour 0 <t <t,,, la diffusion de la chaleur se produira essentiellement le long de
I'axe z et sera effectivement a 1 dimension car eg, < Ly, Ly. Cela effacera la petite
différence de température initiale ATy—;(0,0) (voir ci-dessous) entre le centre du
film de verre dopé et les faces avant et arriere de I’échantillon.

o Pour t., <t <ty la diffusion de la chaleur se produira dans le plan (Z, %) et sera
effectivement a 2 dimensions. Cela effacera la différence de température principale
ATy-2(0,0) (voir ci-dessous) entre le centre du plan (Z, ) et le thermostat (voir la
figure 2.4).

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

Pa sesu
ATy_1(0,0) = zbns

Pus [1 2R
ATy—5(0,0) = ZMZ [2 +1In \/551

(2.28)
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2.4. Accélération de la dynamique vitreuse

ou k est la conductivité thermique du substrat de verre et les conditions aux limites
pertinentes pour notre configuration ont été utilisées. Nous calculons numériquement
I'intégrale donnant la dépendance ¢ de I’échauffement au centre de I’échantillon (¥ = 0
dans I'équation (2.27)), comme indiqué sur la figure 2.15. Cette dépendance temporelle
suit bien les formules approximées dérivée dans 'annexe C :

AT(0,1) ew . (0.55Rp)?
= 1— 2.29
AT0.0) et T T Y OmsRo + 12 (229)
_ ATy4(0,0
avec L, =A4Dt, = M, AT(0,0) = ATy—1(0,0) + AT4—5(0,0)

On note que ce modele est plus complet que le calcul mené dans la these 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 I’échauffement. De plus, a cause d’'une erreur dans
I’application numérique, I’échauffement calculé au centre de I’échantillon est faux.

1 |
0.8 =
0.6
| > (G/w)/(Gw)pn
w04 AT(t)/AT(0) \
09 | — (1= @)ATu_i (1) /AT(0)
— - wATy=s(t)/AT(0)
0 T T T e —m — e
~0.2

T T 11T T T 11T T T T 11717 T T T TTT] T T T T 17T
1071 10° 10 102 103
t(s)

F1GURE 2.15 — Comparaison de la dépendance temporelle des données expérimentales de
la figure 2.14 avec I’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 AT(0,t)/AT(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 Commencons par estimer 1’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 'échauffement AT au saut AxZ /x” en utilisant les équations (1.29) et (2.23).
Quand f > 2f,, on peut faire approximation x” o< (f./f)*?, et nous obtenons la relation
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Chapitre 2. Couplage matrice vitreuse - agitation des chromophores

simplifiée :
(T -Tp)* 1 Axy
DTy aB Xy

On va utiliser cette équation sur les données de la figure 2.16, qui respectent bien la
condition f > 2f,. En utilisant les valeurs obtenues précédemment pour {«, 3, Ty, Ax1},
nous pouvons obtenir x7(7') en utilisant la relation de Havriliak-Negami. Ensuite, avec
les valeurs 0 [G//w]  citées dans la section 2.4.1, nous obtenons AT ~ 1.25 +0.12K a
Ty, = 385K, et un échauffement plus élevée de AT ~ 219+ 025K a T, = 373.3K. On
retient donc que cet échauffement est supérieur a 1K, dépend fortement de T', et que le
retour a 1’équilibre thermique suit une exponentielle étirée dont le temps caractéristique
dépend aussi fortement de T'.

AT = (2.30)

1.0 — 373.3K
385 K
0.8
0.6
5
& 04
~
o
0.2
Loah ra
0.0 - e g 'Hrwu“"'\_r‘u‘lm.v
—0.2-
T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

t(s)

FIGURE 2.16 — Comparaison de la relaxation temporelle de § [G/w] normalisée par sa
valeur photostationnaire a deux températures T, = 373.3K et T}, = 385 K. On observe
qu’elle est beaucoup plus lente a basse température.

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

o Comme la diffusivité thermique du substrat change peu entre entre T, = 373.3 K
et T, = 385K [101], les deux échelles de temps caractéristiques te,, ~ 0.5s et
try/2 &~ 258 qui interviennent dans 'équation (2.29) devraient rester constantes a
0,6 % pres. Or, sur la figure 2.16, on voit que le retour a I’équilibre thermique est
clairement plus long a 373.3 K qu’a 385 K, d'un facteur au moins 2,5.

o L’équation (2.29) prédit une relaxation du chauffage en deux étapes. D’abord dans
I’épaisseur du substrat, une petite fraction w < 0.1 de I’échauffement relaxe en
\/te.,/t sur un temps caractéristique t.,. Puis, beaucoup plus tard (pour ¢ > g s5r,),
la relaxation thermique oc (1 — @)t s5r,/t dans le plan de I’échantillon a lieu. Ce

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

« Comme & varie peu entre entre T, et T}, [101], et que AT(0,0) x 1/x (voir I’équa-
tion (2.28)), nous nous attendons a ce que AT'(0,0) reste constant a 0,7 % pres entre
T, et Tj,. Cependant, alors que nous ne varions la température que de 3%, nous
voyons une forte augmentation de I’échauffement : AT(373.3K)/AT(385K) ~ 1.75.

« AT(0,0) peut étre estimée a I'aide de I’équation (2.28), avec 5, = 1 mm, S = 28 mm?
R = 7.5mm et P,,/S = 58 W/m?. Nous obtenons ATy—;(0,0) = 23mK et
AT4-5(0,0) = 271 — 348 mK (voir '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 I’a vu juste au dessus,
I’échauffement équivalent mesuré est supérieur a 1K, de 3 a 6 fois plus grand que la
limite supérieure prédite.

Tant que 'équation (2.26) est valide, les quatre arguments ci-dessus s’appliquent
strictement. Cependant, I’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 AT(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 & 12). De plus, la prise en compte
du rayonnement ne modifierait pas fortement la dépendance temporelle de AT. En effet,
pour un transport de chaleur a 2 dimensions, la grande majorité de la puissance rayonnée
provient du bord de I’échantillon (Rn/2 < v/z? + y?> < Rp). Si le rayonnement domine la
conduction sur les bords de I’échantillon, I’échauffement devient négligeable aux bords. Cela
revient a régler le thermostat plus pres du centre, c¢’est-a-dire a prendre une valeur effective
de Roer =~ Rp/2. La dépendance en t est donc toujours donnée par 1'équation (2.29), en
remplacant juste R par R . Cela accentue méme la différence de temps caractéristiques
entre le modele et 'expérience. Enfin, les arguments sur la dépendance en température de
I’échauffement et du temps caractéristique de retour a 1’équilibre ne sont pas impactés car
aucune modification de la convection et du rayonnement n’est attendue entre T, et Tj,.

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

2.4.2.2 Variation de volume

Les isomeres cis et trans des chromophores ont des volumes différents. Il est donc possible
que la dynamique du matériau change a cause de la fraction de cis créée par illumination
qui fait varier le volume de 1’échantillon. Pour obtenir 1'échauffement fictif § [T ]ph résultant
d’une illumination, calculons d’abord la variation du volume V' de I’échantillon liée a la
création de cis :

0 [V]ph o PehrZeis(Veis — Virans)

Vo (1= penr)Vat + Petr Virans

(Veis = Vtrans) (2.31)
1+ pchr(Utrans - 1)

= DchrZcis (Ucis - Utrans) ’

= PchrLecis (
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Chapitre 2. Couplage matrice vitreuse - agitation des chromophores

avec V; le volume d’un isomere ¢ et v; = V;/Vjy. Grace a nos simulations de chimie
quantique, on sait que, dans I’éthanol, ves = 1.15 et Vgans = 1.14, avec vgjs — Virans = 1.6%.

LIV des liquide surfondus et des

De plus, le coefficient de dilatation thermique xk = 1> 5%

verres suit la loi empirique [108] :
T
B = k=% = cste. (2.32)
m

La constante des liquides surfondus vaut B; ~ 1.6 - 107 (et B, ~ 7-10~* 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 :

T N
O[T, 2 —Peteis(Veis — vtrans)m—zl ~ 022K aT =3733K, (2.33)

ou, pour pe,y = 0.01, m =79, T, = 365.6 K et z5(373.3K) = 0.48. Comme les cis sont
légerement moins compacts que les trans, créer des cis équivaut a un refroidissement fictif
du matériau, et 'effet est 10 fois moindre que le chauffage de 2.19 K mesurés a T' = 373.3 K
(voir la section 2.4.2.1). En conclusion, Ueffet de la variation de volume de 1’échantillon est
négligeable.

2.4.2.3 Déformation opto-mécanique

Comme on I'a vu dans la section 1.5.3.2, les films fins contenant des dérivés d’azobenzéne
peuvent se déformer sous l'effet de la lumiere, ce qu’on appelle le surface relief grating.
Malgré I'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. 1l faut étre plusieurs dizaines de Kelvins en dessous de 7T, : a T' = T, — 10K la
modulation de hauteur §H est réduite d'un facteur de ~ 5 [89].

3. Une concentration molaire tres élevée des groupes azobenzene (30% a 100%) est
nécessaire.

4. Le faisceau pompe doit étre suffisamment puissant, généralement supérieur & 50 mW /cm?.

5. Il faut une forte modulation spatiale de I'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 tres réduite, car ’échantillon est surmonté
d’une lame de microscope (voir la section 2.1.1.3).

Nous sommes a T > Tj,.
La concentration de chromophores est trés faible, de I'ordre de 1%.

La pompe a une puissance inférieure & 6 mW /cm?

AN

L’illumination est spatialement quasi uniforme (car le coefficient de transmission de
nos électrodes transparentes est ~ (.8).
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2.4. Accélération de la dynamique vitreuse

En combinant les points 2 a 5 et en utilisant les ordres de grandeur de la littérature
citée dans la section 1.5.3.2, on obtient une réduction de 6 H d’un facteur au moins 104,
soit 0H ~ 0.1 nm. C’est beaucoup trop petit pour contribuer de maniere significative a
nos mesures diélectriques, puisque cela produirait des changements inférieurs a 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 lumiere ni par la variation de volume des chromophores ni par la
déformation opto-mécanique de 1’échantillon. On va prouver ici que les isomérisations
des chromophores, affectées par la matrice vitreuse (voir la section 2.3), I'influencent en
retour. D’une part, la présence d’isomeres cis augmente la constante diélectrique du verre
dopé. D’autre part, 'agitation des chromophores accélere 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 étre affectée de plusieurs manieres
par les chromophores. Premiérement, on peut s’attendre a une augmentation § [Ay;]
de la rigidité diélectrique statique du verre dopé, car les chromophores cis répondent
différemment des trans.

On écrit Ax; en utilisant la relation standard [55] :

2
eff
145 ] bj 9k,; 2 +n?
Ayy o = {J— eff _  vac ) 2.34
X1, > SekinT avec pj = 5 (2.34)

j€{trans,cis,M}

La somme contient trois termes, pour la matrice vitreuse de concentration volumique
oM, les chromophores trans (@yans) €t les chromophores cis (¢gs). Ici, ,uJ?H provient de
'habillage du moment dipolaire du vide ;¢ de la molécule j - a ne pas confondre avec le
dipole de transition optique 7 introduit dans la section 2.1.3.2 -, et gk j est le facteur de
Kirkwood qui évalue les corrélations statiques entre un dipole typique de I'espece j et ses
voisins (voir le chapitre 1 de [55]).

En supposant que la densité de la matrice est 1.2 g/cm?, nous déduisons ¢y ~ 2.08 -
10 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 a une fraction moléculaire pg,, = 1%,
nous obtenons ¢gpy >~ 1.70 - 102 m=3. En utilisant des calculs de chimie quantique ab initio
effectués par Jean-Pierre Dognon, nous estimons pu\j¢ ~ 0.92 Debyes. Les chromophores
sont moins symétriques, et on s’attend donc a des valeurs plus grandes. Les calculs donnent
pae o~ 2.12 Debyes et p¥¢ ~ 4.73 Debyes.

A Déquilibre (sans chromophore cis), le terme de la matrice est typiquement 20 fois plus
grand que le terme trans dans I’équation (2.34). En outre, y,(00) est facilement obtenu en
utilisant la valeur indépendante de w de Cy(Tref) — Ciini = €0LXv(00) =~ 21 pF (déduites
des spectres diélectriques dans la section 2.2). On obtient yy(co) ~ 1.58, et donc n ~ 1.6
puisque n = (1 + x,(00))*?. En utilisant cette valeur n dans 'équation (2.34), la valeur
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Chapitre 2. Couplage matrice vitreuse - agitation des chromophores

mesurée Ay  ~ 0.39 £ 0.02 donne :
grm =115 £0.1 ou g (143)* ~ 0.97 & 0.09 Debyes? (2.35)

ou la derniére partie de I’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 gx
proche de 1 suggere que les corrélations dipdle-dipdle statiques sont faibles dans notre
liquide surfondu.

Sous illumination (z.s > 0), en supposant que les facteurs de Kirkwood de toutes les
molécules sont identiques, on peut écrire la variation relative de Ay; comme :

AXI - AXL iso = Pemnei /JJ(2:is B :ugrans
AXL iso e (1 - pChr):u%\/[ + pchru%rans (236)
~ 0.2xq4s pour per = 1%

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

0 [XV]ph _ Axi — AXL iso
Xiso AXL iso

~ 0. 280 - (2.37)

On trace sur la figure 2.17 les sauts normalisés a différentes températures en fonction de
Zeis- Pour obtenir yjs, 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 méme référence a basse température que dans la section 2.2.1 car on change de
résistance de mesure z, entre les spectres diélectriques complets et les mesures de sauts.
Cela peut causer un décalage systématique de I’admittance mesurée de l'ordre de 100 fF.
On utilise donc une valeur calculée a partir de la loi de Havriliak-Negami et des parametres
d’ajustement issus de la superposition des spectres (voir la section 2.2.2). Il faut tout de
méme faire attention dans les cas ou f/f, < 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. A f = 3Hz, cela concerne les températures supérieures a 385 K. C’est pour cela
que les deux premiers points sur x”(z.s) ne tombent pas sur la droite.

On voit qu’a petit z.s (haute température ici), la partie capacitive des sauts suit bien
la droite correspondant a une pure variation de constante diélectrique, mais pas la partie
résistive. Cela provient de la contribution des ions a x” qui n’est pas prise en compte dans
I'ajustement en Havriliak-Negami qu’on a utilisé, et qui apparait pour f/f, <1 (les deux
premiers points ici). Ensuite, a grand z.s (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
Axi n’est pas le seul effet a 'origine des sauts, particulierement a basse température.

2.4.3.2 Changement de dynamique

Outre Ax1, 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 parametres
liés a la dynamique vitreuse : le temps caractéristique Ty, ainsi que les deux exposants
a et [ qui régissent 'asymétrie et la largeur du spectre diélectrique. On va utiliser une
nouvelle méthode par rapport a la theése précédente pour s’affranchir de 'effet de Ax;. On
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FIGURE 2.17 — Parties capacitive et résistive des sauts diélectriques normalisée par leur
valeur iso en fonction de z.s. Les mesures sont faites a f = 3Hz avec A\pompe = 365 n1m
pour différentes températures. Si la variation de Ay, était la seule cause des sauts, elles
devraient suivre la droite en pointillée. Le point a 363 K n’est pas disponible sur cette
série de mesures.

s’intéresse a la phase diélectrique 6, définie par :

X”
0, = arctan (/"/)
Xv — XV(OO)

— B arctan (wThN)® sin(ma/2)
= Parct <1 + (wTaN ) cos(7ra/2)> '

(2.38)

On voit bien que Ay; n’apparait plus dans la deuxiéme expression, issue de la formule
de Havriliak-Negami (1.29). Comme il ne reste que mn, « et [3, on peut étre stir que si
on voit varier #, sous illumination, alors la dynamique vitreuse est affectée. Pour obtenir
f,, comme dans le paragraphe précédent, on utilise le iy 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 6, a T'= 363K et f = 3Hz en
temps réel. On voit que la différence ¢ [6,] ; entre la valeur photostationnaire de 6, et sa
valeur isotrope est non nulle, avec une valeur significative de 4 [0,] , = —3.2£1.9°. On
donne ici 'incertitude comme 1’écart-type temporel sur la phase avant illumination, mais il
existe une autre composante beaucoup plus difficile a évaluer qui provient des imprécisions
de I’étape de superposition, et notamment de la soustraction de la réponse du substrat et
de la prise en compte de 'effet des ions sur y”.

Ce résultat est reproductible pour différentes températures et conditions d’illumination,
comme le montre la figure 2.19. Il est en accord avec la thése de Paul Datin, mais la
méthode utilisée ici est plus directe car peut se faire a 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 étre utilisée sur une plus large gamme de températures, méme si
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on verra juste apres que sa sensibilité dépend de wr, et que cela demande de changer la
fréquence de mesure pour garder un bon rapport signal sur bruit a toute température.

40 A

39

38

o~ 37+

36

35

34 -

T T T T
—1000 0 1000 2000 3000
t(s)
FIGURE 2.18 — Phase diélectrique 6,(t) a T' = 363K, f = 3Hz, déduite des mesures

diélectriques en temps réel et des spectres complets a I’équilibre en utilisant ’équation (2.38)
et la superposition de la section 2.2.2.

T ©- 365nm
- 450 nm
2] - ©2LED

365 370 375 380 385 390
T (K)

FIGURE 2.19 — Dépendance en température de la différence [0, , entre la valeur
photostationnaire de 6, et sa valeur isotrope pour différentes illuminations a f = 3 Hz.

66



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 7, varie, on va vérifier que la variation de
la phase n’est pas dii qu’a une variation de « et 3. Comme, en échelle logarithmique,
la pente a haute fréquence de x’ et x” vaut —af3, on peut prouver que ce produit reste
constant en comparant les spectres dans le noir et sous illumination. De la méme maniere
que dans la these de Paul Datin, on reconstruit les spectres diélectriques sous illumination
en additionnant les sauts aux spectres dans le noir a la méme température. Cette étape
est nécessaire pour ne pas illuminer trop longtemps I’échantillon. Ces spectres reconstruits,
comme celui de la figure 2.20, permettent de confirmer que a3 ne varie pas significativement
sous illumination, et qu’on voit bien un effet de 7,.

7 - 'LEOX;QO

@ ﬁEOXgh

‘CEOX;SO

['EOX;;h
g 10—12 _
e ]
= ]
S i
< ]

~ \\\'

10_13 \\\\\‘ \\\\\‘ \\\\\‘ T T 1T
10° 10! 102
f (Hz)

FIGURE 2.20 — Spectres diélectriques dans le noir et sous illumination (Apompe = 365 nm)
a T = 380 K. Sous illumination, le spectre est reconstruit a partir des sauts et du spectre
dans le noir. Sur les spectres a toutes températures, la pente —a 5 a haute fréquence ne
change pas.

Pour connaitre le sens de variation de 7, calculons la dérivée de 6, a a et 3 constants :

dg, afsin (ra/2) (wran)* !
d(WTHN) N 1+ Q(WTHN>Q COs (71'0(/2) + (LL)THN)QQ (2 39>
afsin (ra/2) '
NwTHN>>1 W

Comme celle-ci est toujours positive, et que § [6,] on < 0, on a prouvé que 7, diminue, donc
la dynamique vitreuse est plus rapide sous illumination.

On peut noter que la sensibilité de 6, aux variations de gy diminue fortement quand
wTpn augmente (donc quand on va vers les basses T" a 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 [Gv]ph aux plus basses températures
(notamment celle a 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 diis a deux effets : une varia-
tion triviale de constante diélectrique lié a la population d’isomeres cis, mais aussi une
accélération de la dynamique de la matrice vitreuse sous illumination. Cette accélération,
significative compte tenu qu’elle est due a seulement pg,, = 1% de chromophores, semble
similaire a '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 apres illumination, car les cycles transScis affectent
le paysage de I’énergie libre, notamment en abaissant les barrieres 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 paralléle leur parametre
d’orientation x,, et la réponse diélectrique de la matrice. Les améliorations faites depuis la
these de Paul Datin, notamment la possibilité de faire des mesures optiques pendant 1'illu-
mination, permettent des mesures plus précises, reproductibles et completes. Notamment,
on peut désormais accéder a I’état des chromophores (o, et z.s) pendant I'illumination, &
comparer aux données diélectriques.

Cela nous a permis de mettre en évidence I'influence réciproque entre les chromophores
et la matrice vitreuse. D’une part, en regardant le retour a 1’équilibre de x,, et s
apres illumination, et leur dépendance en température, nous avons vérifié que 1’état des
chromophores est affecté par la dynamique hétérogene de la matrice vitreuse. D’autre
part, nous avons montré que l'agitation des chromophores modifie la réponse diélectrique
globale du verre dopé. Pour I'expliquer, nous avons prouvé que :

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

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

3. Le produit des exposants a3 ne varie pas sous illumination.

4. Le temps de relaxation 7, 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 pa,, = 1% de chromophores. On fera une étude plus
quantitative de cet effet dans le chapitre suivant, ot on cherchera a modéliser la relaxation
a I’échelle d’une hétérogénéité dynamique. Enfin, on s’intéressera a la présence ou non de
clouage aléatoire dans le chapitre 4.
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Chapitre

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-a-dire a ’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 I'une ou I'autre des lois. On supposera que les chromophores affectent le
temps de relaxation de chaque hétérogénéité en forcant des événements de relaxations et
en changeant le paysage d’énergie libre. Le clouage aléatoire, dont I'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 parametres nécessaires pour calculer la variation de 7,. On se penchera
plus particulierement sur '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 hétérogene et Havriliak-Negami homogene.

3.1 Modélisation

3.1.1 Subdivision en hétérogénéités dynamiques

On découpe le matériau en hétérogénéités dynamiques supposées indépendantes, conte-
nant Nygp molécules. Comme la fraction de chromophores pq,, est petite, on considere que
chaque hétérogénéité dynamique contient soit zéro soit un seul chromophore. La fraction
d’hétérogénéités contenant un chromophore est donc ryp = penNup- Il y a donc trois
types d’hétérogénéités :

e une fraction by; = 1 — xgp sans chromophore, qui ne réagissent pas a la lumiere

o une fraction byans = Tup (1 — Zes) qui possédent un chromophore trans
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Chapitre 3. Relaxation d’une hétérogénéité dynamique

e une fraction bs = THpTes qui posseédent un chromophore cis

La réponse diélectrique de tout le matériau est une somme de trois termes :

X = bMXM + btranSXtrans + bcisXcis (31)

ou x; 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 Ngp = 9 molécules par hétérogénéité, avec pa, = 1/27 et x4 = 1/3. La fraction
d’hétérogénéités contenant un chromophore est xyp = peneNup = 1/3.

3.1.1.1 Constante diélectrique

Dans une hétérogénéité dynamique, qui contient Ngp molécules, il y en a Ngp — 1 de
verre non dopé (de constante diélectrique Ax}), et une molécule i € {M, trans, cis} (de
constante diélectrique Ax?}). A partir de Péquation (2.34), on peut donc écrire la constante
dié¢lectrique d’une hétérogénéité contenant une molécule 7 :

[Mle\ﬂ 2 PMIKM [M?H] i DigK i

Ay} =
X1, HD 3EQkBT 360]{53T (32)
(Nup — 1)AXM + Ayd
B Nup
avec ¢; la fraction volumique de I'espece i dans I’hétérogénéité :
1 1 1
o] (3.3)

- Vit Nap — 14+ Vi/Vsa VaNup '’

ou les différences entre les volumes V; des différentes molécules peuvent étre négligés.
Comme dans 'équation (3.1), la constante diélectrique totale du verre dopé est une
somme :

Axi = (1 = 2up)Axq) p + D (1 — Zeis) AXTHD + ZHDZeis AX T Hp - (3.4)
Dans I'état isotrope, il n’y a pas de cis, donc elle vaut :
AXL iso = (1 - xHD)AXIY,[HD + xHDAXtﬁaﬁ%‘ (3-5)

On va supposer dans la suite que les facteurs de Kirkwood gk ; 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 :

Axi, v
Xv = .XL 3 = AXL v HN(WTHN)
(1 + (jwran)®)
Oin 1) (3.6)
0 nrT
= XHD(T) dT,
0 T

ou xup(7) est la réponse diélectrique d’une hétérogénéité ayant un temps de relaxation
7, et Q(In7) est la distribution des 7 dans le matériau. On va tester ici deux scenarii
distincts, deux paires (xup, Q(InT)).

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

Ax1, uD
D
= — 3.7
XHD 1+ jwr (3.7)
soit une loi de Havriliak-Negami :
Ax , HD
Xt = : (3.8)

(1 + (jeor)emo) e

Avec pour contrainte de retrouver la réponse globale, la distribution de 7 dans le cas
Debye est fixée (voir la section 1.4.2.2) :

1 (7/71n)* sin(80)
Q(ln7) = 7 ((7/7a8)2® + 2(7 /71n )@ cos(mar) + 1)5/2
= arctan sin(ma) '
o <<7/THN>a ¥ cos<m>> >

/00 1 Q(ln7)

14 jwr T

dr = HN(wmyn) ,

ol TN, « et [ sont les parametres mesurés dans la section 2.2.2.

Pour le cas Havriliak-Negami, on a plus de parametres libres, donc plus de choix. On
va se restreindre a un cas tres simple, parfaitement homogene, ou ayp = « et fuyp = 3
sont identiques a ceux de la réponse globale, et tous les temps de relaxation valent .
Ce cas n’est pas tres 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 homogene et la loi de Debye simple et tres hétérogene.

En toute généralité, xup/Ax1, up 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 a I’équilibre ne change pas avec la fraction
de chromophores pu,, (voir la figure 3.2). On peut donc considérer que :

XM, iso Xtrans, iso
‘ = ra’ms = HN(QJTHN) y (310)
AXll\? HD AX&, HD

Ol XM, iso €t Xtrans, iso COrTespondent a la réponse locale xpp a I’équilibre d'une hétérogénéité
de type matrice ou trans respectivement. En outre, bien qu’on ne puisse pas directement
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Chapitre 3. Relaxation d’une hétérogénéité dynamique

le vérifier, il semble raisonnable de faire la méme hypothese pour la réponse X.is, iso des cis.
Ainsi, on suppose qu’a ’équilibre, quelle que soit la loi de relaxation choisie, les trois x;, iso
suivent une loi de Havriliak-Negami identique a la réponse globale mesurée :

XM, iso o Xtrans, iso - Xcis, iso
trans

A)(11\/,[HD B AXL HD B AX?,SHD

En revanche, sous illumination, yians €t Xeis vont varier, ce qu’on va expliquer maintenant.

Pchr
| ®- 0%
1%
1 4 @ 2%
o™ © 4%

X"/ Axi

10—1 |

[ [ [ [
107! 10° 10! 102
f/fa

FIGURE 3.2 — Spectre diélectrique renormalisé xii /Ax1 iso en fonction de f/f, dans
’état isotrope pour différentes concentrations de chromophores (tous trans ici). Seules les
données a 390 K sont tracées, mais des différences de thermalisation entre échantillons
induisent un décalage apparent de 7, non monotone avec pu,, donc les f, 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 forgage
par les isomérisations, et la photofluidisation. Le clouage aléatoire, dont I'effet est plus
faible, sera introduit et discuté en détail dans le chapitre 4. Apres avoir proposé une
expression du temps de relaxation sous illumination, et évalué I'intensité du forcage 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 Forcgage par les isomérisations

En parallele de la relaxation structurale associée au temps 7, on ajoute une deuxieme
voie de relaxation qui provient du flux d’isomérisation des chromophores. L’énergie interne
d’une hétérogénéité dynamique est de l'ordre de kgT'/2 pour chacun de ses ~ 100 degrés
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3.1. Modélisation

de liberté (voir la section 3.2.3.1), soit ~ 1.5eV en tout a T,. Donc on peut supposer que
chaque isomérisation, qui implique une énergie hv ~ 3¢eV, force la relaxation de toute
I’hétérogénéité dynamique a 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 Tigom entre deux isomérisations
stimulées va dépendre de la puissance surfacique P incidente et de 'angle 6 € [0, 7] entre
le moment du chromophore et la polarisation de la lumiere :

1I;

isom,i = 5 5/ 3.12
Tisom, P cos?(0) (312)

ou le facteur I1; est proportionnel a 'efficacité d’absorption d’un photon par un chromophore
et a son rendement quantique d’isomérisation. Il dépend de la longueur d’onde et 'isomere
i € {trans, cis}, et on verra dans la section 3.2.2.2 comment estimer les valeurs de ITjqys €t
[T . Ce processus est indépendant des isomérisations spontanées, de temps caractéristique
Tspont, i, €6 de la relaxation structurale. Ainsi, une hétérogénéité ayant un temps de relaxation
structurale 7 dans le noir, aura sous illumination un temps de relaxation 7.g, ; tel que :

1 1 1 1
=—+ + . (3.13)

Teff, i T Tisom, i Tspont, i

On note que, puisque 'isomere stable dans le noir est le trans, 1/7syont, trans = 0. Pour
comparer les trois processus, on introduit les facteurs sans dimension v; = Pmyn/11; et
€; = THN/ Tspont, i- Alors I'équation (3.13) devient :

-
14 (y5c082(0) + €

Teff, i = (3.14)
THN
Puisque 7eg, ; dépend de 6, on doit se donner une distribution P(#) d’orientation des
chromophores qui respecte le parametre d’orientation x,, mesuré (voir I’équation (2.14)). On
choisit une distribution gaussienne de cos? § autour de 0 (§ = 7/2 équivaut a l'orientation

parfaite) :

1:/0 P(6) sin 6 do

o (3.15)
P(8) = m )
ou la valeur du parametre v est trouvé numériquement & partir de celle de x,, = | <
3cos?f —1>|:
Tor =1 37 erf(v) —ve (3.16)

VrvZerf(v)
Comme dans la section 2.1.3.2, on suppose que les cis et les trans ont la méme 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. A cause des isomérisations des
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Chapitre 3. Relaxation d’une hétérogénéité dynamique

chromophores, la hauteur des barrieres d’énergie est abaissée, y compris apres arrét de
I'illumination, jusqu’a 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 barrieres
visible sur la figure 1.24, et on suppose ici que cet effet est uniforme sur toute la distribution
initiale des temps de relaxation 7. Donc le temps de relaxation effectif d'une hétérogénéité
contenant un chromophore ¢ s’écrit maintenant :

T

Ko+ (7icos?(0) + €)= (3.17)

Teff, i = T
THN

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

3.1.3 Sauts diélectriques

Toutes les briques du modele que 'on a introduites nous permettent d’écrire ’expres-
sion complete du saut diélectrique. La susceptibilité dié¢lectrique y; de ’ensemble des
hétérogénéités de type ¢ s’écrit :

a\ —fB
HN _ AL T 1 . T ) 1
Xi X1, HD/0 ( + (JWIC¢ (s cos2(0) & Ei)T) ) P(0)sin 6 db (3.18)

THN

dans le cas Havriliak-Negami, et :

-1
D ; ™ [foo , T . ,Q(nT)
Xi = Axi, HD/O /o (1 —I—jwlqo (s cos?(0) + el)ﬁ:N> P(0) sin Gf drdf
(3.19)
dans le cas Debye, oti on utilise les équations (3.2) et (3.15) pour obtenir Ay} yp et P(6).
Comme on I'a vu dans la section 3.1.1.2, le spectre diélectrique d’une hétérogénéité a
’équilibre ne dépend pas de son type (voir I’équation (3.10)) :

AX%, HD

—_— 3.20
AXl, iso ( )

X3, iso = Xiso
En partant de I’équation (3.1), le saut diélectrique total d [x;] = x; — Xi, iso 8'écrit alors :

5 [X] = 5 [bMXM] + 5 [btranthrans] + 5 [bcisXcis]

3.21
= THD ((1 - xciS)Xtrans - Xtrams7 iso + xcisXcis) ( )

car d [byxm] = 0 (la matrice est insensible & la lumiere), beis iso = 0, 0 [beis] = TupTeis €6
o [btrans] = IHD(l - xcis)‘
Définissons les sauts normalisés par leur valeur a I’équilibre :
0 [ o [x7

7 / "
Xi, iso Xi, iso
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3.1. Modélisation

d’ou :

! ! I Ayl
%z — ,Xz Xz,/lso _ (5; + 1) Xl, HD ' (323>
Xiso Xi, iso Xiso AXI, iso

En combinant cette expression a I’équation (3.21), on obtient le saut normalisé total 4,
dont la partie réelle vaut :
5= O] _ amo
===
Xiso AXl, iso

(AX%E}E%(]' - xCiS)(gérans + AXfl:i,SHDxCiSé::is + xCiS(AXiSHD - AXfaﬁ%)) :
(3.24)
On remarque que le dernier terme, qui ne dépend pas de la fréquence, est 'effet de la

variation de constante diélectrique seule dont on a discuté dans la section 2.4.3.1. Si on
note :

A
) = P S — 3.25
fa e AXL iso ( )

— cis trans : :
avec A = AXL HD — AX1, b, alors on peut se concentrer sur la partie du saut qui ne
correspond pas a l'effet des cis en utilisant la quantité :

0'(w) — da 1 — zas AXTHD AXup
6A A = T = A’ 61/;rans(w) + A 5v/3is(w) . (326>
X1 cis
Dans la suite, on utilisera la quantité 62& pour comparer le modele aux expériences,
X1

car elle a une expression simple dans le cas simplifié que I'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 modele, les sauts diélectriques varient avec les
parametres expérimentaux, on va commencer par étudier un cas simplifié, qui permet de
faire une partie des calculs de maniere analytique. La distribution de 7 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 homogene, ou tous les 7 valent myy. D’apres I’équation (3.17),
le temps de relaxation effectif d’'une hétérogénéité contenant 'isomere 7 est :

THN
7—6 i = A 9 327
a ~; cos? 0 + KC; ( )
avec R
ICZ' = ]C + €;
X 7 (3.28)
ICtrans = IC(p .

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

11—z,

PP =~ 000 — 7/2)

. (3.29)
1 :/ PP(6) sin 0 dd .
0

A partir de ces hypotheéses, on cherche & construire une quantité simple et indépendante
de la variation de la constante diélectrique statique (calculée dans I'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 méme type

Concentrons nous d’abord sur la réponse y; des hétérogénéités contenant un méme
isomere 7 (trans ou cis). D’apres les équations (3.18) et (3.29), son expression dans le cas
Havriliak-Negami homogene s’écrit :

—/ HN(west, 1) PP(0) sin 6 df

AX1 HD
or 1 a 5+(1_x0r)/1 1 « /Bdu (330)
(L (2=)) () |
:meN<w@N>+(L—%J/JHN<meA>du
Ki 0 Y + K

avec un changement de variable u = cos §. Si on se place dans le régime w7eg ; > 1, la loi
d’Havriliak-Negami se simplifie en :

-5 ~ ((JJTeﬁ" i)—aﬁe—jaﬁﬂ'/2

~ HN(MTHN)(’}/Z'UQ + ’éi)a,ﬁ

(1 + (jWTefﬂ i)a) (331)

ou on utilise I'’équation (3.27) pour passer a la deuxiéme ligne. En reprenant I’équation (3.30)
avec Xi iso = Axi o HN(wmnn), le saut diélectrique 0 [xi] = xi — X, iso, défini dans
I'équation (2.25), s’écrit alors :

‘ : Ko ik g1 o8 X
8 [xi] ~ AXS pp(wran) " eI/ {(1 — Tor) / ( ) du’ + (:COJC? = 1) :

1+ u?

VK
(3.32)

avec un changement de variable u/ = /v, /K;. Comme ;. is0 ™ AX} yp(wran) P e jabm/2
les 9; définis dans 1’équation (3.22) sont des quantités indépendantes de la fréquence. A
partir de 'équation (3.32), on a donc :

a3 i Ks
0 =06 ~ (1 — 2 \/L /\/77 1+ u®)* du + xorlCO‘B (3.33)
%/’C

Si v/ K; < 1, on peut utiliser le développement limité :

7,/1
\ /V 1+ u?)*du~1+ 5%. (3.34)

En combinant les équations (3.33) et (3.34), 'expression de 0} et 6/ se simplifie encore en :

- 1 1 —xo afy;
y:ng%Q—A + “AZ» 3.35
2 [ K?ﬁ 3 ICZ ( )

ce qui nous permet de calculer le saut diélectrique total ¢ [x]| par combinaison des ¢; dans
I'équation (3.24).
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3.1. Modélisation

3.1.4.2 Effet de la photofluidisation

On aura besoin de I'impact séparé de la photofluidisation et du forcage par les iso-
meérisation 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
Ky =1, K=1+ €). Si, de plus, € = Tan/Tspont K 1, I'équation (3.35) pour les cis devient :

1—z,

S~ (1+e) —14+(1+ E)aﬁ_lTaﬁ%is
H rans 1 — Zor
~ g 0B (1 (@ = 1)e) + afie (3.36)
H rans
~ sy (1 (@f = 1)e) + afe.

trans
Hcis

ot on a utilisé M ansYerans = eisVeis Puis 'équation (3.35) dans le cas trans (€gans = 0).
L’équation (3.26) dans le cas K, = 1 devient alors :

trans

5, - 5AX1 1— Lor 1— Lcis AXI HD AX?SHD Htrans
= rans ° 7 1 —1
S 3 e (LT T A, TP
AX?,SHD af THN
A 7-spont .

(3.37)
_l’_

On verra dans la section 3.3 que K, = 1 correspond bien aux hautes températures, ou la
condition € < 1 est aussi respectée (voir la section 3.2.2.1).

Au contraire, avec uniquement de la photofluidisation (y = 0, e = 0), I’équation (3.35)
pour les trans et les cis devient :

5 =0 =K —1. (3.38)
Donc I'équation (3.26) s’écrit :
" — dax 1 AXiTHD
— X~ (K1) (1 — . 3.39
5AX1 ( v ) * Teis A ( )

Ce cas correspond bien aux faibles puissances, ou v o< P est petit.

3.1.5 Validité de Papproximation

Cherchons les conditions expérimentales qui permettent d’utiliser 'expression approchée
(3.35). Pour cela, il faut respecter deux conditions :

WTeg > 1

. (3.40)
7K.

On remarque que les équations (3.31) et (3.34) sont valides & 5% pres si on relaxe les
conditions en :
WTeff Z 25

N 3.41
2K > . ( )
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Chapitre 3. Relaxation d’une hétérogénéité dynamique

Pour garantir la premiere condition, il suffit donc de :

J{ > 14K, (1 + 7) , (3.42)

@ %

ou on a repris I’équation (3.27) pour i € [trans, cis|. Le passage de myy a f,, qui transforme
le facteur 25 en facteur 14 entre les équations (3.41) et (3.42), se fait grace a I’équation (1.30)
avec a = 0.66 et § = 0.64. Si on impose aussi la deuxieme condition, c’est-a-dire 1+ //C, <
3 (pour les trans et les cis), il suffit donc de :

RS (3.43)

Ja

Si on impose K, = 1, cette condition est respectée pour f 2 0.3Hz a 363K et f 2 100 Hz
4 385 K. En revanche, la condition 2K > ~; n’est plus valide a puissance maximale pour
T < 369K, car v x Tyny augmente tres vite quand T baisse. On s’attend donc a ce que
’équation (3.35) soit valide seulement au dessus de cette température. On verra cependant
que ce cas correspond bien aux hautes températures, mais que K, > 1 a basse température.
A 363K, K ~ Ky 42 est de l'ordre de 20 a puissance maximale, donc 2K, > v est bien
respectée et I’équation (3.35) fonctionne pour f = 2 Hz.

3.2 Parametres connus

3.2.1 Récapitulatif des parametres

Commencons par lister tout ce dont le modele a besoin pour prédire la valeurs des
sauts diélectriques. Les parametres expérimentaux dont on controle la valeur sont :

o la fraction de chromophores pep,

e la température T'

¢ le type d’illumination : Apgmpe = 365 nm ou 450 nm ou les 2

e la puissance lumineuse P de la pompe

o la fréquence de mesure f

Au niveau diélectrique, on connait déja les constantes diélectriques Ay}, 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 a la section 2.2 le spectre diélectrique du verre dopé a 1’équilibre a différentes
températures, et les parametres d’ajustement par Havriliak-Negami : «, 5, man(T"). Coté
optique, les quantités nécessaires sont :

e la fraction z.s d’isomeres cis

e le parametre d’orientation x,, des chromophores

 le temps caractéristique Typone d’isomérisation spontanée des cis

o les facteurs de couplage I, et Il des trans et des cis a la lumiere

On connait déja 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 a la dynamique vitreuse :
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3.2. Parameétres connus

e le nombre typique Ngp de molécules par hétérogénéité dynamique
« le facteur K, de photofluidisation

o la loi de relaxation locale et la distribution de 7 associée (ici Debye hétérogene ou
Havriliak-Negami homogene)

On verra dans la section 3.2.3 qu’on peut estimer 'ordre de grandeur de Ngp, 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 K, 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 '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
v et €. Ici, on va donc déterminer les valeurs expérimentales de Topont €t II 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 II, comme on le verra juste apres. On utilise le
temps moyen de retour a ’équilibre des cis apres illumination. Il peut étre obtenu avec la
méthode décrite dans la section 2.3.2 par un ajustement de z.s(t) en exponentielle étirée,

et vaut :
B cis

o [T e () o

avec Tes €t fus les parametres de I'exponentielle étirée.

On présente ici Tgpont €n 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 Typont ne dépend
pas du type d’illumination, et tres peu de la puissance. Cependant, il décroit de plus d'un
facteur 15 entre 363 K et 402 K.

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

En comparant les figures 2.9 et 3.3, on peut aussi vérifier dans quelles conditions
€ = TN/ Tepont <K 1 et I'équation (3.37) est valide : € < 0.1 pour 7' > 370 K.

3.2.2.2 Couplage des chromophores a la lumiére

La valeur du facteur II intervenant dans 'expression du taux d’isomérisation (voir
I’équation (3.13)) dépend de lefficacité d’absorption d’un photon par un chromophore
et de son rendement quantique d’isomérisation. Pour calculer II, on va utiliser le fait
que la moyenne angulaire < cos?*# >p= 1/3 quand le matériau est isotrope, ce qui
simplifie I'expression de Tisom, i (voir I'équation (3.12)). Dans ce cas, la variation du nombre
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] ©- 365nm
) 450 nm
| -@-2LED

102

7—spont (S)

T T T T T T T T
365 370 375 380 385 390 395 400
T (K)

FIGURE 3.3 — Dépendance de Typont €n température a intensité maximale et pen, = 1%. 1l
ne dépend pas du type d’illumination préalable.

d’isomeres cis entre les instants t et t + At est indépendant de ’angle 6 des chromophores
par rapport a la polarisation de la pompe peut s’écrire :

At 1 1
Amcis = xtrans<7>9 - xcis<AiL ( + >>6

isom, trans Tisorn, cis Tspont

(3.45)

P P Bcis

= (1 = @i ) At o — 2 AL +
( ) 3 trans (3Hcis Tcisr (%) )

En régime photostationnaire, I’équation devient donc :

Too PTspont
PTspont + H*

1_[cis

Htrans + 1_Icis ’

Lcis =
(3.46)

avec Tog = IT* = 32 oo trans

Comme on I’a vu dans la section 2.3.3, a haute température, la relaxation de la matrice
vitreuse est suffisamment rapide pour effacer I'orientation des chromophores. La plus haute
température a laquelle on dispose de x.s(P) est T' = 380 K. Pour pouvoir déterminer II,
vérifions d’abord qu’on peut négliger I'orientation du verre dopé a cette température. Si
on soustrait x,,(402 K) qui n’est dii qu’a des erreurs systématiques (voir la section 2.3.3),
alors & 380 K, Zor(Prax) < 0.02 < Z¢is(Puax) == 0.5. De plus, z.5(P) est trés bien ajusté
par l'expression (3.46), comme on peut le voir sur la figure 3.5. On peut donc bien ajuster
Teis avec I'équation (3.46) pour obtenir les parametres Ili,s et s, 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 = 370K.
200
190
180
£ 170 1
&
2
160
150
140 \ \
0 20 40 60 80 100 120
P (W/m?)
(b) T = 380 K.
70
-@- 365 nm
-©-450nm
-©-2LED
65
£ 60+
&
&
55
50 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
P (W/m?)

FIGURE 3.4 — Dépendance de Typont avec la puissance surfacique incidente a pen, = 1%.
L’incertitude augmente quand on crée peu d’isomeres cis, donc a petite puissance, et pour
I'illumination a 450 nm.
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o @®365nm
0.4 - & 450 nm
P (] ®2LED
0.3 | —
‘Q . o — —@-
&
K ¢ *

0.2 1 ‘

0.1+

0.0

T T
0 20 40 60 80 100 120
P (W/m?)

FIGURE 3.5 — Ajustement (lignes pointillés) de x.s(P) (symboles) a T" = 380 K pour
plusieurs types d’illumination et pa,, = 1%, grace a I'équation (3.46). Les valeurs de Il ans
et Il 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 Nyp de molécules dans une hétérogénéité
via les constantes diélectriques des hétérogénéités avec des chromophores cis ou trans (voir
I’équation (3.2)). La théorie RFOT prédit que, pres de T, dans un verre fait de billes
sphériques, une hétérogénéité dynamique contient une quantité de billes qui varie tres
lentement avec T', de l'ordre de 100 a 200 billes [46, 109]. Nos molécules ont une forme
complexe, avec plus de degrés de liberté que des spheres, donc on ne peut pas utiliser ce
résultat directement.

La notion de beads, qui sont des sphéres équivalentes dont le nombre n; est choisi
pour retrouver les propriétés thermodynamiques du systeme lors de la fusion de sa phase
cristalline, a été introduite par Stevenson et Wolynes [110]. Eux-mémes 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 7§, et I’enthalpie de fusion AH,,. 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 n,
de beads par molécules. Ils proposent comme expression de n; [110] :

AH,
ny, =
’ TmSLJ ’

(3.47)

ou Ty, est la température de fusion et Sp; = 1.68kp par bille est ’entropie de fusion
pour une molécule sphérique dans un liquide de Lennard-Jones. Cette formule reproduit
quantitativement les résultats de Wang et Angell a 8% pres.
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3.2. Parameétres connus

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 a cristalliser) [100]. En extrapolant a partir d’autres grandes
molécules avec des cycles carbonés présentés dans [110], comme le glibenclamide ou le
maltitol, on peut estimer que n;, ~ 9. Ainsi, il semble raisonnable de supposer qu’il y
a Nup ~ [100 — 200]/n, ~ 10 — 20 molécules par hétérogénéité dynamique dans notre
matrice vitreuse autour de 7.

3.2.3.2 Dépendance des sauts en Ngp

Evaluons maintenant I'impact d’une imprécision sur la valeur de Ngp. On peut montrer
5

"_g ) L
i 21 gont des fonctions linéaires de
X1

a partir des équations (3.2) et (3.26) que yé_fAXl et
X1
NHD :

O = Oan _ AT = Ay 1 = s Ax® - Ayt
6AX1 AX(lzls _ Athrans Teis trans AX?S _ Axtlrans cls

A M 1— cis
i Xl t < a 5£rans + 5éis) ’
AX(llls _ Axlrans Teis

(3.48)

+ Nup

ou on rappelle que seuls &', &f,, . et 9/, dépendent de w. Plus les constantes diélectriques
des chromophores sont grandes, plus la dépendance en Nyp est faible par rapport au
terme constant. Si on suppose que dgjs = dirans €6 qu’on reprend les valeurs de Ax? de la
section 2.4.3.1, cette quantité varie de 25 — 50% entre Nyp = 10 et Nyp = 20 (selon la
valeur de ). On retrouve cette linéarité et une variation d’environ 30% sur la figure 3.6,
qui illustre cette dépendance a conditions expérimentales fixées pour K, = 1 et K, = 4. On
remarque que le choix de la valeur de Iy, est beaucoup plus critique que celle de Nyp. Dans

la suite, on fixera donc Ngp = 10, et on se concentrera sur 1'effet de la photofluidisation.

(a) Ky =1. (b) Ky = 4.
1 6
> 2 — Debye
~ ~ 4 -
= 0.6 2
4 4
44
7Y T2
53/ 0.2 i“?/
O T T T T O T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Nup Nup

’

FIGURE 3.6 — Dépendance de Y0 gyec Ngp a T = 370K, f = 3Hz, puissance

Sany
maximale, Apompe = 365 1M, pepy = 1%.
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Chapitre 3. Relaxation d’une hétérogénéité dynamique

3.3 Impact de la photofluidisation sur les sauts

Prouvons que la photofluidisation est un phénomene central dans ’apparition des
sauts diélectriques, et qu’il est nécessaire d’en tenir compte dans notre modélisation de
relaxation locale. Apres avoir estimé sa valeur a 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 a basse
température et haute puissance.

3.3.1 Estimation

En principe, la contrainte induite par la photofluidisation, et donc K, peut étre
déterminée par calorimétrie [98] sur un verre illuminé. Cette expérience n’a pas pu étre
faite pendant la these, donc Ky, 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
I’ensemble des hétérogénéités dynamiques contenant un chromophore. Celle-ci est notée
npna® dans [98]. On a estimé dans la section 3.2.3 que chaque molécule de la matrice
compte pour n, = 9 billes (unités de conversion vers une modélisation par des spheres
effectives). Comme les chromophores possédent un groupement azobenzeéne supplémentaire,
on va faire I'hypothese qu’ils contiennent 10 billes au lieu de 9.

De plus, au moins tous les chromophores cis se sont isomérisés pendant I'illumination,
ainsi qu’'une partie des trans. Cela veut dire qu'une proportion supérieure a x.s, qui
vaut typiquement 0.5 (voir la figure 2.13), participent & la photofluidisation. On va
donc faire 'hypothése que tous les chromophores participent. On obtient donc npna® =
1/(Nupny + 1) >~ 1%, une valeur au moins dix fois inférieure a la plus petite concentration
étudiée dans l'article.

En se basant sur les figures 7 et 8 de [98] (notre figure 1.24), IC,, ~ €2 pour nypa® = 0.1.
Si on estime grossierement que le décalage des barrieres d’énergies est proportionnel a
npna’, on obtient K, de ordre de 10. On cherchera donc K, dans la gamme [1, 100].

3.3.2 Dépendance en température

Montrons que sans photofluidisation, on ne rend pas compte des mesures a toute
température. La figure 3.7 montre la dépendance en température de 0" & puissance de pompe
maximale, calculée a partir de I’équation (3.24). Le modele sans photofluidisation reproduit
bien les mesures a haute température, ou les sauts sont majoritairement dus a la variation
de Axq, indépendante de Nyp et de K. En effet, dans ce régime, II/P ~ 10s > Ty et
Tspont > TN donc Teg ~ Ty (voir la section 3.2.2 et 'annexe D). En revanche, a basse
température, il y a une forte différence entre le modele et les données. La dépendance
en fréquence du rapport des sauts ‘;[[’)‘(/,l]} tracée sur la figure 3.8 confirme bien le tres bon
accord avec les données a haute 1", qui devient bien moins bon a basse T

On note que "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 critere 7/IC, < 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.

84



3.3. Impact de la photofluidisation sur les sauts

—— Debye
0
10 ] HN
1 —— approx
il -@- data
\(’Q -
1071 |

T T T T T T
365 370 375 380 385 390
T (K)

FIGURE 3.7 — Dépendance de 0" avec la température a puissance maximale, Apompe =
365nm et pe,, = 1%. Les résultats numériques sont calculées a partir de I’équation (3.24)
avec K, = 1 et Ngp = 10.

3.3.3 Dépendance en puissance

. . , ) .
Si on regarde maintenant sur la figure 3.9 la dépendance de TA’“ avec la puissance
X1

incidente a 370K, on voit que les sauts calculés a T" = 370K avec K, = 1 sont bien
trop faibles, quel que soit le choix de relaxation locale, pour rendre compte des mesures.
Il manque un facteur 6 a puissance maximale, et plus a basse puissance. Cela semble
correspondre au comportement de 'équation (3.35), ou l'effet de K, est d’autant plus fort
que v = Pryn/II est faible. Si on choisit IC, = 4 pour correspondre aux mesures a basse
puissance (figure 3.9b), I'accord est bien meilleur mais les sauts calculés sont trop faibles &
haute puissance, ce qui indique que K, doit un peu augmenter avec la puissance.
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(a) T = 385K.
10°
E |
= |
~
I}‘ |
o)
107!
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FIGURE 3.8 — Dépendance de 0 [x"] /0 [X'] en f/fa & Apompe = 365 nm et pep, = 1%. Les
résultats numériques sont calculées a partir de I’équation (3.24) avec K, =1 et Nyp = 10.
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3.5
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(b) K = 4.
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FIGURE 3.9 — Dépendance de TA’“ avec la puissance surfacique incidente a Apompe =

1
365nm, T = 370K et pa, = 1%. Les résultats numériques sont calculées a partir de
I'équation (3.26) avec Nyp = 10. La courbe rouge correspond a 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 K, > 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’ou provient la différence entre les
prédictions de Debye hétérogene et Havriliak-Negami homogene. Ensuite, nous regarderons
si, dans nos conditions de mesure, cette différence est détectable.

3.4.1 Distribution de 7 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 hétérogene, il faut intégrer sur la distribution Q(In7) des temps de
relaxation de I'équation (1.31).

Ecrivons I'expression de la nouvelle distribution QD (In 7) sous illumination. Comme
on I’a vu dans la section 3.1.1.2, I'expression de la réponse diélectrique est une somme de
termes de la forme :

A In
X = / / B o) sin g @M g (3.49)

14 jwres T
ou l'intégrale sur # provient de la dépendance angulaire de 7.4 dans I’équation (3.13).
Concentrons-nous sur le terme des trans, sans isomérisations spontanées. Grace a un

changement de variable 7 <~ ——-————— et une inversion d’intégrales, on obtient :
v cos? 01 /Tun+K o )

AXI eff(lnT)
X = / 1+ dr

ij T

(3.50)

us Ich

5 Q (In (= %Eamm .
QGDH(IH T) =2 arccos (min(l,\/"—ff:_y)) E Ii(Tl’}/ (;(y)S2 99//77:11-{111\;)) 7)(9) sin 6 d.

En revanche, dans le cas Havriliak-Negami homogene, toutes les hétérogénéités ont le
méme temps de relaxation avant illumination. Par conséquent, a direction d’orientation
fixée, elles relaxent toute de la méme manieére sous illumination. La quantité équiva-
lente qu’on peut comparer a Qun(In7eg) est la décomposition en Debye (ici purement
mathématiquement) de HN(wmyn, o) :

MN(nT) = /07r Q (ln (T(’}/ cos? 0 + Kw))) P(0)sinfdb . (3.51)

On trace ces deux distributions sur la figure 3.10 pour y =0oubet K, =1 a 2, = 0.2
(valeur supérieure au maximum mesuré). Celle du cas Havriliak-Negami est seulement
décalée. En revanche, Q5 se déforme de maniére asymétrique a cause de I'apparition d'un
deuxiéme pic en 7/myn = 1/v. En effet, comme les 7 > Tigom =~ I/ P sont ramenés vers le
pic beaucoup plus que les 7 < Tisom, la distribution initiale est de plus en plus déformée
quand T, diminue, en particulier a partir de 7o < Tan, €t seules les hétérogénéités
déja tres rapides dans le noir ne sont pas affectées par ce forcage.

88



3.4. Loi de relaxation locale

Q(InT)

T T T T T
o107 107t 1w0° 10t 10° 10
T / THN
FIGURE 3.10 — Distribution Qeg(In7) de temps de relaxation sous illumination en fonction

de 7/man pour y =0 ou b et K, =1 a x, = 0.2, pour les deux formes de relaxation locale.
La courbe pointillée représente la distribution a I’équilibre, identique dans les deux cas.

107" 1

Q(nT)

1072 |

I I I I I I I I
0% 10° 10* 107* 10 107" 10° 10" 10* 10°
T / THN
FIGURE 3.11 — Distribution Q.g(In 7) de temps de relaxation sous illumination en fonction
de 7/man pour ¥y = 0 ou 5 et K, = 5 & 2o, = 0.2, pour les deux formes de relaxation

locale. Sans forgage par les isomérisations (v = 0), les distributions sont identiques (courbe
pointillée).
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Si on ajoute de la photofluidisation, comme illustré sur la figure 3.11, QL est déformée
aux temps longs mais aussi décalée vers la courbe v = 0, K, > 1, sans tout a fait rejoindre
HN aux temps courts.
Comme la majorité de la réponse diélectrique provient des hétérogénéités rapides par
rapport a la fréquence de mesure [112], on peut définir :

1/w ~HN
T Ol/w of In7)dInT ) (3.52)
0 D(ln7)dlnT

comme indicateur de la différence entre les sauts diélectriques dans les cas Havriliak-Negami
et Debye. Mettons-nous dans la situation typique o f = 3Hz et T'= 370K (mgn ~ 20s),
et tracons Z en fonction de v et Ky,. On voit sur la figure 3.12 que Z augmente avec
v mais diminue avec Ky,. On note qu’a wryy > 1, Z > 0, c’est-a-dire que la réponse
diélectrique est plus importante dans le cas Havriliak-Negami que dans le cas Debye. En
revanche, a wryy plus petit, Z peut étre 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 forgcage par les isomérisations, mais comme on va
le voir juste apres, nos conditions expérimentales sont beaucoup moins favorables.

) (a) Z(Ky)
] —=1 10°

10-! - =0 10711

N ] N 10777

] 1073

102 - 107"
3 T T T T 10_5 i T T T T T
0 5 10 15 20 1073 1072 107 10° 10! 102

Cy Y

FIGURE 3.12 — Dépendance de Z en K, et v, pour wreg > 1. La gamme de v montrée
correspond a celle des conditions expérimentales.

3.4.2 Comparaison aux mesures

Comme on '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 Ngp augmentent,
et quand f, T" et K, diminuent. Si par exemple, on cherche la meilleure valeur de X, pour
reproduire les sauts mesurés a T' = 366.5 K, on trouve K, >~ 5 et la figure 3.8b devient la
figure 3.14. Les différences importantes entre Debye et Havriliak-Negami qu’on pourrait
voir notamment a basse fréquence si K, = 1 disparaissent presque totalement a K, = 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 :

LGP .

o[ an XD
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3.4. Loi de relaxation locale

0.4 -
—c,=1,v=1
| _Cgp — ]- , Y= 5
03 —, =10,y =1
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FIGURE 3.13 — Dépendance de Z en wryn.
= 10"
o
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‘}‘ -
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-©- data
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FIGURE 3.14 — Dépendance de  [x"] /d [X'] en f/f. dans les mémes conditions que la
figure 3.8b avec K, = 5.
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Chapitre 3. Relaxation d’une hétérogénéité dynamique

en unité de lerreur typique o sur ¢ [x"] /d [Y] issue des mesures :

oo MJ <Ua[x~1>2 + <05[X/]>2 (3.54)
o ']\ 6 [x”] ox1) '

oll ospy] et osp sont les écarts types temporels de & [x'] et § [x"]. On voit que pour
K, =1 (figure 3.15a), la différence entre Debye et Havriliak Negami est mesurable (au
dessus du bruit) a certaines fréquences pour 7' < 370 K. Sur la figure 3.15b, on choisit
IC, = 4 qui permet d’ajuster §'(f/fa) et 8'(f/fa) & T = 370K. On voit que 3(370 K) passe
totalement sous le bruit, et qu’il ne reste qu'un seul point a la plus basse température
ou X /o > 1. Cependant, la valeur de K, qui permet d’ajuster au mieux les données a
363 K est supérieure a 4, ce qui décale encore la courbe vers le bas. Nous n’avons donc a
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 a 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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10!
@ 363K
-©-366.5K
@ 370K
. @ 373.3K
10° +— — T T @ 3766K
3
N
107! -
]_0_2 B T T T
1071 10° 10!
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(b) K, = 4
@ 363K
oL N ©-366.5K
10 @ 370K
@ 373.3K
® 376.6K
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FIGURE 3.15 — Dépendance de ¥ /o avec la fréquence a Apompe = 365 nm, puissance
maximale, et pu, = 1%, pour différentes températures. Les résultats numériques sont

calculées avec Nyp = 10. Les points au dessus de la ligne pointillée sont ceux ot la différence
entre Debye et Havriliak-Negami est supérieur au bruit estimé expérimentalement.

93



Chapitre 3. Relaxation d’une hétérogénéité dynamique

Conclusion

Nous avons montré que notre stratégie expérimentale couplée une modélisation de la
relaxation a I’échelle d’un hétérogénéité permet en principe de discriminer entre plusieurs
types de relaxation locale, telles quune distribution hétérogene de Debye ou Havriliak-
Negami (homogene). Nous avons examiné le role de deux types de perturbations de la
relaxation d’une hétérogénéité par les chromophores : un forgage a chaque isomérisation
(7) et la photofluidisation (K,). L’effet du premier peut étre totalement déterminé a
priori & partir des données optiques, contrairement a la seconde que 'ont peut estimer
grace a l'analyse de nos sauts diélectriques. On a montré que la photofluidisation est
nécessaire pour reproduire les sauts diélectriques mesurés, ce qui prouve son role majeur
dans l'accélération de la dynamique vitreuse. L’intensité de son effet augmente avec la
puissance et diminue quand la température augmente (jusqu’a 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 a notre dispositif et le niveau de bruit ne permettent
pas de discriminer en pratique entre Debye hétérogene et Havriliak-Negami homogene.
En effet, 'effet de v qui permet de discriminer les deux cas est contré par celui de ICy.
Dans le chapitre 4, puisque les différences sont minimes, on se placera donc dans le cas le
plus simple : Havriliak-Negami homogene. Cependant, le travail effectué ici pourra tout de
méme 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 extrémes (parfaitement
homogene/tres hétérogene).
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Chapitre

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 modele physique décrivant 1’évolution de la
relaxation vitreuse sous illumination en négligeant I'effet du clouage aléatoire. Dans ce
chapitre, nous commencerons par intégrer le clouage a notre modélisation. Ensuite, nous
examinerons la qualité de notre clouage, puis proposerons une méthode d’évaluation de
la photofluidisation a 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 ot une fraction ¢ de molécules est clouée, la théorie RFOT [49] prédit
que le temps 7P"(c) de relaxation structurale dépend du clouage comme :

1

(cx =)

La fraction clouée critique cx(T") est inférieure au seuil de percolation [49], qui est de
l'ordre de 16% du volume cloué en 3 dimensions [14]. L’exposant ¥ vaut 1 autour de
Twuer et 2 autour de la température de Kauzmann Tx. Comme on utilise des mesures a
T = 370K, plus proche de Tk ~ Ty ~ 300K que de Tyjor =~ T(7, = 101ns) ~ 530K, on va
fixer ¥ = 2.

Comme cette relation tient aussi a petite fraction clouée ¢ < ¢k [50], on peut réécrire

I'équation (4.1) :
pin L%
log (TQ(C)> = log (m) ( x ) : (4.2)
T0 T0 Cxg — C
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Chapitre 4. Clouage aléatoire

avec 9 = 107'%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 modele

On suppose que le clouage aléatoire est un processus qui augmente toutes les barrieres
d’énergie libre d’'une méme quantité, a l'inverse de la photofluidisation. On peut donc
définir un facteur de clouage Ky, par analogie avec le facteur de photofluidisation I,
défini dans la section 3.1.2. Pour une fraction clouée ¢, on a donc :

7_é;é)in

Kpin(c) = , (4.3)

Ta

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

THN
eff,i — 5 4.4
Teff, v cos? 0 + Ko/ Kpin + € (4:4)

ol on rappelle que v; = Prun/1L; et €, = Tun/Tepont, i- Apres la fin de I'illumination, ~; = 0,
donc le temps de relaxation devient :

THN THN
eff, i = =~ 5 4.5
T JKom 6 K (4.5)

avec K = K, /Kpin et €; < K dans les conditions expérimentales qu’on va étudier ici.

Il est possible de déterminer IC = KC,/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
homogene, qui a une expression plus simple. De plus, on peut utiliser I'approximation
(3.35) combinée a l’équation (3.26) dans la majorité de nos conditions expérimentales,
si on se restreint a f/f, > 1. Dans ce cadre, le parametre d’orientation x,, représente
une fraction de chromophores parfaitement orientés, tandis que le reste est dans un état
isotrope.

Ainsi, si on connait oy, Zeis, €t Tgpont, 0N peut simplement calculer K & partir des sauts
diélectriques. On verra ensuite dans la section 4.4 comment estimer K, indépendamment
de K, et en extraire K.

4.1.3 Fraction clouée

Aux temps courts, avant la désorientation par diffusion thermique, on va considérer
en premiére approximation que ce clouage en rotation est parfait (les molécules orientées
restent immobiles, y compris en translation). On reviendra sur cette hypothese dans la
section 4.3. De plus, on fait 'hypothese qu’orienter le dipdle optique du groupement
azobenzeéne d’un chromophore revient a l'orienter tout entier, en négligeant d’éventuels
mouvements du reste de la molécule. Dans le cadre de 'approximation (3.35), la fraction
de chromophores clouées est donc x,,. Ainsi, on exprime la fraction totale de molécules
clouées dans toute la matrice vitreuse comme :

€ = PehrTor - (4.6)
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4.2. Traitement des trois échantillons

On gardera a lesprit que cette expression surestime probablement la fraction de molécules
clouées dans la matrice.

Si on veut pouvoir déterminer la fraction critique cx (7)), il faut pouvoir varier ¢ a
température fixée. Pour cela, on va pouvoir changer le type d’illumination, la puissance
lumineuse des pompes, et le taux de dopage en chromophore pg,,. L'impact de ces différentes
conditions expérimentales sur ¢ et IC (par le biais de %oy, Zeis, €t Tspont) 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 1'état
des chromophores et les sauts diélectriques varient avec pq,,. On va accompagner cette
comparaison d’un récapitulatif des principales étapes nous permettant d’obtenir la fraction
clouée c et le facteur de clouage Kpiy.

4.2.1 Données

Tout d’abord, on utilise la superposition des spectres diélectriques a I’équilibre dans le
noir pour obtenir le temps 7, de relaxation structurale (section 2.2). Ces spectres sont
tres similaires pour tous les dopages, comme on I’a vu sur la figure 3.2, mais on observe
un décalage apparent de la température de transition, non monotone en pu,, (voir le
tableau D.1).

Ensuite, par mesure de l'impédance de 1’échantillon (section 2.1.2) et de I’absorbance
(section 2.1.3), on obtient la susceptibilité diélectrique x;, la fraction x5 d’isomeéres cis et le
parametre x,, d’orientation (section 2.3) en temps réel pendant qu’on illumine 1’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 a
Penr = 1% faite dans les chapitres précédent est toujours juste pour 2 et 4%. Les différents
parametres expérimentaux nécessaires a la comparaisons entre échantillons sont disponibles
dans 'annexe D.1.

La figure 4.1 présente la fraction s de cis en régime photostationnaire a puissance
fixée en faisant varier la température, et donc 7., pour nos trois échantillons a dopage
Penr = 1, 2 et 4% et deux types d’illumination. Les courbes Zis(7a, Penr) sont trés similaires
a un facteur pres. On remarque que la fraction de cis diminue a fort dopage. De méme, le
temps caractéristique Typont 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
a un facteur pres, mais n’est pas monotone en pg,,. On propose dans 'annexe D.2) que ces
préfacteurs baissent car les échantillons sont d’épaisseur finie. On verra dans la section 4.3
que le parametre d’orientation dépend lui aussi de peyy.

Si on regarde les sauts diélectriques, on remarque grace a 1’équation (3.24) que leur
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Chapitre 4. Clouage aléatoire

(a) 365 nm.
0.6

0.5 1
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FIGURE 4.1 — Fraction de cis z. en fonction du temps de relaxation a ’équilibre 7, a
puissance maximale fixée pour différents dopages pen,-
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365nm
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FIGURE 4.2 — Temps caractéristique Typont d’isomérisation spontanée des cis en fonction
du temps de relaxation a ’équilibre 7, a puissance maximale fixée pour différents dopages

Pchr-
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Chapitre 4. Clouage aléatoire

expression ne devrait dépendre du dopage pa,r que par le biais de zgp = NupPenr :

3 [X') = Nuppen HN(@7in) (AXTH (1 = Zeis) 0rans + AXS peisThss + Tais(AX§p — Ax D))

X Pchr -

(4.7)

On peut voir sur la figure 4.3 que les sauts sont effectivement plus grands a plus haut
dopage. Comme on peut le voir sur la figure 4.4, les courbes d [x] /penr sont beaucoup plus
proches. Cependant, elles ne sont pas superposées, car z.s dépend aussi de pep,-

4.2.2 Modeéle

A partir de ces mesures, on peut utiliser les équations (3.26) et (3.35) pour remonter
au facteur IC = K, /Kpin de décalage des barrieres d’énergie libre lié a la photofluidisation
(section 3.1.2.2) et au clouage (section 4.1). On présente sur la figure 4.5 le temps 7, /K de
relaxation de la matrice vitreuse apres illumination en fonction du temps de relaxation a
I'équilibre 7,(7T), & puissance maximale fixée, pour nos trois échantillons. On observe que
IC ~ 1 a haute température et augmente jusqu’a K ~ 40 a basse température. On vérifie
bien ce qu’on a prouvé dans la section 2.4.3.3 : la matrice vitreuse est plus fluide apres
illumination qu’a I’équilibre. L’effet de la photofluidisation masque totalement 'effet du
clouage.
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(a) Partie réelle
i &

T T T T
107! 10° 10! 102 103

Ta (8)

(b) Partie imaginaire.

1 @ 1%
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@ 1%
=
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107! 10° 10! 102 10°

Ta (5)

FIGURE 4.3 — Sauts diélectriques 0 [x] en fonction du temps de relaxation & ’équilibre 7,
a puissance maximale fixée et 365 nm pour différents dopages pep,-
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(a) Partie réelle

10° i
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(b) Partie imaginaire.
10°
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FIGURE 4.4 — Sauts diélectriques normalisés par le dopage ¢ [x] /penr €n fonction du temps
de relaxation a 1’équilibre 7, a puissance maximale fixée et 365 nm pour différents dopages
Pchr-
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4.3. Fraction clouée et persistance du clouage

3 |
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FIGURE 4.5 — Temps de relaxation apres illumination 7,/K en fonction du temps de
relaxation a 1’équilibre 7, (pointillés noirs) a puissance maximale fixée pour différents
types d’illuminations et dopages. La matrice vitreuse est plus fluide qu’a ’équilibre.

4.3 Fraction clouée et persistance du clouage

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

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

Tor 1

Tpin = %F <5Or> . (4.8)

Paur savoir si le clouage est efficace, il faut comparer 7, au temps caractéristique de
relaxation diélectrique de la matrice apres illumination. En passant dans le domaine
temporel par une transformée de Fourier, la réponse diélectrique y(w) est presque une
exponentielle étirée. Ses parametres Txww et Sxww sont reliés aux parametres de la loi
Havriliak-Negami 7, /K, a et 3. Une étude numérique par Alvarez et al. [113] nous donne :

Bxww = 0.425 £ 0.005 ~ af

TKWW
=18%+0.2,
THN/IC

(4.9)
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(a) 365 nm.
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FIGURE 4.6 — Parametre d’orientation x,, en fonction du temps de relaxation a 1’équilibre
To & puissance maximale fixée pour différents dopages pe,. On évalue 'erreur sur x,,
comme sa valeur résiduelle aux plus hautes températures.
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4.3. Fraction clouée et persistance du clouage

avec a = 0.66, a8 = 0.42. Gréce a la relation (1.30) entre Tyy et 7,, on obtient donc :

1 o
Tl = XWW b ( ) ~3.02. (4.10)
/BKWW

La persistance du clouage se traduit ainsi par la condition :
TOC

- (4.11)

Tpin > Trelax 2 3
On voit sur la figure 4.7 que cette condition est bien respectée : dans la plupart des cas,
Tpin €St au moins deux fois plus grand que Tyeax (plus de 20 fois plus grand pour pen, = 1%).
Cela confirme qu’on peut bien considérer I'orientation comme du clouage a ’échelle de
quelques Trelax, particulierement pour 1’échantillon a pa, = 1%. On note aussi que la pente
de Tpin(Trelax) €st proche de 1, ce qui est un signe du bon couplage de l'orientation avec la
relaxation de la matrice apres impression.

En changeant les conditions expérimentales, et notamment le dopage en chromophores,
on peut faire varier ¢ = puZor, €t obtenir au maximum 0.3% de molécules clouées. La
persistance du clouage apres la fin de I'illumination est supérieur au temps de relaxation de
la matrice, et on peut donc raisonnablement considérer que les chromophores orientés sont
bien immobiles a cette échelle de temps. On remarque que, contrairement a nos attentes,
il ne suffit pas d’augmenter le dopage en chromophore pour obtenir un meilleur clouage :
I’échantillon a pa,, = 2% permet d’atteindre les plus hautes fractions clouées, la persistance
de clouage la plus longue est obtenue pour pa,, = 1%.
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(a) 365 nm.

Trelax (S )

(b) 2LEDs.

10° 10! 102

Trelax (S )

FIGURE 4.7 — Temps caractéristique i, (I'équation (4.8)) de clouage en fonction du temps
de relaxation Ty juste apres extinction de la pompe (I’équation (4.10)), & puissance
maximale fixée pour différents dopages pu,,. La droite pointillée correspond & Tiejax-
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4.4. Estimation de K, par la relaxation de l'orientation

4.4 Estimation de K, par la relaxation de 'orientation

On a vérifié que ¢ = xopenr représente une fraction de molécules clouées sur des temps
plus longs que le temps de relaxation de la matrice apres la fin de l'illumination. On va
proposer ici une méthode d’estimation de Ky, afin de retirer son effet prédominant sur
le temps de relaxation, et obtenir 'effet du clouage seul. On suppose que le temps de
persistance du clouage est affectée par la photofluidisation de la méme maniere que la
relaxation vitreuse, c’est-a-dire par le biais de Ky, :

Tpin 1

_ (4.12)

;?Irlls photoflu ,CGD
On note que le temps caractéristique Typont lié aux isomérisations spontanées est grand
devant 7, dans le cas T' = 370 K qu’on va étudier, et qu’on peut bien négliger son effet sur
Tpin-
On rassemble la puissance des pompes et de leur longueur d’onde en une seule quantité,
le flux total d’isomérisation . Pour une seule pompe (une seule longueur d’onde), il
s’écrit :
1 1 1
P = Teis( + Yo+ (1 — 2eis) (———)o - (4.13)

isom, cis Tspont, cis Tisom, trans

Dans le cas ou les 2 LEDs de pompe sont allumées, on ajoute simplement ((365nm)
et ¢(450nm). Le flux est évalué grace aux expressions (3.12) et (3.44) de Tisom €t Tspont
moyennées sur la distribution angulaire (3.15). Comme on peut voir sur la figure 4.8, 7y,
peut étre ajusté par une loi de puissance en fonction de ¢ :

. *\ 7
Toin _ (90) : (4.14)

7—pin ¥

o Ty, = Tpin(¥*), avec p* un flux de référence. Comme cette expression diverge a
flux nul, on ne se prononce pas sur sa validité aux flux inférieurs au flux expérimental
minimum. On trouve un exposant 77 unique quel que soit le type d’illumination. En ajustant
indépendamment 7, () pour chaque pep,, on trouve 7 = 0.38 & pepy = 1%, 0.44 & pene = 2%

et 0.36 & payr = 4%. On va utiliser cet ajustement de Tpin pouUr réduire le bruit sur &, :

]C n
= (Q[)) . (4.15)
K ©

On note cependant que nous n’avons pas de données a puissance variable a d’autres

températures, et que nous n’avons donc pas acces a la dépendance de n en température.
Cela nous oblige a rester a 370 K pour utiliser cet ajustement.
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(a‘) Pchr = 1%~

Tpin (8)

(b) DPchr = 2%

Tpin (8)

102 |

Tpin (8)

1073 1072

FIGURE 4.8 — Dépendance de T, (I'équation (4.8)) avec le flux d’isomérisation ¢ (I’équa-
tion (4.13)) & 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

4.5 Augmentation du temps de relaxation avec la
fraction clouée
Nous disposons de la valeur de K = IC,,/Kpin en appliquant les équations (3.26) et (3.35)

aux sauts diélectriques mesurés, et d'un bon ajustement (4.15) de la photofluidisation K,
avec le flux d’isomérisation . On peut donc obtenir expérimentalement la valeur de :

’Cpin ’C* ( 2 )77
i 2 (2, (4.16)
pin IC ¥

ol on rappelle que x indique qu'une quantité est prise a une valeur de flux ¢* de référence,
fixée par I'ajustement de I’équation (4.14). On peut alors utiliser ’équation (4.2) pour en
obtenir un ajustement :

. [ v
Ko _ 1 "0 _ 1 (m\(@5)
bin _ 2 — () . (4.17)
pin ’Cpin Ta ICpin To

L’ajustement de Kp;, par son expression théorique a ¥ = 2 fixé nous donne K

in et CK.

Sur la figure 4.9, on trace Ky, déterminé avec I'équation (4.16) et K, gn fonction
de la fraction clouée ¢ = Ty penr, ainsi que son ajustement par 1’équation (4.2) avec W = 2.
On y combine, a température 7" = 370 K fixée, des mesures a puissance lumineuse variable
pour nos trois types d’illumination et pour nos trois concentrations de chromophores
(Penr = 1, 2, 4%). Comme attendu, la valeur de /iy, est bien supérieure a 1 et augmente
avec la fraction clouée. L'ajustement est fait en imposant un poids sur Xp;, proportionnel
a l'orientation z,,, car, bien que l'incertitude soit difficile a calculer précisément, on peut
raisonnablement supposer qu’il est plus difficile de mesurer 'effet du clouage quand il y en
a peu.

Les courbes aux différentes conditions expérimentales tombent assez bien sur ’ajuste-
ment, sauf pour pe,r = 2% ol 7, est un peu décalé par rapport aux deux autres échantillons
(voir 'annexe D). Les fractions clouées que 1’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 a T' = 470 K (avec la correspondance Tyicr = 5.2 = 530 K)
ou la dynamique vitreuse simulée est deux fois plus lente (K, = 2) pour une fraction
clouée ¢ = 0.7%, contre ¢ = 0.12% dans nos mesures faites a plus basse température
(T =370K).

On peut aussi vérifier que nos valeurs de Kp;, ne sont pas compatibles avec 'effet de
variation de volume des cis étudié dans la section 2.4.2.2. En effet, la variation de volume
conduit a une variation de température équivalente AT ~ —0.2K a 373.3K, soit une
variation de 7, d’environ 9% (en utilisant I'ajustement par la loi VFT de la section 2.2.3).
Cette variation est faible par rapport au clouage mesuré, surtout a grand c. Ces valeurs ne
sont pas non plus compatible avec une modélisation sans corrélation entre molécules au
dela 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 ICIIfiSM <1+ 7¢<1.02.

On note que quelle que soit la valeur de ¥ choisie entre 1 et 2, 'ajustement reste
quasiment identique, avec une valeur fixe de cx /¥ = 5.7-1072. On trouve donc une fraction
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Chapitre 4. Clouage aléatoire

clouée critique cx(370K) = 11.4% !, ou moins si ¥ < 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 I’a vu dans la section 4.1.3.

3.0 7
—- 1%, 365 nm - 2%, 365 nm —6-4%, 365 nm /
1%, 2LED - 2%, 2LED - 4%, 2LED

257 B 1%, 450 nm = 4%, 450 nm — - fit
2.0 -

g

o}

N
1.5
1.0
0.5 —

FIGURE 4.9 — Dépendance de I'effet du clouage Ky, sur le temps de relaxation vitreuse
avec la fraction clouée, ainsi que son ajustement par I’équation (4.2) avec ¥ = 2. On montre,
a température T' = 370K fixée, des mesures a puissance lumineuse variable pour trois
types d’illumination et trois concentrations de chromophores (pe,, = 1, 2, 4%). Les données
a 450 nm de I’échantillon pg,, = 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 I’équation (4.2) nous donne ¢k (370K) = 11.4% et
K* =1.32 pour ¥ = 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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4.5. Augmentation du temps de relaxation avec la fraction clouée

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 a la théorie RFOT. Pour
cela, nous avons d’abord intégré l'effet du clouage aléatoire a notre modélisation, en
définissant le facteur de clouage Ky, et en prenant ¢ = xopeny comme fraction clouée.
Ensuite, nous avons comparé nos échantillons a 1, 2 et 4% en chromophores, étudiés
dans le but d’explorer une plus grande gamme de fractions clouées, et nous avons extrait
K = K,/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 Ky, a partir des données
optiques, ce qui nous donné acces a 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 T, probablement surestimée.
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Let me explain. No, there is too much. Let me sum up.

Inigo Montoya

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

Résultats

Pour observer le clouage, nous avons choisi une stratégie expérimentale basée sur
I'orientation par illumination de chromophores dérivées d’azobenzene dilués dans une
matrice vitreuse. L’orientation des chromophores est suivie par mesure de 1’absorbance et
de son anisotropie grace a un montage pompe-sonde. Dans le méme temps, la dynamique
vitreuse est suivie par spectroscopie diélectrique. Dans le chapitre 2, nous avons montré
que notre dispositif expérimental, amélioré depuis la these de Paul Datin, permet de
mesurer précisément et en continu I’évolution du parametre d’orientation x,,, de la fraction
de x.s et du temps de relaxation 7, sous l'effet des isomérisations photo-induites des
chromophores. Nous avons montré que les isomérisations et 'orientation sont bien en
partie a l'origine des sauts diélectriques observés. L’effet global est, a I'inverse de celui du
clouage, une accélération de la dynamique.

Pour mieux comprendre la relaxation vitreuse, nous avons développé dans le chapitre 3
un modele empirique de la relaxation a I’échelle d’une hétérogénéité dynamique, permettant
de prédire les sauts diélectriques a partir des données optiques et des spectres diélectriques
a 1’équilibre. Nous avons testé deux types de relaxation : une loi de Havriliak-Negami
identique a celle de la réponse globale de la matrice, et une loi de Debye avec une distribution
tres hétérogene de temps de relaxation locaux. De plus, nous avons pris en compte dans la
variation de 7, sous illumination un forgage 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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modele reproduit correctement les sauts diélectriques mesurés, ce qui prouve l'effet central
de la photofluidisation dans '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 I'effet du clouage Kpi, dans notre modélisation, et
estimé le facteur de photofluidisation KC,, grace aux mesures optiques, et K = IC,/Kpin par
les sauts diélectriques. La fraction clouée ¢ = xopayy @ été exprimée comme une proportion
de molécules supposées parfaitement orientées dans la matrice. Une large gamme de ¢
a été explorée en faisant varier la puissance de pompe (donc z,,) et le dopage penr, et
on a montré que le clouage persiste sur des temps supérieurs au temps de relaxation
vitreuse apres illumination. Cela a amené a comparer différents échantillons a pe,, = 1, 2
et 4% en chromophores, qui ont confirmé les résultats présentés a pq,, = 1% uniquement
dans les chapitres précédent (on note que les plus grandes fractions clouées et temps
de persistance ne sont pas trouvés a 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 a T" ~ T la fraction clouée
critique a cx = 5.7%®, avec ® € [1,2]. Méme a ® = 2, cx(T ~ T,) reste nettement
inférieure au seuil de percolation.

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

Perspectives

Pour raffiner et compléter les résultats obtenus ici, je propose plusieurs pistes de travail :

e Des LEDs plus puissantes et plus d’échantillons a 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 contrdle de la température et de la fabrication (notamment de 1’épaisseur)
des échantillons rendrait leur comparaison plus facile, et améliorerait grandement la
précision des résultats.

o Dé¢ja disponibles mais non traitées par manque de temps, les données optiques et
diélectriques aux premiers instants de I'illumination pourraient nous en apprendre
plus sur la distribution d’orientation, et la dynamique des chromophores en rotation.
Cela permettrait de faire moins d’hypotheses dans notre modélisation de la relaxation
vitreuse.

e Les deux lois de relaxation locale testées dans cette these sont des cas extrémes.
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, 'hypotheése d’homogénéité des temps de relaxation qu’on a du faire
pour simplifier le calcul dans le cas Havriliak-Negami va totalement a I’encontre
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de ’hétérogénéité de la dynamique vitreuse. Il serait souhaitable de tester des cas
intermédiaires, relativement complexes et hétérogenes a la fois.

e Si on arrivait a supprimer l'orientation pendant l’illumination, les effets autres que
le clouage a l'origine des sauts diélectriques pourraient étre mesurés directement,
au lieu d’étre modélisés/calculés, notamment la photofluidisation. On propose dans
I’annexe E un montage a deux faisceaux pompe non polarisés arrivant avec des
angles d’incidence différents sur 1’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 déja acheté, n’a malheureusement pas pu étre montée pendant ma these.

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, particulierement les KCM. La discussion autour des résultats expérimentaux
n’en serait que plus riche.
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Annexe

Fchantillon

A.1 Epaisseur de matériau sondée par les électrodes

On souhaite trouver ’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 L, et
de largeur w = £, illustrée sur la figure A.1. Une dent sur deux est de charge totale +q,
et 'autre —¢q. Une coupe dans le plan (7, 2) 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.

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

_ ¢
V) =g (A1)

Au contraire, tres loin de la surface, on ressent I'influence de toutes les électrodes mais on
peut négliger leur largeur. Le potentiel associé a la dent n est, pour w = ¢ :

Va(z) = D /Ly/2 ! d
" dmegLy J-1y)2 \/yz + 22 + (2n0)2 4

(—1)"q(argsh(c/\/m) — argsh(—c/V/n? + 22))

- 4megL,

(A.2)

avec argsh la réciproque du sinus hyperbolique, Z = z/2¢ et ¢ = L, /4¢ = 250. Le potentiel
total vaut donc :

o0

V() = 47reciLy S (=1)"(argsh(c/vn? + 22) — argsh(—c/Vn? + 22)).  (A.3)

n=—oo

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, 'influence des dents voisines devient
importante, et le potentiel décroit fortement. Donc c’est a cette altitude typique que les
lignes de champs doivent se courber. Ce calcul approché ne donne pas une une valeur exacte
de I’épaisseur sondé mais prouve donc bien que c’est la largeur des dents et ’espacement
entre elles qui pilotent cette épaisseur.
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Verre
dopé

h

Substrat -—

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 a laquelle les lignes de champs se
courbent vers les dents voisines est de 'ordre de 20¢ (I’espacement entre 2 dents).

A.2 Facteur de forme

Pour nos deux électrodes entrecroisées, chacune contenant Ny = 438 dents, de largeur
wg = 4pm, de longueur Ly = 4mm, et un espacement inter-dents £ = 4 um, on obtient un
facteur de forme [114] :

K (sin %)) m

avec qU:w 7
d

L= NyLy (A.4)

ou le rapport des intégrales elliptiques du premier type IC(z) vaut 1 ici car wy = ¢ donne
qol/2 = w/4. On obtient donc £ = NyL,. Dans le cas idéal ou les électrodes n’auraient
aucun défaut de fabrication et ou le verre dopé les recouvrirait totalement, Ligea = 1.75m.

Avant le dépot du verre dopé, comme €, = €, >~ 1 et €, =~ 5.3, nous attendons
une capacité Cp in = 97.7pF 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 a une petite proportion de dents endommagées a cause de quelques défauts
locaux incontrdlés dans le processus de photolithographie. Par conséquent, on utilise une
valeur de £ 14% plus petite que dans le cas idéal, ¢’est-a-dire £ = 1.51 m.

A.3 Syntheése du verre et des chromophores

On choisit le 2-methylamino-4,6-bis(mexylamino)-1,3,5-triazine (figure 2.2), connu pour
étre un liquide vitrifiable organique tres stable [99, 100]. Il a également été démontré que le
2-methylamino-4-mexylamino-6-R-(amino)-1,3,5-triazine, avec R appartenant a une large
classe de groupements chimiques, conserve sa capacité de formation de verre grace a un
réseau de liaisons hydrogene favorable [115]. Nous avons choisi pour R un groupement
azobenzene. L'un des avantages de cette structure est qu’elle peut étre synthétisée a 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 1’eau et '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 '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 légerement jaune.

% Méthylamine,
NN 40% eau
cl )I\NACI
0-5°C
2,4,6-trichloro-1,3,5-triazine
3-5-diméthylaniline 3-5-diméthylaniline
Acide acétique Acide acétique
>2eq 120°C 25°C

SNH
JeN s el
S

Amino-
Verre de base

Azobenzene 120°C
Acide acétique

Azo-verre

FIGURE A.2 — Schéma de la syntheése 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

Traitement des données optiques

B.1 De la sortie des spectrometres a ’absorbance

Chaque spectrometre collecte les photons entrants et les trie avec une résolution de
0.4nm. Les signaux de sortie des spectrometres, donnés en nombre de coups, sont moyennés
sur 1s. Avant tout traitement, nous soustrayons aux données brutes le bruit électronique
des spectrometres et de la chaine d’acquisition. Celui-ci est mesuré dans les mémes
circonstances sauf qu'un obturateur a été fermé juste devant chaque spectrometre. Une
fois cette correction effectuée, nous appelons N(A) -respectivement N.(A)- le nombre de
photons résultant correspondant au spectrometre placé apres 1’échantillon -respectivement
dans la partie contréle du montage-.

Avant de placer I’échantillon de verre sur la plaque chauffante, nous calibrons opti-
quement notre installation. Pour ce faire, au lieu d’un échantillon de verre dopé a 'azo,
nous plagons un substrat (avec ses électrodes en ITO), nous allumons la LED sonde et
enregistrons N,(\) et N.(A)-. On obtient ainsi le coefficient de partage k :

]%sonde()U ‘IJO) = (W) (B1>

ou l'indice "sonde” souligne que pendant cette partie de ’étalonnage, seule la LED sonde
est allumée. Nous rappelons que V¥, est 'angle entre 'axe du polariseur placé apres
I’échantillon et 'axe T de référence le long duquel le faisceau de pompe sera polarisé.
Le facteur k tient compte des contributions de plusieurs éléments : la séparatrice qui
partage le faisceau en deux voies (“échantillon” et “contréle”), le substrat et les électrodes
qui réfléchissent et absorbent faiblement la lumiere, les filtre passe-bande qui absorbent
légerement, le polariseur devant le spectrometre échantillon et la densité optique devant
le spectrometre controle... Autrement dit, il comptabilise tous les effets optiques déja
présents avant de rajouter le film de verre dopé sur les électrodes. On a amélioré la mesure
de l%sonde depuis la these 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 remplacons ensuite le substrat de verre par 1’échantillon. Grace a I'étape de
calibration, nous savons a tout instant ¢ que la puissance optique de la sonde éclairant

~

I'échantillon est N.(t, A)ksonde(A, ¥o). La puissance optique transmise par 1’échantillon
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étant N,(t, A\, ¥q), nous mesurons son absorbance :

N, L
A(A, \1107t) = — lOglO ( e(z?A’ 0) ) .
Nc(tv)\)ksonde()\a \IJO)

(B.2)

Cela permet d’obtenir ’absorbance avant et apres l'illumination de 1’échantillon par le
faisceau de pompe. Nous mesurons ’absorbance a 402.5 nm, qui correspond en pratique
a une moyenne des signaux optiques dans [402nm, 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 spectrometres. Pour minimiser cet effet, nous installons un filtre coupe-
bande (NF405 — 13, Thorlabs, FWMH= 13nm) juste avant le polariseur du faisceau
de pompe qui coupe fortement la pompe dans une gamme spectrale centrée autour de
405 nm. Nous plagons aussi devant chaque spectrometre un filtre passe-bande (FB405 — 10,
Thorlabs, FWMH = 10nm) qui absorbe fortement hors de la gamme spectrale centrée
autour de 405 nm. Cela empéche les deux spectrometres d’étre saturés dans les gammes
[360 nm, 380 nm]| et [430 nm, 460 nm| ott nos LED pompe sont les plus intenses. Enfin, nous
procédons a un deuxieme étalonnage avec la LED pompe allumée (et la sonde éteinte) pour
tenir compte correctement de la variation dN.(\) de photons collectés par le spectrometre
de controle causée par la pompe. Nous obtenons donc une mesure du coefficient de partage
l%pompe()\, V) de maniere similaire celui de la sonde. Ensuite, il suffit de remplacer N, par
sa valeur corrigée N o dans 'équation (B.2), avec :

Necore(t, A) = Ne(t, A) + dN:(t, N) (kipompe(w — 1) : (B.3)
ksonde()\y \IIO)

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, N corr = Ne, ¢’est-a-dire
qu’il n’y a pas de correction a appliquer, parce que le faisceau de pompe suit exactement
le méme chemin optique que la sonde. De plus, le signe de la correction dépend des valeurs
relatives de l::pompe et l?:sonde. Si I%pompe > szonde, les photons de pompe augmentent la
puissance entrante sur I’échantillon, qui doit augmenter de N, pour éviter une variation
artificielle de A (et vice-versa pour /%pompe < l%sonde). Les valeurs des coefficients de partage
mesurés a 402.5nm en fonction de ¥y sont représentés sur la figure B.1. On peut voir que
pour ¥, = 0°, la correction augmente N, alors que c’est I'inverse pour ¥y = 90°.

On peut conclure que les équations (B.1) a (B.3) et les données de la figure B.1
permettent de mesurer en continu ’absorbance dans notre expérience, comme illustré sur
la figure 2.10.
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-‘- l%sonde

1.2 k

kpompm /\pompe = 365nm
1.0 -.- l%pOmpev >\p0mpe =450 nm
0.8

e
0.6
0.4
0.2 /.
0.0 .\._./.
T T T T ‘ ‘ :
Po (°)

FIiGURE B.1 — Coefficients de partage l%sonde et l%pompe a Asonde = 402.5nm en fonction
de 'angle ¥q entre la polarisation de la pompe et celle de la sonde, pour I’échantillon a
Pchr = 1%

B.2 De ’absorbance a z. et zo,

B.2.1 Population trans unique

Considérons un faisceau sonde d’intensité Iy et de surface S, polarisée le long de p,
et se propageant le long de z. Nous écrivons ici I'intensité transmise par un échantillon
d’épaisseur h et de surface S situé entre z = 0 et z = h. L’échantillon est supposé homogene
dans les directions Z et g, et a une densité moléculaire ¢ constante le long de z. Il y a
donc dN = ¢Sdz molécules entre 2z et z 4+ dz. Nous supposons que toutes les molécules
absorbent des photons puisque S < S.

Nous écrivons I’absorption totale par 1’échantillon a partir de la probabilité individuelle
p(p,m) = K(p-m)? d’absorption par chaque molécule de moment dipolaire de transition
m, en intégrant a la fois la distribution des orientations O(ni) de N molécules et 'état de
polarisation P(p) du faisceau sonde :

I(z +d2) — I(2) = KI(2)dz6 / / O(R)P(B) (7~ ) dpdim (B.4)

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

I(h) _
O

—1In

K¢ / / O(m)P (7 (7.m) 2djdini (B.5)
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Annexe B. Traitement des données optiques

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

I(h)

A=—-Inl10—=
nOI(O)

(B.6)

Cela introduit un facteur In 10 dans I’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 I’équation (B.5)
sur une base d’harmoniques sphériques {Y;"(7)} avec une direction privilégiée ko bien
choisie. Pour éviter des préfacteurs de normalisation encombrants, nous utilisons comme
produit scalaire I'intégrale sur la sphére de surface unitaire (et non de rayon unitaire) :

(flg) = /f (F) ﬁ:4w/¢ /M 8, ) sin §dOds (B.7)

olt f est le conjugué complexe de f. Cette convention permet d’avoir la valeur intuitive
O(ni) = 1 pour une distribution isotrope en plus d’une normalisation (f|f) = 1. De la
méme maniere, nous choisissons les harmoniques sphériques normalisées sur la sphere de
surface unitaire :

_ | .
Ym0, ) = $ (21 + 1)mam(cose)ew (B.8)
ou {P/™} sont les polynomes de Legendre associés, et (6, ¢) sont 'angle polaire et 'azimut
définis par rapport a la direction principale k_(; des harmoniques.

Enfin, nous choisissons ko en fonction de la symétrie de I'expérience. Si le faisceau de
la pompe est linéairement polarisé le long de pg, les molécules ont tendance a s’aligner
perpendiculairement a py, et la direction principale des harmoniques devrait étre k_g) = Po.
Si le faisceau de pompe est non polarisé et se propage le long de 2, les molécules ont
tendance a s’aligner le long de Z et la direction principale doit étre ko = Z. Ce choix permet
de conserver la symétrie de révolution autour de I’axe principal des harmoniques. O et P
n’ont plus que des composantes le long de {YZO(E) =./(2l + I)BO(E.EO)} et se développent
sous la forme suivante :

F=Y (WIR)Y (B.9)

avec F = {O,P}. Le développement du produit scalaire (p.m)? dans équation (B.5)
s'¢crit & partir de (pimi)? = L(2P9(p.m) + 1) et du théoreme d’addition :

P)(p = Z ()Y () . (B.10)

/

En combinant ces développements, 1’équation (B.5) devient :

I(h) — Koh (1

—lnm— 3

2
+ 2 (01 (PIY)) (B.11)
ol nous avons utilisé la relation d’orthogonalité :
< l’m/|Y2m> - 5m,m’6l,l’ . (B12)
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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 a 1’équilibre sans pom-
page optique dans les mémes conditions expérimentales. Dans ce cas, la distribution des
groupements azobenzénes est isotrope, O o< Y est une constante, donc (O]Yy) = 0. Cela
donne :

A
Aiso

=14 (1Y) (PIYY) (B.13)

ol nous rappelons que :

lvs) = Y2 (s [ alh)(EPak - 1) (B.14)

De maniere équivalente, nous utilisons la définition courante du parametre d’ordre
d’orientation d’une distribution a valeur réelle :

_3<COSQQ>—1_L

S(F) 5 NG

(FIY5) (B.15)

ce qui conduit finalement a :

= 1+2S(0)S(P). (B.16)

Par conséquent, d’apres I'équation (B.16), le rapport d’absorbance A/A;, et la projec-
tion de la distribution d’orientation S(Q) sont liés par un facteur géométrique S(P) qui ne
dépend que de ’état de polarisation des faisceaux de la pompe et de la sonde (voir le ta-
bleau B.1). Pour évaluer A/A;,, en particulier dans des géométries non triviales, rappelons
quelques valeurs intermédiaires du parametre d’ordre S(F) pour une distribution F dont
I’axe de révolution E{) peut étre différent de I’axe principal des harmoniques sphériques ko :

« Distribution isotrope : F =Yy et S(F) = % (FIY?) =0
« Distribution parfaitement alignée sur Vaxe ko : F(k) = (6(k — ko) 4 6(k + ko)) /2 et

S(F)=1.
« Distribution isotrope dans le plan perpendiculaire & ko : F(k) = 6(kko)/ [ (0(kko))dk
et S(F)=-1/2

« Lorsque l'axe de symétrie k| de la distribution n’est pas celui des harmoniques
sphériques, on utilise S(F) = S'(F)(3(koky)? — 1)/2, ou S'(F) est le parametre
d’ordre calculé le long de k.

En combinant ces différentes expressions avec 1’équation (B.16), nous retrouvons toutes

les valeurs A/A;,, pour différentes configurations pompe/sonde (tableau B.1). Elles sont

en particulier cohérentes avec quelques cas limites bien connus ou les molécules sont
idéalement orientées :

« pour une distribution isotrope d’orientation (S(QO) = 0), A/A;s, = 1 indépendamment
des propriétés de la pompe et de la sonde.

o Lorsque la pompe est polarisée, l'orientation idéale est perpendiculaire a l'axe
principal (S(O) = —1/2), et nous trouvons avec une sonde colinéaire :
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Annexe B. Traitement des données optiques

« avec une sonde polarisée parallelement & 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 a la polarisation de la pompe
(dans le plan d’alignement privilégié), S(P) = —1/2 et A/ Ao = 3/2 (absorption
plus importante)

« avec une sonde non polarisée, S(P) = S'(P)(3(koky)? — 1)/2 = 1/4 (car
S'(P) = —1/2 et kokl, = 0), et A/As, = 3/4.

o Lorsque la pompe n’est pas polarisée, I’axe principal est lgo = Z et les molécules
s’alignent parallelement a I’axe principal, donc S(O) = S(P) = —1/2 quel que
soit I’état de polarisation. L’absorbance est plus élevée que dans I'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 ou les chromophores sont répartis entre isomeres trans et cis.
On note alors xy.ans la fraction des molécules qui sont dans I’état trans, et s = 1 — Tirans
dans ’état cis. On exprime l'intensité des photons absorbés par :

[(Z-FdZ)-[(Z) = [(d2>¢d2 // [Ktransxtransotrans (T?L)—l- Kc1s(1_xtrans)0(:1s(m):|P(ﬁ) (ﬁm>2dﬁdm
(B.17)

Apreés projection des deux distributions d’orientation (Oipans, Oeis) sur le méme ensemble
d’harmoniques sphériques, I’équation (B.11) devient :

I(h h 2
- ln (7) - gbf [(Ktransxtrans + Kcisxcis) + = <7)|}30> (Ktrans'rtrans <Otrans|)/20>
I(0) 3 5 (B.18)

+Kcisa7cis <Ocis|}/20> )]

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

A Kcis Kcis
Ajso = 1 + <Ktrans - 1> Lcis + 2(xtransS(Otrans) + [(mzciss<ocis)>5(73) (Blg)

ou nous avons utilisé A/Aj, = ¢hKians/3, ce qui suppose en particulier que tous les

isomeres ont relaxé vers I'état trans lorsque Aj,, a été mesuré.

B.2.3 Erreur de calcul de z. et zor

La quantité clé dans la détermination de z,, et x.s est le rapport de I’absorbance A
sur sa valeur a I’équilibre dans le noir Ajs,. On note z; = A; /A5, ce rapport mesuré dans
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Annexe B. Traitement des données optiques

la configuration de polarisation ¢ € {para, perp}. Dans le calcul qui meéne & z,, et x5 (voir
I'annexe B.2), Paul Datin n’utilisait pas z; mais le rapport des absorptances :

a; 1—10"4 1 — 10 Aoz
LU _ B.20
Y e 1104w 1 — 104w (B-20)

On va évaluer 'impact de cette erreur sur x,, et x.s. Les quantités erronées calculées dans
la thése de Paul Datin seront notées wl, et wes :

Weis =

W [2(1 - yperp) + (1 - ypara)]

o ypara - yperp

3

(B.21)
wor

On rappelle aussi qu’il négligeait le terme d’orientation des cis (premiére hypothese dans
la section 2.1.3.2), ce qui donne une expression différente du parametre d’orientation.
Comme 1 — z; < 1, un développement au premier ordre donne 10~ 4% ~ 1 +

In(10) Ajso(1 — 2;), d'ot :

10_Aiso

T oA (10 Ane(l — 2) = 1= M(1 - z) (B.22)

vi~1-—

ol le facteur M est une quantité inférieur a 1, qui diminue quand A, augmente, et qui
vaut ~ 0.26 pour Aj,, = 1. On obtient donc :

Weis =~ chis

B.23
wg; ~ A]\4xor(1 - A]M’:L‘Cis(1 - 7’)) ( )

L’échantillon & pe,, = 2% de Paul Datin avait une absorbance Ajy, = 0.2 (annexe A de
[5]), ce qui donne M = 0.79. Donc il sous-estimait z.s d’environ 20%, et z., de 20 & 50%
(car xes vaut au maximum =~ 0.5).
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e C

Annexe

Chauffage de 1’échantillon par absorption de la
lumiere

Nous détaillons ici la maniere dont nous obtenons des prédictions analytiques pour les
effets de chauffage discutés dans la section 2.4.2.1. Nous commengons par calculer '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 1’équation standard de propagation de la chaleur dans un milieu a d
dimensions de diffusivité thermique D dans lequel on impose a l'intérieur du matériau un
flux d’énergie volumique constant de densité p :

OAT -
—— =DV?’AT +p (C.1)
ot
P.ps/(Sh) dans le matériau
avec p=
P 0 partout ailleurs

La géométrie de I’échantillon est représentée sur la figure 2.3a. Chacune des hypotheses
simplificatrices suivantes conduit a surestimer le chauffage photostationnaire AT'(7,t = 0) :

e On néglige le transport de chaleur par rayonnement et convection.

e On suppose que la puissance du faisceau de pompe est entierement absorbée par
I’échantillon.

e On simplifie la géométrie de I'échantillon et de la plaque chauffante :

- On prend €jame = €5, (au lieu de ejame < €g,), ce qui rétablit la symétrie +7Z.
On va voir que cela se fait au prix d’'une augmentation de la composante
ATy, (0,t =0).

- On considere que le trou percé dans la plaque chauffante est circulaire (au lieu
d’un carré de coté 2Rp), ce qui rétablit l'invariance par rotation. Le chauffage
AT(0,t) dans notre configuration avec un trou carré sera intermédiaire entre
les cas Ry, = Rp et R, = V2Ro.
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Annexe C. Chauffage de I’échantillon par absorption de la lumiere

e On suppose que I'’échauffement total est la somme de la composante purement 1d
le long de z et de la composante purement 2d dans le plan (z,y) : AT(0,t = 0) =
ATy, (0,t = 0) + ATy—5(0,¢ = 0). Cela revient & augmenter légérement la distance
entre Péchantillon et le thermostat, et donc & surestimer AT(0,t = 0).

Nous devons donc calculer ATy_;(z,0) comme le profil de température d’un systéme 1d
de section S = Ly Ly, de longueur 2eg,, auquel on impose une puissance P,y injectée dans
le volume Sh autour de z = 0. De plus, nous devons calculer ATy_»(7, 0) comme le profil de
température d’un systeme 2d d’épaisseur ey, de rayon R, auquel on impose une puissance
P, injectée dans le volume Seg, autour de 7= 0. On résout ces deux problemes avec le
théoréme de Gauss (voir par exemple [107]). En définissant oq(u) = ATy(r,0)/ATy(0,0),
nous obtenons :

Pa s€su U2 U
AT,y_1(0,0) = 2*;5 oot (u| <h)=1- T oai(Ju| > h)=1- |e|
(C.2)
Pus S 2 u? S Infa
AT4-2(0,0) = meesug oa=2(|ul < \/;) =1-7%5 oa=2(|ul > \/;) = g' (C.3)

avec Kk la conductivité thermique du substrat de verre et g = % + In %. Notons que,

comme dans notre cas h/eg, ~ 1072, nous avons omis un facteur de ordre de 1 — h/eg,
dans I’équation (C.2).

C.1.2 Dépendance temporelle de ’échauffement apres ’arrét du
faisceau de pompe

Comme indiqué dans la section 2.4.2.1, on peut calculer exactement [106] la dépendance
temporelle de AT(0,t) pour tout profil de température initiale AT,(u,0) & partir de
I'équation (2.27). En insérant les équations (C.2) et (C.3) dans 1’équation (2.27) pour
r = 0, nous obtenons :

ATy(0,1) 1 R, _=u y
= t d
ATa(0,0) (VL) /—Rb ¢ oad (C.4)
2ng [Ror . . . ‘
= WT/[;/O eiUEUd(ut)ddut

ol L; = V4Dt est la longueur thermique diffusive caractéristique, ot Ry, désigne la frontiére
avec le thermostat, et ou nous avons défini n; = 1, no = w. Dans la deuxieme égalité, nous
sommes passés a une expression adimensionnée. Chaque chaque longueur adimensionnée
par L; est notée avec un chapeau et un indice ¢ qui souligne le fait que ces longueurs
diminuent quand ¢ augmente : }A%m = Ry/Ly, Gy = u/Ly, he = h/L, ésut = €su/Lt,
Ro: = Ro/Ly, S, = S/L2. Notons qu'en raison de Uexponentielle dans 'équation (C.4), la
seule contribution notable a I'intégrale provient de la région iy < 1.

Pour d = 1, l'intégrale de I’équation (C.4) peut étre calculée exactement si on considere
04=1(|u] < h) = 1. Cela revient a négliger le terme quadratique, qui est toujours plus petit
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que h/(2es,) < 0.01. On obtient :

ATy=1(0,1) L 1 j2 e €su
— f Asu - = PR Csut | ~ C.5
ATyt (0,0) o1 (Bond) =5 = e~ (C:5)

avec erf la fonction d’erreur. Le premier résultat est analytique, tandis que le second est
approximatif mais montre I'importance de la comparaison entre la longueur thermique L,
et I’épaisseur du substrat eg,.

Ce résultat approximatif faisant apparaitre L; est obtenu par la méthode du col. En
posant W1 (i) = —i,* 4 In o1 (), 'intégrande de I'équation (C.4) s’éerit exp [¥y(4,)]. La
méthode du col consiste & remplacer 'argument de 1’exponentielle (ici Wy (1)) par son
plus petit développement non trivial autour de son maximum (ici ¥y (u})). Le plus souvent
uf est un vrai maximum (ou la dérivée est nulle) et 'expansion du second ordre donne
une intégrale gaussienne qu’on peut calculer exactement. Dans le cas ou 'argument est
monotone sur le domaine d’intégration, u* est 'une des deux limites du domaine, et le
développement du premier ordre suffit. On se trouve dans ce cas car ¥ (1) diminue de
facon monotone, donc 1,23 = 0. On obtient Wy (1) ~ —1i;/es,. L'intégration permet alors de
constater que la relaxation du chauffage ne se produit pas aux premiers instants et que
AT(0,t) o< 1/Ly; lorsque L; > eg,.

La méme méthode peut étre appliquée & ATy(0,t) avec Wy(id;) = —1iy> + In [thoo ()]
T, a un maximum global «¥, donc on doit faire une expansion du second ordre autour de
wr. L’intégrande n’est non négligeable que pour i < (O.5RAD). En effet, cette échelle de
longueur est celle a partir de laquelle la diminution logarithmique de o2(u) domine sur
I’augmentation du facteur u provenant de I’élément différentiel v du. Pour L, > Rn /2,
l'intégrale réduite sur l'intervalle [0, RAD/Q] est de Pordre de 1/2 x (Rg,/2)%. On en conclut

que AT(0,t) oc 1/L? lorsque L; > RAD,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 0.551[55 citée dans la section 2.4.2.1.

Ces dépendances temporelles peuvent étre résumées par I'expression simple donnée
dans I’équation (2.29). Les trois lignes vertes en pointillé de la figure 2.15 correspondent a
la prédiction analytique pour ATi(0,%) et a I'intégration numérique pour AT5(0,t) avec
w = 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
AT(0,0) du chauffage dans le régime photostationnaire est de 348 mK. Pour cela, on a
supposé que I’échantillon absorbe toute la puissance entrante de la LED pompe. Comme
I’échantillon regoit 5.8 mW /cm? sur une surface S = 28 mm?, la puissance absorbée est
Pays = 1.62mW. en divisant par P,,s = 348 mK, on obtient la conductance thermique
effective geonaue = 4.65 mW /K. Dans les deux sections ci-dessous, nous calculerons la
conductance thermique effective due aux termes de rayonnement.

D’apres la loi de Stefan-Boltzmann [106], la puissance rayonnée par unité de surface
d’un corps noir idéal a la température T est [1,4qg = 0. T* ot 055, = 5.6 - 1078 W/K*/m?
est la constante fondamentale de Stefan-Boltzmann. Dans notre configuration, les parties
internes du four ou I’échantillon est placé sont isothermes donc la puissance rayonnée
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par ’échantillon est compensée par la puissance réciproque rayonnée par I’environnement
sur 1’échantillon. Le petit chauffage AT'(r,0) déséquilibre légérement cette compensation
initiale des flux rayonnés, ce qui donne une puissance évacuée :

R,
Prd = 27 X 4 X 0.5 T* ATy_s(0,0) / " Gaca(u)2rudu (C.6)
0

ol le premier facteur 2 tient compte du fait que les deux cotés de 1’échantillon rayonnent,
le facteur 4 suivant provient de la différenciation de la loi de Stefan Boltzmann permise
par le fait que AT(0,0) < T et ou les notations des équations (C.2) et (C.3) ont été
utilisées. Ici, 0 < v <1 est 'émissivité, considérée a la longueur d’onde ot le rayonnement
du corps noir est maximal e, = 2.89-1073 /T ~ 7.7 pm. Pour le verre a vitre, on trouve
~(7.7nm) ~ 1. Par ailleurs, I'intégrale peut étre calculée exactement :

Prag m | R4 —S/4
rad = T =8 TP~ | T C.7
Yrad ATdZQ(O, O) 7os.B. 92 % +1n 2\1/%3 ] ( )

Cela donne g¢,,q ~ 4.5 mW /K| presque aussi grande que gy, ~ 4.65 mW /K.

De I'équation (C.7), nous déduisons que la puissance totale P,,q évacuée par rayon-
nement est proportionnelle & R?%. Cette caractéristique provient du profil de chauffage
logarithmique o4—5(u), dont la variation spatiale est beaucoup plus lente que celle du
facteur u dans lintégrande de 1'équation (C.6). Comme P4 o< R%, seulement 25% de
P,aq vient du centre, définie par /a2 4+ y?> < Rp/2. Le rayonnement a donc lieu princi-
palement au bord de I’échantillon. Pour évaluer si la prise en compte du rayonnement
peut modifier la dépendance temporelle de 67°(0,¢) donné par I’équation (2.29), nous
considérons le cas extréme ou le rayonnement supplanterait completement la conduction
dans le bord de ’échantillon. Dans ce cas, sur les bords, AT(r,0) sera beaucoup plus
petit que ce qui a été calculé avec juste la conduction dans I’équation (2.30). Cela revient
a rapprocher le thermostat du centre de I’échantillon, c’est-a-dire a modifier Ry d’une
valeur effective Ro.x ~ Rp/2. Par conséquent, la dépendance temporelle est facilement
obtenue en remplacant Ry par Ro e dans I'équation (2.29). La dépendance temporelle
reste donc inchangée, a l'exception d'une renormalisation de 1’échelle de temps thermique
caractéristique. Comme 'effet du rayonnement doit étre compris entre ce cas extréme et le
cas ou seule la conduction compte, nous concluons que la dépendance temporelle prédite
dans 'équation (2.29) peut absorber 'effet du rayonnement a condition de prendre Rp g
comme parametre 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 D'air est nettement plus chaud a l'intérieur du four qu’a I'extérieur, une part
importante du transfert de chaleur entre la plaque chauffante régulée en température
et 'environnement se fait vraisemblablement par convection. Comme dans le cas de la
conduction et du rayonnement, nous pouvons ne pas détailler les roles 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
I’échantillon di a ’absorption du faisceau de pompe. En d’autres termes, nous ne nous
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intéressons qu’au faible déplacement du flux de convection résultant du chauffage AT'(r,0).
En raison du caractere général et de 'importance pratique de la convection, ce probléme a
été étudié en profondeur [106]. Le flux thermique P.,,, transporté par convection d’air
devant une plaque verticale de longueur caractéristique 2R5 dont la température est AT
plus chaude que I'air environnant est :

P.ony = H(2R0)?AT (C.8)
avec
1/4

~ Rair.= - Pr
H = 2N Nu = 0.667Ra"/* | ———

Ro E * l0.952+Pr]

o Vaijr o (QRD)?’Q

Pr N Dair Ra B UairDair [5aerT]

ol g = 9.81m/s?, Koy = 3.2W - K™' - m™! est la conductivité thermique de 1'air [106],
Bair =~ T:alir est le coefficient de dilatation de l'air (c’est-a-dire 1/T" pour un gaz idéal),
Vair = 2.33 - 107°m?/s est la viscosité dynamique [106], D, ~ 3.35- 107 m?/s est la
diffusivité thermique [106] et Nu, Pr, Ra sont respectivement les nombres sans dimension
de Nusselt, de Prandtl et de Rayleigh [106]. Nous avons spécifié les valeurs des parameétres
autour de T' = 375K mais leur variation sur toute la gamme de nos températures
expérimentales est négligeable.

Nous trouvons Pr ~ 0.693 puis Ra ~ 39 (avec 2Rg = 15mm et AT ~ 0.35K) et
enfin Nu ~ 1.35. En tenant compte du fait que la convection agit aussi bien sur la face
supérieure que sur la face inférieure de I’échantillon, nous obtenons ’expression de la
conductance effective g.ony associée au transfert de chaleur par convection :

2PCOIIV

AT = Geony = 2(2Rp) K Nu = 0.7 £ 0.5 mW /K (C.9)

ou l'incertitude £0.5mW /K vient du fait que pour éviter un calcul fastidieux, nous
supposons que AT est constant sur un carré de taille comprise entre 2Ry = 15 mm (ce
qui donne 1.2mW/K) et v/S ~ 5.5mm (ce qui donne 0.2mW /K).Nous concluons cette
section sur les transferts de chaleur en notant que nous avons finalement trouvé :

Grad + Geconv = Jeonduc (ClO)

Cela justifie 'affirmation de la section 2.4.2.1 selon laquelle ’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 Parametres

Dans le chapitre 4, on compare des données issues de différents échantillons, alors que
jusque la, on se concentrait principalement sur I’échantillon & pg, = 1%. On rassemble
ici tous les parametres 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 1.51m pour pe = 1%, 2.10 m pour penr = 2% et 1.69 m pour penr = 4%.

Température Les mesures ont été faites aux mémes températures de consigne pour tous
les penr, mais elles ne correspondent malheureusement pas aux mémes températures réelles
(constaté sur la figure 3.2). Typiquement, a T' = 370K, 7,(1%) = 8s et 7,(4%) = 21 s sont
proches, alors que 7,(2%) = 68s. Les parametres de la loi VFT pour chaque échantillon
sont présentés dans le tableau D.1. Quand on veut travailler a température fixée, il faut
donc si possible travailler a 7, fixé.

TABLE D.1 — Parametres de lajustement par une loi VFT de 7,(T) pour tous les
échantillons, en fixant 79 = 1 ps.

par D Ty (K) T, (K)

0% 7.06 299.7 3654
1% 6.98 300.6 365.6
2% 839 294.1 370.6
4% 759 2973  367.3

Puissance lumineuse Entre le premier échantillon fabriqué (pe,, = 2%) et les suivants,
I’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/m?) des LEDs de pompe.

Pehr P(365nm) P(450 nm)

1% et 4% 28.1 64.8
2% 64.3 68.2

Parametre d’absorption La méthode permettant de déterminer Ili,.,s et Il pour les
différents types d’illumination est décrite dans la section 3.2.2.2. Comme on possede aussi
des mesures avec les 2 LEDs allumées en méme temps, et que les processus d’absorption
a chaque longueur d’onde sont indépendants, la valeur de II; trouvée pour 2 LEDs peut
s’exprimer en fonction des autres :

IL; (A1) (A2) (P(M1) + P(X2)) _

ILOW)POn) + 16 () PO (D-1)

I (A flA2) =

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

TABLE D.3 — Valeurs de II (W -s/m?) déterminées pour chaque LED de pompe par
ajustement de z.s(P,T = 380 K) avec 1'équation (3.46).

Htrans Hcis
Pebr  g65m 450 nm 365 nm 450 nm
1% 7744 1966.8 1370.8 410.5
2% 1858.4 3527.3 30669.9 496.4
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 p.n, en
chromophores, donc en comparant nos trois échantillons a 1, 2 et 4%. Dans ’hypothese
d’un film infiniment fin, et tant qu’on reste dans un régime tres dilué, le dopage pen,
en chromophores ne devrait pas faire varier o, Zeis €t Topont, quantités nécessaires a la
détermination de K = K, /Kpin. Dans le cas contraire, il y a une variation d’absorption
avec la profondeur, qui est d’autant plus marquée que pg,, est élevée, car le matériau est
alors plus opaque, et cela peut affecter xqs et Tpont- Lie but est ici de tester cette hypothese
en comparant Zs(71") et Topont(1') pour différents dopages.

Fraction de cis Si on prend en compte I’épaisseur de 1’échantillon, les chromophores
en profondeur recoivent moins de lumiere que ceux de la surface. Par conséquent, ils
s'isomérisent et s’orientent moins, et cela d’autant plus que pq,, augmente. On s’attend
donc a ce que z.s diminue avec pu., €t ¢’est bien ce qu’on observe sur la figure 4.1. 11
semble qu'une dépendance en /pa,. corresponde assez bien aux données, comme on peut
le voir sur sur la figure D.1.
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FIGURE D.1 — Dépendance de x.s1/100po, avec 7, a puissance maximale fixée pour
différents dopages pep:-
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Temps d’isomérisation spontanée des cis Si on néglige la variation d’absorption avec
la profondeur, I'effet de I'illumination sur la relaxation de la matrice est homogene dans
tout I’échantillon. Ainsi, sans interactions entre chromophores, le temps caractéristique
Tspont d'iSOmMérisation 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 pg,, est grand. Cela fait localement
diminuer Typont avec penr. En revanche, plus en profondeur, une minorité de cis se trouvent
dans des zones d’autant moins fluides que pq, 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, ol le temps Typony Varie peu avec peny,
mais de maniére non monotone : il diminue entre 1% et 2%, puis remonte légérement.

Parameétre d’orientation Le parametre d’orientation x,, 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
lorientation dure longtemps. Au contraire, a la surface, I'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 o est similaire pour les échantillons a 1% et 2%, mais est beaucoup plus faible &
4%, ou la photofluidisation a la surface est plus forte. Ainsi, contrairement & ce qu’on
attendait, augmenter la fraction de chromophore pu,, ne permet pas forcément d’augmenter
la fraction clouée.

En conclusion, 'hypothese de 1’échantillon infiniment fin qu’on avait implicitement
faite dans notre modele n’est pas vérifiée, car la fraction z.s de cis, leur temps Typont
d’isomérisation spontanée et le parametre d’orientation z, varient avec le dopage.
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Annexe

Expérience a deux faisceaux

Si on arrivait a supprimer 'orientation pendant I'illumination, les effets autres que le
clouage a l'origine des sauts diélectriques pourraient étre mesurés directement, au lieu
d’étre modélisés/calculés, notamment la photofluidisation. On propose sur la figure E.1
un montage a deux faisceaux pompe non polarisés arrivant avec des angles d’incidence
différents sur ’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 I'une a 'autre. L'un d’entre eux est dépolarisé,
puis les deux sont amenés sur I’échantillon avec des angles d’incidence différents. Cela
permet de n’avoir aucun direction dans laquelle un chromophore ne peut pas se coupler a
la lumiere. Ce montage est compatible avec celui qui a été utilisé dans la these (figure 2.6),
en montant le prisme sur une monture basculante. Le matériel a déja été acheté chez
Thorlabs, mais I’expérience n’a pas pu étre montée par manque de temps.

., Dépolariseur
polarisé —

horizontalement
N

H H g

Pompe I -
non polarisée

polarisé Echantillon

verticalement

Miroir
FIGURE E.1 — Schéma de 'expérience a deux faisceaux pompe. Schéma du prisme de
Wollaston tiré de [117].
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Annexe

Bruit sur les mesures diélectriques

Sur la figure 2.14, nous observons que la dépendance temporelle de x. est beaucoup
moins bruitée que celle des signaux diélectriques § [C] et 0 [G/w]. Cela n’est pas surprenant
car les sauts diélectriques sont assez difficiles & mesurer. Par exemple, a 385 K et f = 3 Hz,
nous avons ¢ [C] ; = 366 + 10{F, 6 [G/w] ;, = 166 = 7{F. De plus, la précision de +10{F
provient du fait que 'admittance photostationnaire et sa contrepartie ”iso” sont obtenues
apres une moyenne sur plusieurs dizaines de secondes. Nous nous attendons donc a 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 a T, = 373.3 K
qu'a Ty, = 385K, alors que le saut dispersif d [G/w]ph =96 + 7fF a T, est un peu plus
petit qu’a Ty,. Les conditions expérimentales générales, comme la précision de la régulation
de la température ou la valeur globale de l'admittance mesurée ), ne changent pas
lorsque 'on abaisse la température de seulement 3%, donc cette diminution du bruit est
dominée par un bruit physique. Celui-ci pourrait étre du bruit en 1/f, ou alors provenir du
théoreme 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 suggere que notre
dispositif est proche d’étre optimal pour étudier le couplage entre ’excitation optique des
chromophores et la réponse diélectrique du verre dopé. En effet, en raison du caractere
fondamental du bruit physique, nous ne pouvons pas espérer réduire le bruit de maniere
significative. Dans le cas ou 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 a 3 V). En pratique, ¢’est malheureusement
impossible car il y a un fort risque de claquage électrique de I’échantillon au dessus de
~ 10 V5. Cela est dii a de rares défauts dans le processus de photolithographie qui créent
quelques zones ot les dents des électrodes sont beaucoup plus proches les unes des autres
que /.
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Résumé : Pourquoi la viscosité des liquides
surfondus augmente-t-elle si brusquement a
I'approche de la température Tg de transition
vitreuse ? Cette transition dynamique peut
s'expliquer, ou non, par une transition
thermodynamique  sous-jacente. L'une des
prédictions fortes et spécifiques de RFOT
(principale théorie thermodynamique) est le
clouage aléatoire : il serait possible d'atteindre la
phase de verre idéal en piégeant une fraction
critique de molécules choisies au hasard dans la
matrice vitreuse. On devrait alors observer une
forte augmentation du temps de relaxation du
systeme, méme pour une fraction de molécules
clouées trés inférieure au seuil de percolation.

Cette thése a pour but de mesurer
expérimentalement I'effet du clouage aléatoire sur
un verre structural. Dans une matrice vitreuse
organique, on mélange une petite quantité
(environ 1%) de dérivés d'azobenzene, qui
s'isomérisent et s'orientent sous l'effet de la
lumiere. 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.

On observe une diminution significative du temps
de relaxation structurale autour de Tg sous I'effet
de la lumiere. Grace a de récentes prédictions

faites par RFOT, nous interprétons cette diminution
comme la photofluidisation produite par les
isomérisations photo-induites des azobenzénes, qui
diminuent les barrieres d'énergie a franchir pour
relaxer.

Une étude numérique et expérimentale de la
relaxation a I'échelle d'une hétérogénéité
dynamique prouve que la dynamique est beaucoup
influencée par le forcage par les isomérisations et la
photofluidisation que par leffet du clouage
aléatoire. De plus, on montre qu'il serait possible de
discriminer entre plusieurs lois de relaxation locale
(Debye ou Havriliak-Negami, par exemple), mais que
les limites de notre dispositif expérimental nous
empéchent de conclure a ce propos.

Enfin, on propose une maniére de prendre en
compte le forcage par les isomérisations et la
photofluidisation en combinant nos mesures
optiques et diélectriques pour en extraire |'effet du
clouage aléatoire.

On conclut que la relaxation vitreuse semble bien
ralentie quand la fraction clouée augmente, et que
I'expérience semble bien compatible avec les
prédictions de RFOT sur le clouage aléatoire. Cela
apporte un argument fort en faveur des théories
thermodynamiques de la transition vitreuse.




P ECOLE DOCTORALE

universite @ Physique en
PARIS-SACLAY

lle-de-France (PIF)

Title : Taking up the challenge of the glass transition by optical manipulations of molecules

Keywords : glass transition, random pinning, optics

Abstract : Why do supercooled liquids dynamics
slow down so abruptly upon cooling towards the
glass transition temperature Tg? This dynamic
transition may (or not) be explained by an
underlying thermodynamic transition. One of the
strong and specific predictions of RFOT (the main
thermodynamic theory) is random pinning: it
should be possible to reach the ideal glass phase
by pinning a critical fraction of molecules chosen
at random in the glass matrix. A sharp increase in
the relaxation time of the system should then be
observed, even for a pinned fraction well below the
percolation threshold.

The aim of this thesis is to experimentally measure
the effect of random pinning on a structural glass.
In an organic glass matrix, we mix a small amount
(around 1%) of azobenzene-grafted molecules,
which isomerize and orient themselves under
illumination.  The orientation is created and
measured in real time by a pump-probe optical
setup. Glass dynamics is monitored, also in real
time, by dielectric spectroscopy.

We observe a significant decrease in structural
relaxation time around Tg under illumination.
Thanks to recent predictions made by RFOT, we

interpret this decrease as photofluidization caused
by photo-induced isomerizations of azobenzenes,
which lower the free energy barriers.

A numerical and experimental study of relaxation
at the scale of a dynamic heterogeneity proves that
the dynamics is much more influenced by the
forcing by isomerizations and photofluidization
than by the effect of random pinning. In addition,
we show that it would be possible to discriminate
between several local relaxation laws (Debye or
Havriliak-Negami, for example), but that the
limitations of our experimental set-up prevent us
from reaching any conclusions in this respect.

Finally, we propose a way of taking into account
the forcing by isomerizations and the
photofluidization by combining our optical and
dielectric measurements to extract the effect of
random pinning.

We conclude that glassy relaxation does indeed
appear to slow down as the pinned fraction
increases, and that the experiment seems well
compatible with RFOT's predictions of random
pinning. This provides a strong argument in favor
of thermodynamic theories of the glass transition.
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