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Chapitre 1

Introduction générale

Qu’il s’agisse de technologie ou d’objets du quotidien, les verres sont partout dans notre
vie courante. Il est impossible d’évoquer les verres sans évoquer les récipients que nous
utilisons tous quotidiennement pour boire, ou encore les vitres nous permettant de voir et
de, simultanément, nous protéger des éléments extérieurs, que ce soit au bureau, a la maison
ou dans un véhicule.

Au—dela de ces exemples tirés de la vie courante, les mécaniciens le connaissent comme le
matériau fragile par excellence, qui se démarque a la fois par son extréme dureté, et par son
extréme sensibilité aux chocs.

Les géologues le connaissent comme le produit de certains des évenements géologiques, mé-
téorologique, etc les plus extrémes (sous-section 1.1.1).

Les historiens et paléontologues le connaissent comme 'un des matériaux les plus anciens
qu’ait manipulé 'humanité, instrument essentiel du développement et de la survie de notre
espéce (sous-section 1.1.2).

Les opticiens le connaissent comme un excellent outil pour la manipulation de la lumiere.
Les chimistes, quant a eux, le connaissent comme un matériau quasi inattaquable, résistant
aux assauts de la plupart des produits chimiques, y compris certains des plus corrosifs.

Les physiciens, le connaissent enfin comme le matériau du désordre par excellence, solide
comme un cristal, et échappant & toute forme répertoriée d’ordre, tel un liquide ...

Matériau de nombreux extrémes, mais également matériau de tous les jours, on serait tenté
de croire que le verre est un matériau bien compris. Pourtant, il reste a bien des égards
un mystére. D’aprés ANDERSON [1] ”La nature des verres et de la transition vitreuse est
probablement I'un des problémes non résolus les plus profonds et les plus intéressants de la
matiére condensée”.

Il est ainsi intéressant, avant de nous lancer dans la quéte de la transition vitreuse, de remettre
brievement les choses en perspective. De regarder du coté de 'histoire et de la préhistoire afin
de mieux appréhender I'impact profond que les verres ont eu dans I'histoire de ’humanité,
ainsi que le lien étroit qui les relie a I’histoire de la vie elle-méme. Cette importance historique
fondamentale des verres est en contraste frappant avec les tres nombreuses difficultés qui
marquent leur étude par la communauté scientifique. Celles-ci font des verres une énigme mais
offrent aussi la perspective d’avancées significatives vers la compréhension et la description de
domaines mal compris de la physique. Ce sera notre point de départ pour nous intéresser aux
nombreuses problématiques & aborder pour espérer mieux comprendre la transition vitreuse.



2 CHAPITRE 1. INTRODUCTION GENERALE

Figure 1.1 — De gauche a droite, une éruption volcanique (Photo Tom Pfeiffer), un éclair
et un impact de météorite (vue d’artiste). Ce sont les trois causes naturelles
respectives de la formation de ce qu’on appellera le "verre de feu”, le ”verre
de foudre” et le "verre d’impact”. Tous trois sont des phénomenes tres violents,
impliquant des transferts importants d’énergie sur des temps courts, ce qui est
chose essentielle pour former une roche vitreuse.

1.1 Mise en perspective historique

Dans les paragraphes suivants, nous nous intéresserons tout d’abord aux verres et a leur réle
dans la compréhension de ’histoire de la vie et plus généralement des planetes. Nous verrons
ensuite leur réle dans ’histoire de I’humanité.

1.1.1 Le verre a I’échelle géologique

Le verre le plus connu est le verre de silice utilisé dans la vie courante. On peut également
aussi penser aux verres métalliques utilisés dans certaines applications technologiques, ou
encore a des verres organiques comme le Glycérol qui sera étudié au cours de cette these.
Le verre ne se caractérise en effet pas par sa composition chimique, mais plutét par ses
caractéristiques physiques que sont ’absence d’ordre moléculaire repérable et son caracteére
hors équilibre.

En effet, la qualification de verre regroupe tous les matériaux qui, depuis un état liquide,
refroidissent suffisamment rapidement pour que la cristallisation n’ait pas lieu et soit rem-
placée par une entrée dans I’état dit "surfondu”, dans lequel le matériau reste liquide a titre
métastable. Dans cet état, la viscosité du matériau augmente tres rapidement, et lorsque son
temps de relaxation moléculaire (temps moyen nécessaire a une molécule pour se décorréler
de son environnement immédiat) atteint 100s, on ’appelle un verre.

Dans le cadre des verres naturels, on retrouve de trés nombreux minéraux. Ces roches peuvent
étre transparentes ou non, et sont en général dures et cassantes. De par leur mécanisme de
formation (passage trés rapide d’une température supérieure & leur point de fusion & une
température suffisamment inférieure a celui-ci), elles sont nécessairement issues de phéno-
menes violents, et c¢’est pour cette raison qu’on ne les retrouve dans la nature que dans des
circonstances bien particulieres.

On distingue trois types de mécanismes qui peuvent conduire dans la nature a la formation
de roches vitreuses (Figure 1.1), qu’on distinguera en trois catégories : Les "verres de feu”,
les "verres de foudre” et les "verres d’impact”.

Les verres de feu

Ceux qu’on désigne parfois poétiquement par le nom de verres de feu sont des verres issus de
phénomenes volcaniques. De maniére générale, il s’agit de lave refroidie suffisamment brutale-
ment pour que I'essentiel du matériau ne puisse pas cristalliser. On obtient alors un matériau
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Figure 1.2 — Exemples de "verres de feu”. A gauche, un échantillon d’obsidienne. L’obsidienne
est issue d’un magma treés visqueux, riche en silice qui refroidit rapidement une
fois exposé a l’air. C’est une roche tres sombre qui produit une fracture lisse
et nette, caractéristique des verres. Idéale pour former des arétes tranchantes,
elle a été tres utilisée dans la fabrication d’outils préhistoriques. A droite, un
échantillon de pierre ponce. La ponce se forme lorsque de la lave sous haute
pression est projetée en lair. La baisse de pression permet la formation de bulles
au sein du matériau tandis que I’exposition a lair et la grande surface de contact
favorise un refroidissement rapide. La ponce possede une densité tres faible en
raison de sa structure interne de mousse et est tres appréciée pour ses propriétés
abrasives. Photos "Ji-Elle”.

essentiellement vitreux, présentant parfois des inclusions cristallines. La roche obtenue est
ainsi différente selon la composition de la lave initiale, les conditions de refroidissement et les
éventuelles altérations chimiques qui ont pu se produire au cours de (ou apreés) ce processus.
En général, les verres de feu les plus courants sont formés a partir des magmas les plus
visqueux, et lors de projections de lave dans l'air ou de son entrée en contact avec de ’eau.
Parmi les plus connues des roches de cette catégorie, on compte par exemple I'obsidienne et
la pierre ponce (Figure 1.2).

Ces verres sont en particulier intéressants dans ’étude de la géologie des planétes. La com-
position de la roche nous renseignera sur sa provenance. Sa forme sur les conditions de sa
formation. Son age, sur 'histoire de l'activité géologique d’une planéte ...C’est ainsi que parmi
les échantillons de verre les plus anciens que nous possédions, on retrouve des échantillons
rapportés de la lune par les missions Apollo [2]. Ceux-ci nous renseignent sur lexistence
a une certaine époque, d’une activité volcanique sur la lune, tres similaire a celle que 'on
retrouve parfois sur terre, avec notamment la présence de "fontaines de lave”.

Les verres de foudre

Les verres de foudres, ou fulgurites, sont des verres issus du phénomene météorologique bien
connu qu’est la foudre. La foudre est un phénomene de décharge électrique entre un nuage et
le sol via la formation d’un plasma pouvant atteindre 30000 K. Lorsque la foudre frappe le
sol, celui—ci est localement chauffé a des températures similaires a celles du plasma généré.
Cette élévation de température soudaine, suivie par un refroidissement tout aussi brutal
(la durée de la décharge atteint au maximum quelques centaines de ps) affecte le sol sous
la forme d’une colonne pouvant atteindre plusieurs meétres, et méme étre ramifiée. Selon la
composition du sol, et en particulier sa richesse en silice, la foudre produira des effets (formes,
matériaux, ..) différents.

Les fulgurites sont une source d’informations en paléoclimatologie, et donc en particulier en
ce qui concerne le climat de la terre. En effet, la présence de nombreuses fulgurites dans une
région et a une certaine époque, indiquera un climat plutot humide, propice aux orages. C’est
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Figure 1.3 — Exemple de "verre de foudre” : une fulgurite artificielle. Les fulgurites sont des
échantillons de matériaux formés lorsque la foudre frappe le sol. En fonction
de la composition du sol au point d’impact, divers types de fulgurites peuvent
étre formées [3]. Elles se forment en raison de I’échauffement brutal di a la
décharge d’électricité avant un refroidissement rapide par le sol environnant.
La température dépasse localement 1800°C, ce qui est suffisant pour fondre
les matériaux qui forment la fulgurite, et en particulier la silice. La taille des
fulgurites peut aller de quelques centimeétres jusqu’a plusieurs metres. Photo
7yoyoj3d1”.

par exemple ainsi que SPONHOLZ, BAUMHAUER et FELIX-HENNINGSEN [4] ont pu identifier
un changement du climat au sud du Sahara central (au Niger), durant I’époque Holocéne.

Les verres d’impact

Les verres d’impact, pour leur part, sont issus de phénomenes astrophysiques. Lors d’impacts
de météorites sur une planete, selon la présence ou non d’atmosphere ainsi que ’énergie de
I’impact, il se peut que la météorite soit ou non entierement pulvérisée. Dans tous les cas, si il
y a formation d’un cratere, des matériaux (de la planéte, et éventuellement de la météorite)
entrent en fusion lors du choc et sont projetés, voir méme satellisés dans le cas des impacts
de trés grosses météorites, avant d’effectuer une entrée atmosphérique bien plus tard. Le
refroidissement brutal des gouttes de matériau en fusion projetées dans ’atmosphére ou dans
I’espace produit un verre. La forme des roches produites est caractéristique du mécanisme
de formation. La composition et ’dge du matériau sont pour leur part le témoin du cratere
d’origine. Enfin, la répartition des échantillons indique si la collision est le fruit d’une petite
météorite n’ayant pas libéré assez d’énergie pour satelliser des matériaux (impactites), ou si
des matériaux ont été satellisés, induisant une répartition géographique beaucoup plus large
(tectites, voir Figure 1.4). C’est alors le signe de l'impact de trés grosses météorites.

On répertorie sur terre 4 séries de tectites, reliées par leur composition et par leur age.
Trois de ces séries ont été reliées a des cratéres dont on a pu identifier la trace, signes
d’impacts météoriques majeurs au cours de I'histoire de notre planete, de nature a entrainer
des perturbations cataclysmiques dans son écosystéme [5, 6].

Quant a la lune et mars, on y a également retrouvé de nombreux échantillons de verres
d’impact [7, 6].

Conclusion

Ainsi, les verres sont en tout premier lieu des matériaux que l'on trouve a I'état naturel.
S’ils forment certaines des roches les plus connues, dont on peut par exemple retrouver des
échantillons dans la salle de bain de nombreuses personnes, ils constituent aussi certaines
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Figure 1.4 — Exemples de "verres d’impact” : deux échantillons de tectites. Les tectites sont
des échantillons de matériau tres similaires a de ’obsidienne dans leur com-
position, qui sont issus de I'impact de grosses météorites sur une planéte. A
gauche, une ”Australite”, issue du champ de dispersion Australien (pas de cra-
tere identifié). La forme caractéristique suggere que I’échantillon a été projeté
hors de latmosphére avant de subir une réentrée. A droite, un échantillon de
Guang Dong, Chine. La forme en halteres est également une forme aérodyna-
mique caractéristique. Elle suggere que ’échantillon était en rotation lors de son
refroidissement, apres avoir été projeté dans ’atmosphere. Photos H. Raab.

des plus étranges, dont I'existence méme semble relever de la science—fiction. Globalement,
ils sont les témoins des évenements géologiques les plus violents de I'histoire d’une planete,
et donc de la terre en particulier. Les propriétés mémes qui en font un objet de curiosité et
de perplexité pour le physicien, en font un véritable marqueur de I’histoire.

1.1.2 Le verre dans ’histoire de I’humanité

Si a grande échelle, les verres constituent un point d’intérét dans I’histoire des planétes, et
de la noétre en particulier, ils n’en deviennent pas moins intéressants lorsqu’on s’intéresse a
des échelles de temps plus faibles et que I'on s’intéresse a I’histoire de 'humanité. En effet,
nous verrons dans les paragraphes suivants que les verres ont accompagné I’humanité tout
au long de son développement, et ont méme constitué un ingrédient essentiel de la naissance
de ’humanité.

Le verre et la naissance de ’humanité

L’un des éléments les plus importants de la naissance et du développement de I’humanité est
l'usage d’outils. Fabriqués a partir de roches clivées ou écaillées par percussion afin d’obtenir
des arétes tranchantes, les premieéres traces d’outils remontent a environ 3300000 AEC (ou
AEC signifie Avant I’Ere Commaune), sur le site de Lomekwi 3, au Kenya. On y a découvert
des outils primitifs, majoritairement en basalte [8]. Si ces matériaux sont déja des matériaux
volcaniques, ayant des le début une structure partiellement vitreuse, les premieres traces
d’outils en verre (Figure 1.5) & proprement parler datent de 700000 AEC & 1000000 AEC,
sur le site de Kariandusi, en Ethiopie, ott ’'Homo erectus fabriquait des haches en obsidienne
[9].

Du fait des propriétés de ruptures des verres qui leur permettent, a I'instar du silex, de former
tres facilement des arétes tranchantes, le choix du matériau de I'obsidienne relie tres tot les
verres a l'un des faits fondateurs qui ont permis le développement de ’espéce humaine et
qui constitue le fil rouge de son histoire. En effet, le développement et la fabrication d’outils
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Figure 1.5 — Photos d’outils préhistoriques [10]. On a retrouvé des outils similaires en obsi-
dienne sur le site de Kariandusi vers 3300000 AEC. Ce sont les outils en obsi-
dienne les plus anciens découverts a ce jour.

toujours plus complexes et plus performants marque a travers les 4ges I’emprise de I’humanité
sur le monde qui ’entoure.

L’homme et la maitrise du verre

Si les verres ont été utilisés depuis la naissance de 'humanité, la fabrication des verres, et
plus en particulier de ceux a base de silice est maitrisée quant a elle depuis une période
située entre 5000 AEC et 3500 AEC. Bien que nettement postérieurs aux éveénements décrits
précédemment, la maniere dont la méthode de fabrication du verre a été découverte n’est
pas clairement établie [11].

Les plus anciens éléments historiques quant & la découverte des techniques de fabrication du
verre de silice remontent & PLINIUS SECUNDUS [12]. 1l Dattribue & une découverte fortuite
réalisée aux environs de 5000 AEC par des marchands Phéniciens ayant utilisé des blocs de
nitre comme support pour réaliser un feu de bois sur une plage de sable. La nitre baissant le
point de fusion de la silice aurait permis au feu de bois de fondre celle-ci, formant un verre
et permettant aux marchands de découvrir ce matériau nouveau.

Les historiens contemporains estiment pour leur part que deux origines plus probables de
la maitrise du verre datent des environs de 3500 AEC, 1’dge des plus anciens échantillons de
verre de fabrication humaine découverts.

Certains pensent que le verre a été découvert comme produit secondaire du raffinage du
cuivre [11]. Les additifs utilisés pour cette opération produisant un matériau partiellement
vitreux connu sous le nom de ”laitier”, il est possible que des expérimentations avec différents
additifs aient résulté dans la production d’un verre attirant ’attention des forgerons sur ce
matériau qui n’était auparavant qu’un déchet.

D’autres pensent que le procédé de fabrication du verre a été découvert comme innovation
incrémentale dans le travail de la faience, dont I'industrie était tres développée a cette époque
en Egypte [11]. La composition de la faience et d'un verre de silice étant similaires, il est
possible que les artisans potiers aient réalisés une telle découverte.

Le verre est resté pendant tres longtemps un matériau de luxe, destiné a la fabrication de
bijoux, et ce n’est que vers 1500 AEC que les premieres méthodes permettant de fabriquer
des récipients en verre ont été inventées [13].
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Le verre dans la vie de tous les jours

Ce n’est que peu avant 0 EC (ou EC désigne [ "Ere Commune) que des artisans Syriens ont
inventé la technique du soufflage du verre [11] qui a permis son expansion afin d’en faire un
matériau de la vie de tous les jours, facilitant grandement sa manipulation et la formation
de récipients.

L’invention du verre transparent entre 600 AEC et 400 AEC a Alexandrie [11], a, quant &
elle, permis aux romains de l'introduire comme matériau de construction aux alentours de
100EC, avec l'invention de techniques de fabrication spécifiques [11].

En Europe, I'industrie du verre s’est développée, de I’ére Romaine a 1100 EC, d’abord en
Allemagne, avec I'invention notamment de techniques pour fabriquer des plaques de verre.
En créant en 1291 EC un statut spécial des artisans souffleurs de verre, Venise s’assure
un quasi monopole sur 'industrie occidentale du verre tout en favorisant I'importation de
techniques et influences artistiques depuis 'orient, et en particulier la Syrie. Le cristal fut
pour sa part inventé en 1674 EC par un artisan Anglais, afin d’offrir une alternative au verre
Vénitien. La France, quant a elle, mena a cette époque une politique encourageant fortement
Iimmigration d’artisans Vénitiens, et un artisan Frangais inventa en 1688 EC une technique
permettant de créer des miroirs de bonne qualité.

Tandis que 'artisanat du verre se développa de maniére trés compétitive en Europe au cours
des siecles, avec I'invention de nombreuses techniques et de divers matériaux, c’est durant la
révolution industrielle que se développerent des techniques de production de masse du verre,
en faisant une évidence comme objet de la vie de tous les jours dans chaque foyer.

Le verre dans la technologie

Comme nous 'avons vu dans les paragraphes précédents, le verre se développa tout d’abord
en tant que matériau de joaillerie, puis les avancées technologiques en firent un matériau de
récipients, avant que l'invention du verre transparent en fasse un matériau de construction.
Enfin, des avancées sur les techniques de polissage permirent d’en exploiter les propriétés
optiques pour la fabrication de miroirs.

Si ces usages de la vie courante se sont développés puis répandus dans la période précédant la
révolution industrielle, ce n’est qu’ensuite que le verre devint un matériau de la technologie.
Les propriétés les plus couramment exploitées des verres sont leurs propriétés optiques et
leurs propriétés mécaniques [14].

Ainsi, on retrouve les verres dans de trés nombreux instruments optiques, ainsi que plus
récemment dans le développement rapide des fibres optiques. Quant aux propriétés méca-
niques du verre, malgré les vitesses de refroidissement faramineuses requises qui continuent
de ralentir les progres sur ce sujet, des développements récents des techniques de fabrication
des verres métalliques permettent désormais leur utilisation & grande échelle, ces matériaux
pouvant atteindre des rigidités supérieures a celle de ’acier. Comme autres usages notables,
on remarquera le développement récent des matériaux vitrocéramiques qui exploitent pour
leur part les propriétés thermiques des verres.

Conclusion

Bien que les verres aient été exploités par ’humanité et ses ancétres depuis le tout début,
’humanité a réellement compris I'existence du verre comme matériau a part entiere assez
tard. Tout d’abord confiné a un usage artistique, les premiers éléments qui ont marqué le
développement de 1'usage du verre ont été I'invention du soufflage et I'invention des verres
transparents.
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Ceci a marqué le passage du verre d’un matériau cantonné a 1'usage artistique a ’objet d’un
véritable artisanat. Les récipients en verre se sont développés, suivis par la fabrication de
vitres et autres éléments optiques.

Bien que de nombreuses découvertes aient permis des améliorations incrémentales dans les
techniques de fabrication ainsi que dans les matériaux au cours des siecles, ce n’est qu’apres
la révolution industrielle qu'un nouveau pas a été franchi avec 'invention de la plupart des
techniques modernes de production de masse.

Aujourd’hui devenu un matériau tres utilisé [14], le verre a connu dans les derniéres décennies
des développements majeurs qui en font un ingrédient essentiel de la révolution numérique
et qui étendent encore tout a la fois le champ des domaines dans lesquels le verre devient
omniprésent et I’étendue des possibilités des verres exploitées.

Ainsi, bien qu’ayant accompagné toutes les révolutions ayant marquées les différents dges de
I’humanité, le verre est plus que jamais un matériau moderne, voir méme du futur. Pourtant,
il reste tres largement mal compris sur le plan scientifique, ce qui laisse entrevoir un potentiel
de découvertes encore insoupgonné.

1.2 Les problématiques de la transition vitreuse

L’un des principaux obstacles a la compréhension de la physique des verres est qu’elle est
caractérisée par un ensemble de faits expérimentaux qui pour certains suggerent ’existence
d’une transition thermodynamique tandis que d’autre part on ne parvient pas, pour plusieurs
raisons sur lesquelles nous reviendrons, a mettre en évidence de transition de phase dans les
matériaux vitreux.

1.2.1 Observations sur la Thermodynamique

Lorsqu’on refroidit un liquide, il présente en général une transition du premier ordre a la
température de fusion T, a laquelle il cristallise. Lors de cette transition, les variables ther-
modynamiques du systéme, comme le volume spécifique V; ou l'enthalpie H, subissent une
discontinuité (Figure 1.6). La cristallisation des liquides s’accompagne d’un changement im-
portant de la structure microscopique du matériau avec I’établissement d’un ordre a courte
distance, qui se répete de fagon périodique a grande distance. Si on refroidit le liquide suffi-
samment rapidement, cette transition de cristallisation ne se produit pas et on entre dans
le régime surfondu, puis dans le régime vitreux sans jamais que le matériau ne subisse de
transition du premier ordre.

Dans le régime surfondu, la viscosité du liquide augmente trés rapidement. Cette viscosité
se reflete dans le temps de relaxation structural 7, du matériau (Figure 1.7) qui commence
a augmenter de maniére super-Arrhénienne lorsque la température diminue (Figure 1.8).
Cette augmentation super-Arrhénienne du temps de relaxation peut s’interpréter comme
une augmentation de I’énergie d’activation apparente dans le matériau (Figure 1.8).

Il semble naturel d’imaginer qu'une augmentation de 1’énergie d’activation apparente dans
le matériau corresponde a la croissance des domaines d’un ordre local. De maniere plus
exacte, MONTANARI et SEMERJIAN [19] montrent que si I’énergie d’activation diverge, alors
elle s’accompagne nécessairement de la divergence d’une longueur de corrélation au sein du
matériau, c’est a dire de la croissance de domaines ordonnés.

Néanmoins, & cause de 'augmentation super-Arrhénienne du temps de relaxation 7, il est
tres difficile de réaliser des expériences a I’équilibre & basse température. En effet, le temps
d’équilibrage du matériau est proportionnel a 7, et on peut considérer qu’au—dela de la
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Figure 1.8 — Données sur la relaxation dans le régime « données par SAUSSET [17]. A gauche,
un diagramme d’Angell [18] simplifié représente I’évolution du temps de relaxa-
tion en fonction de la température. Il permet de mettre en évidence la nature
super-Arrhénienne de la relaxation des matériaux vitreux (une relaxation Arrhé-
nienne suivrait les lignes droites dessinées). A droite, I’évolution en température
de I’énergie d’activation apparente fait apparaitre la correspondance entre I’as-
pect super-Arrhénien du temps de relaxation et ’augmentation de cette énergie
d’activation.

température conventionnelle de transition vitreuse 7, définie expérimentalement comme 7, =
100, on est en régime dit de vieillissement, et les expériences a I’équilibre sont tres longues
a réaliser. Les expériences dont il sera question dans ce manuscrit sont d’ailleurs réalisées
légerement au dessus de Tj.

Ainsi, il est impossible d’observer une augmentation suffisante de I’énergie d’activation pour
pouvoir estimer qu’elle contient une divergence.

En plus de cela, 'entrée dans le régime surfondu puis vitreux ne s’accompagne d’aucune
modification du facteur de structure (Figure 1.9) qui pourrait refléter la croissance d’une
organisation spatiale.

Elle ne s’accompagne pas non plus d’une modification qualitative de la réponse linéaire (Fi-
gure 1.10), comme celle qui devrait refléter augmentation d’une longueur de corrélation
dans les transitions thermodynamiques habituelles (comme par exemple la transition para-
magnétique/ferromagnétique).

Comme nous I'indiquions en introduction de cette section (mais on peut maintenant le carac-
tériser plus précisément), il y a ainsi a la fois des faits expérimentaux qui semblent indiquer
qu’il existe peut—étre une transition thermodynamique dans les verres structuraux (augmen-
tation super-Arrhénienne de 7,) tandis que d’autres semblent indiquer qu’on n’observe pas
les caractéristiques habituelles d’une telle transition (absence d’évolution du facteur de struc-
ture et de la réponse linéaire). Enfin, 'augmentation super-Arrhénienne de 7, empéche la
réalisation d’expériences dans un régime de températures permettant d’apporter des réponses
définitives par les moyens habituels.

1.2.2 Observations sur la dynamique

Sur le plan de la dynamique, qu’on caractérise en premier lieu via la fonction de corrélation
a deux points ¢ (t), on observe différents régimes de la dynamique du matériau (Figure 1.7) :
— Sur des temps tres courts, on observe la dynamique des molécules en régime balistique.
— Sur des temps un peu plus longs, apparait la relaxation microscopique qui correspond
a la transition entre un régime balistique et un régime ou les molécules sont couplées

a leur environnement immédiat.
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Figure 1.9 — Facteur de structure de la m-toluidine mesuré a différentes températures de part
et d’autre de la température conventionnelle de transition vitreuse et dans ’état
liquide par MORINEAU et ALBA-SIMIONESCO [20]. On constate qu’il n’y a aucun
changement qualitatif dans I'organisation spatiale du matériau lors du passage
de ces deux températures, contrairement a ce qui se produit dans une transition
de phase habituelle.

— Ensuite, apparait ce qu’on appelle le régime de relaxation 3, qui correspond a la dyna-
mique des molécules emprisonnées par effet de cage par leur environnement immédiat
(Figure 1.11).

— Enfin, sur des temps plus longs, on entre dans le régime de relaxation «, auquel nous
nous intéresserons tout au long de ce manuscrit. Il correspond a la dynamique des
molécules qui passent au cours du temps de cage en cage.

Sur des temps encore plus longs, on observe le phénomene dit de reshufling, qui est d au
fait qu’a force de sauter de cage en cage, les molécules deviennent sur des temps tres longs,
effectivement indépendantes les unes des autres. Cependant, cet effet ne se traduit pas par
une modification de ¢ (¢), la relaxation structurale ayant déja eu lieu.

Enfin, toujours en ce qui concerne la dynamique, il existe diverses preuves plus ou moins
directes que la dynamique dans les verres moléculaires est hétérogéne (Figure 1.12).

1.2.3 Problématique et organisation de ce manuscrit

Les diverses observations, parfois a premieére vue contradictoires, que nous reportons ci-
dessus, couplées a I'impossibilité de réaliser des observations a 1’équilibre a suffisamment
basse température, ont donné naissance & des théories nombreuses et tres différentes, dont
nous résumerons quelques unes dans le chapitre 2. L’un des points d’achoppement important
entre ces théories, qui structurera ce chapitre et fait 'objet de la problématique traitée par ce
manuscrit, est celui de l'existence ou non d’une transition thermodynamique dans les verres.

Nous verrons chapitre 3 en quoi réaliser des mesures de réponses non linéaires, ce qui est
I'objet de cette thése, constitue une trés bonne stratégie pour aborder expérimentalement
cette problématique. En particulier, nous verrons 'intérét de mesurer la réponse non linéaire
d’ordre 5 et de comparer ces mesures avec celles concernant la réponse d’ordre 3. Nous
verrons plus généralement quelles sont les principales stratégies possibles pour identifier
une transition de phase afin de souligner pourquoi nous pensons que I'approche consistant &
mesurer les réponses non linéaires est la plus prometteuse, ce qui nous conduira naturellement
a développer des considérations générales sur la mesure de réponses non linéaires.

Nous reviendrons chapitre 4 sur les différentes expériences de réponse non linéaires qui ont
été réalisées précédemment dans les verres structuraux. Ces mesures concernant toutes les
réponses d’ordre 3, elles constitueront un point de départ pour notre travail qui consiste a
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Figure 1.10 — La réponse linéaire du Glycérol (qui sera I’'un des deux liquides utilisés dans les
expériences présentées dans ce manuscrit) a été mesurée sur un large intervalle
de températures et fréquences par LUNKENHEIMER et LOIDL [21], de part et
d’autre de sa température conventionnelle de transition vitreuse Ty ~ 190K
ainsi que de sa température de cristallisation Ty ~ 291 K. On constate qu’il n’y
a aucun changement qualitatif de la réponse linéaire. La fréquence de relaxation
structurale f, est matérialisée par le sommet du pic de e
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Figure 1.11 — Effet de cage mesuré dans les colloides par WEEKS et al. [22]. Pendant environ
500 s, la particule oscille dans la cage formée par son environnement immédiat,
dans le régime de relaxation 8. Elle change ensuite de cage, ce qui correspond
au régime de relaxation a.

13

Figure 1.12 — A gauche, mise en évidence de 'hétérogénéité de la dynamique dans une simu-
lation de BERTHIER et BIROLI [23]. Les fleches représentent le déplacement des
particules sur une durée de 'ordre de 107,. On peut distinctement observer des
zones dans lesquelles les molécules se déplacent plus que d’autres malgré des
temps longs. A droite, le méme concept est illustré expérimentalement dans des
colloides par WEEKS et al. [22], via une observation par spectroscopie confo-
cale. Les clusters de particules mis en évidence se déplacent plus que le reste
du matériau.
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comparer les résultats de la réponse d’ordre 5 a ceux de la réponse d’ordre 3.

Enfin, nous détaillerons chapitres 5 et 6 les deux expériences que nous avons développées du-
rant cette these afin de mesurer la réponse d’ordre 5. La premiére, détaillée chapitre 5, mesure
la réponse d’ordre 5 a la cinquieme harmonique Xés) et une partie des résultats obtenus avec
cette expérience a fait I'objet d’une publication [24]. Nous détaillerons I'expérience en elle
méme, ainsi que ses résultats et I'interprétation que nous en faisons. La seconde, présentée
chapitre 6, a été développée afin de mesurer la réponse d’ordre 5 a toutes les harmoniques.
Bien qu’elle n’ait pas & ce jour abouti, nous en présenterons le fonctionnement ainsi que les
quelques résultats existants.

Nous prendrons le temps chapitre 7 de remettre en contexte le travail présenté dans ce
manuscrit, d’en résumer les principaux résultats et de présenter quelques perspectives de
développement de ces sujets.



Chapitre 2

Eléments théoriques

Le verre est le matériau du “désordre” par excellence, et reste encore a ce jour tres difficile a
comprendre théoriquement [25, 23, 26]. A 'opposé, le cristal, grace a sa structure périodique,
est un matériau relativement facile & comprendre sur le plan théorique. Ainsi, si on sait traiter
le cas du désordre faible des défauts dans un cristal, il manque un fondement théorique solide
a 'approche des matériaux au désordre fort comme ’est le verre.

Deux grandes classes de théories s’affrontent traditionnellement en ce qui concerne la phy-
sique des verres. L’une postule que le ralentissement extrémement violent de la relaxation du
matériau ainsi que le caractere hétérogene de sa dynamique sont le résultat de la croissance
d’un ordre au sein du matériau et sont le signe de l'existence d’une transition thermody-
namique sous-jacente a la dynamique des liquides surfondus et des verres. L’autre grande
classe de théories postule au contraire que ces effets sont des effets purement dynamiques
et que la thermodynamique de ces matériaux est relativement semblable a celle du liquide,
s’appuyant notamment sur le fait qu’on n’a jamais pu identifier clairement de singularité
thermodynamique dans les verres.

Cette seconde approche a connu récemment [24] d’importants revers, sur lesquels nous re-
viendrons au cours de cette these, aprés avoir présenté quelques unes des théories les plus
marquantes des verres au cours de ce chapitre.

2.1 Les théories thermodynamiques

Nous examinerons tout d’abord les théories dites thermodynamiques des verres. Ces théories
sont construites sur 'hypotheése que ’ensemble des caractéristiques intéressantes du com-
portement vitreux a pour origine le comportement thermodynamique du matériau, et en
particulier I'existence d’une (voir dans certains cas plusieurs) transition(s) de phase asso-
ciée(s) & ce comportement caractéristique.

L’existence de ces transitions de phase ne signifie pas pour autant que toutes les théories
thermodynamiques voient le verre comme étant un solide a basse température. En effet, nous
verrons que pour certaines de ces théories, il existe des transitions dites "évitées”, c’est a
dire des transitions qui devraient avoir lieu mais qui ne se produisent pas pour une raison ou
pour une autre. Néanmoins, le matériau se trouvant proche de ces transitions, elles régissent
malgré tout son comportement et restent 1’'objet d’étude pertinent pour rendre compte des
observations.

15
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Figure 2.1 — Mesure expérimentale par RICHERT et ANGELL [28] de I’évolution en tempé-
rature de lentropie configurationnelle dans deux matériaux différents (points
noirs). Les cercles représentent l'entropie déduite en imposant que la relation
d’Adam-Gibbs [27] In7, T%C soit compatible avec la dépendance en tem-
pérature mesurée pour In7,. Les lignes noires sont ajustées pour correspondre

aux données a haute température de ’entropie configurationnelle via 1’équation

T
pondance entre I’évolution en température de ’entropie configurationnelle et le
temps de relaxation. C’est une indication forte qu’il existe un lien entre thermo-
dynamique et dynamique, ce qui est une hypothése de base de toutes les théories
thermodynamiques.

T , .. N
Se = S ( — —K) Ces résultats expérimentaux mettent en lumiere la corres-

2.1.1 Modeéle de Adam et Gibbs [27]

L’une des plus anciennes théories thermodynamiques des verres est la théorie de ADAM et
GIBBS [27]. C’est en effet la premiére & proposer un lien entre la dynamique et la ther-
modynamique dans les verres. Il s’agit d’une théorie extrémement simple, mais qui a pour
avantage de rendre compte de nombreuses observations malgré qu’elle ne soit pas exempte
de critiques, dont nous détaillerons certaines a la fin de cette section.

En particulier, RICHERT et ANGELL [28] prouvent expérimentalement qu’il y a effectivement
un lien entre la variation d’entropie configurationnelle dans les liquides surfondus et celle
qu’on peut déduire de la variation de temps de relaxation, ce qui est I’élément central de la
relation d’Adam-Gibbs (Figure 2.1).

L’objectif premier de la théorie d’Adam-Gibbs est de rendre compte de 'augmentation super-
Arrhénienne du temps de relaxation dans les liquides surfondus. Pour ce faire, ADAM et
GIBBs [27] postulent l'existence de régions de taille £ au sein du matériau qui peuvent
croitre tout en gardant un nombre de configurations stables ou métastables accessibles (2
faible et constant, et donc une entropie de la région scrr = kpInQ &~ kpln (2) constante.
Ils postulent d’autre part qu’il existe une barriere énergétique B s’opposant au passage de
I’état d’une région vers un autre état qui est proportionnel au nombre de molécules contenues

3
dans cette région B = AgNcrr = Ag (%) ou a est une taille caractéristique moléculaire.

L’entropie totale d’un systéme de taille V et Ny = a% molécules, contenant Nj\g;fR =Y 16
S _

3
gions de Ncrg = (g) molécules chacune, est donc Nygs, (T) = et

Ncrr

= z3
LV
SCRR SOlt 735, (T)
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(5%) kpIn (€2). On obtient donc une premiére relation reliant £ et s., puisque ’équation pré-

3
cédente revient a (%) $c(T) ~ kpln(2).

Par ailleurs, le temps de relaxation est 7 = 79 exp (,CBLT) Vu I'expression précédente reliant £

et s, on obtient la relation d’Adam-Gibbs pour le temps de relaxation In 7 = In 75+ %g IFT% =

In7g + %(T)’ ol 'on a défini A = AgIn Q.

Ainsi que mentionné précédemment, ce modeéle rend trés bien compte du lien entre 7, et
sc observé dans de nombreux liquides surfondus, ce qui est sa grande force. En revanche, il
ne fournit pas de modeéle microscopique expliquant la formation des régions dont il suppose
Pexistence. D’autre part, il suppose que le nombre d’états accessibles a une région reste
faible (Q & 2), ce qui est trés étonnant étant donné qu’il suppose par ailleurs la croissance
des régions lorsque s. diminue (i.e. lorsque T diminue). On s’attendrait plutot a ce que le
nombre d’états croisse exponentiellement avec la taille des régions. Enfin, en toute généralité,

P
la barriere d’énergie devrait s’exprimer par B (%) avec ¢ < d. En général, on s’attend

a ce que le 7cotlit” associé au changement d’état soit proportionnel & la surface du domaine
qui se réarrange, c’est a dire ¢ = d — 1. Pour avoir ¢ = d, il faut que pour chaque molécule
qui se réarrange (ou une fraction d’entre elles qui reste significative méme lorsque la taille
du domaine devient grande), il y ait un cotit associé, ce qui semble assez étrange [29].

Ainsi, si le modele d’Adam-Gibbs est le premier modele & mettre en avant une explication
permettant d’expliquer la croissance super-Arrhénienne des temps de relaxation par un mé-
canisme impliquant a la fois la croissance de régions et la thermodynamique, il souffre d’un
manque de réalisme. Il postule I'existence d’effets tres contre intuitifs qui sont essentiels a
Pobtention de prédictions réalistes pour le temps de relaxation sans fournir de justification
a ces hypotheses.

Certaines des théories thermodynamiques que nous présenterons ci-apres se sont néanmoins
largement inspirées du formalisme d’Adam-Gibbs, tentant de fournir une justification plus
réaliste et plus précise a des résultats similaires.

2.1.2 MCT

La théorie MCT (Mode-Coupling Theory) est une théorie des liquides surfondus fournissant
de tres bons résultats a des températures de 'ordre de 7' > 1,3 a 1,67}. Bien qu’elle s’éloigne
de la réalité a des températures plus basses, elle permet de poser des bases importantes des
discussions autour du fonctionnement de la dynamique vitreuse.

Nous verrons d’ailleurs dans les paragraphes suivants que certaines des théories les plus
avancées de la transition vitreuse se sont largement appuyées sur la théorie MCT pour
construire une description du matériau plus fidele a toute température. L’une des clefs du
succes de la théorie MCT est qu’en plus de fournir de tres bons résultats a haute température,
c’est aussi I'une des rare théories permettant d’obtenir des résultats exacts.

La MCT s’appuie sur des équations de Langevin qui fournissent une description exacte de la
dynamique d’observables macroscopiques. En utilisant le formalisme de Zwanzig-Mori, elle
sépare les degrés de liberté entre degrés rapides et degrés lents pour décrire le probleme.
La MCT introduit des approximations qui permettent de simplifier cette description et de
permettre d’en réaliser des simulations numériques.

Pour ce faire, on étudie la fonction de corrélation densité-densité a travers la fonction inter-
médiaire de diffusion incohérente F (q,t). L’équation de Langevin qui donne la dynamique
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Figure 2.2 — Dépendance en temps de la fonction intermédiaire de diffusion incohérente dans
un systeéme de sphéres dures, calculé dans le cadre de la théorie MCT par FUCHS,
GOTZE et MAYR [30]. Lorsqu’on atteint la fraction volumique ¢arcr, il y a une
transition brutale vers une absence de relaxation dans le systeme, les barrieres
d’énergie devenant infinies. Pour des fractions volumiques inférieures, on observe
un comportement similaire a celui observé dans le régime surfondu, et pour des
fractions volumiques faibles, une relaxation similaire & celle d’un liquide.

de cette observable est :

0*F; (q,t)
ot?

aFS (Q7 t/)

Sy dt =0

t
+ O?F, (¢,1) +/ M, (t—1t)
0

Dans cette équation,  est une fréquence microscopique et M, (t — t') est le noyau de mémoire
du systéeme qui contient les approximations du modele. Il se sépare entre un terme venant
des modes "rapides”, qui correspond a la dynamique d’un liquide, que nous appelons aussi
la composante "triviale” de la réponse et un terme correspondant aux modes "lents” qui
contiennent la réponse "singuliére” des liquides surfondus. C’est a la description de ce second
terme via des approximations que s’intéresse finement la théorie MCT. Par un effet de
rétroaction non linéaire, elle permet d’introduire ce qui correspond physiquement a un effet
de cage qui préside au ralentissement vitreux de la dynamique (Figure 2.2). Le seul paramétre
qui entre finalement comme parameétre dans cette description est le facteur de structure
statique S (q).

La théorie MCT présente une transition a la température Thscr > Ty a laquelle le temps de
relaxation structurale diverge (Figure 2.2). Lors de cette transition, les barriéres énergétiques
pour briser Ueffet de cage deviennent infinies et la dynamique du matériau est arrétée. Cette
transition n’est évidemment pas observée en réalité, marquant un contraste fort avec les
observations.

L’explication de cette différence entre la théorie MCT et la réalité réside dans le fait que
MCT est une théorie champ moyen. Le caractére non champ moyen de la réalité fait que les
barriéres ne deviennent pas infinies et que la transition MCT, si elle marque un changement
de comportement dominant, est en revanche évitée. Ainsi, & T' > Th;or, on est dans un
régime qui est bien décrit par le couplage de mode tandis que pour 7' < Thscr, un autre
mécanisme de relaxation prend le dessus (Figure 2.3).

Ce mécanisme de relaxation inaccessible & MCT est appelé "phénomene d’activation”. Phy-
siquement, il provient du fait qu'un changement de minimum d’énergie libre dans I’espace
des phases n’est pas associé a une mobilité de I’ensemble des particules du systéme mais a
un nombre fini d’entre elles, voisines dans 1’espace. On peut donc passer d’'un minimum a
I’autre par réarrangement d’un nombre fini de particules, c’est a dire par une énergie d’acti-
vation finie. Cette relaxation par activation est inaccessible a MCT a cause de son caractere
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Figure 2.3 — Les ronds représentent les mesures de la fréquence de relaxation structurale f,
dans le glycérol par LUNKENHEIMER et LOIDL [21], comparée & différentes prédic-
tions théoriques. La ligne pointillée sur la figure de gauche représente 1’évolution
de f, sila relaxation suivait une loi d’Arrhénius. La ligne de la figure de gauche
est un ajustement effectué avec une loi de type Vogel-Fulcher-Tamman, tandis
que la ligne sur la figure de droite représente la prédiction de la théorie MCT. On
constate qu’a basse température, la théorie MCT n’est plus suffisante en raison
de sa transition a temps de relaxation infini. La meilleure correspondance est
donnée par la loi VE'T, bien qu’elle ne corresponde pas a une théorie spécifique.

champ moyen qui engendre la divergence de toute énergie d’activation avec le nombre N de
particules du systéme.

2.1.3 Modeles a p-spin

Les modeles a p-spin sont une classe de modeles supposant que le systéme est régi par un
hamiltonien d’interaction a p spins du type :

= Z Jil»iz,is,...,ipslsg...Sp

i;€[[1,p]]

Dans ces modeles, les S; € {—1, 1} et les constantes de couplage J;, i, 4,.....1, sont des variables
aléatoires indépendantes de distribution gaussienne de valeur nulle. Ces modéles sont en
général étudiés en champ moyen avec une dynamique de Langevin.

Ces modeles développés dans le cadre de I'étude des verres de spin présentent de fortes
similitudes avec le comportement des verres structuraux deés que p > 3, et font ainsi de bons
candidats pour décrire efficacement leur comportement. On consideére alors que le ”spin”
considéré est en fait une fluctuation locale de densité.

Certains de ces modeéles sont particulierement connus et étudiés. Ainsi, dans le cas p = 2,
on obtient le hamiltonien des verres de spin tandis que dans le modele avec p = oo est le
Random Energy Model de Derrida [31]. L’intérét de changer la valeur de p est que cela
permet de changer le groupe de symétries du modele, ce qui change de maniere significative
son comportement.

Ainsi, pour p > 3, il existe dans ces modeles deux températures caractéristiques notées Tp
et Ts et telles que Tp > T (Figure 2.4).

A haute température, pour T > Tp, le systéme est dans un état désordonné thermodynami-
quement stable. Les équations les plus simples (dites schématiques) de la théorie de couplage
de mode correspondent alors aux équations des modeles a p-spin sphériques a ’équilibre.
Ainsi, on peut dire que Tp joue dans les modeéles & p-spin un role similaire a Ty;cr dans la
théorie de couplage de modes. A T' = Tp, appelée température de transition dynamique, un
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Figure 2.4 — Représentation schématique des différentes températures caractéristiques dans
les verres [15], avec une attention plus particuliére portée aux prédictions des
théories MCT et des modeles a p-spin, ce qui permet d’établir une correspon-
dance entre ces deux théories. La température Tp des modeles & p-spin corres-
pond a la température Tarcr en dessous de laquelle tout est figé dans le cadre de
la théorie MCT. A cette température, se produit une transition dynamique. En
dessous de la température conventionnelle de transition vitreuse Ty, on trouve la
température Ts a laquelle ’entropie configurationnelle s’annule. Ceci correspond
ainsi & la température de KAUZMANN [32] Tk & laquelle se produit une transition
thermodynamique dans RFOT, qui est une théorie englobant MCT et la prolon-
geant a basse température. En extrapolant la variation d’entropie observée dans
les liquides surfondus & basse température, KAUZMANN [32] constate qu’il doit
se produire une ”crise entropique” & une température non nulle Tk, a laquelle
Pentropie s’annule [33].

nombre exponentiellement grand de minimas d’énergie libre apparait, séparés par des bar-
rieres d’ordre N (la taille du systéme). A la limite thermodynamique, ces barriéres deviennent
infinies. L’ergodicité du systéme est alors brisée et il est dit dynamiquement bloqué.

A T < Tp, le systéme reste piégé dans 1'un de ces minimas dont le nombre diminue progres-
sivement. L’entropie configurationnelle S, du systéme baisse ainsi progressivement jusqu’a
s’annuler a Tg. Cette entropie configurationnelle est définie par S, = kplnX ou X est le
nombre de minimas d’énergie libre du systeme. Signalons qu’on utilise plus couramment
Pentropie configurationnelle moléculaire (intensive) s. = %

Le systéme subit ainsi une transition thermodynamique qui correspond dans le cas des verres
de spins a la transition entre un état paramagnétique vers un état verre de spins. En dessous
de Tg, le systeme est completement gelé. Cette transition dite Aléatoire du Premier Ordre
posseéde la particularité de se faire sans chaleur latente (puisque s. (T = Ts) = 0), comme
dans le cas d’une transition du second ordre, mais avec discontinuité du parametre d’ordre
(dont nous ne détaillons pas ici la définition) comme dans le cas d’une transition du premier
ordre.

Les modeéles a p-spins permettent ainsi de produire a partir d’une description hamiltonienne
du systeme les mémes équations que la théorie MCT ainsi que la méme transition a Tp ~
Tyor qui est cependant évitée dans le cas des modeles & p-spins. On retrouve ensuite les
mémes comportements et la méme description de l’espace des phases que dans les verres
structuraux.

2.1.4 La Transition Aléatoire du Premier Ordre (RFOT)

La théorie de la Transition Aléatoire du Premier Ordre des verres structuraux, dite RFOT
(pour Random First Order Transition) est un modéle & p-spins dans lequel, contrairement



2.1. LES THEORIES THERMODYNAMIQUES 21

aux cas classiquement étudiés, on suppose que les changements de configuration du systeme
se font via des relaxations locales. Les régions affectées par ces relaxations locales sont
alors appelées états mosaiques et leur taille est caractérisée par la longueur £*. La taille
de ces régions augmente lorsque la température baisse, conduisant a une diminution de
I’entropie configurationnelle et au gel complet de la dynamique a la température Ts = Tk
d’annulation de I'entropie configurationnelle, lorsque £* diverge. En d’autres termes, RFOT
relie ’annulation de I’entropie configurationnelle a la divergence de la longueur £*.

La théorie RFOT offre ainsi une description cohérente permettant de reproduire les phéno-
menes principaux de la transition vitreuse, c’est a dire un comportement a haute température
qui correspond a celui d’un liquide, puis un changement de comportement qui est ensuite
dominé par I’hétérogénéité du systeme avec notamment une chute de ’entropie configura-
tionnelle et une augmentation super-Arrhénienne du temps de relaxation lorsque la tempé-
rature baisse. La théorie RFOT prévoit additionnellement une transition thermodynamique
a Tg = Tk. A plus basses températures, le matériau est un solide.

Un sujet de débat est de comprendre quel peut étre le mécanisme exact qui régit la formation
des états mosaiques et ’évolution de leur longueur caractéristique £*. Nous présenterons
ci-apres deux approches de cette question. L’une correspond a l'approche originelle de la
théorie RFOT proposée par KIRKPATRICK, THIRUMALAI et WOLYNES [34]. L’autre, proposée
ultérieurement par BOUCHAUD et BIROLI [29], décrit un mécanisme plus précis de formation
de ces régions tout en adressant certaines critiques au mécanisme proposé par KIRKPATRICK,
THIRUMALAI et WOLYNES [34].

Approche de Kirkpatrick, Thirumalai et Wolynes [34]

L’approche de KIRKPATRICK, THIRUMALAI et WOLYNES [34] se fonde sur la germination
(car c’est avantageux en terme d’énergie libre) de régions appelées états mosaiques, au sein
desquelles la relaxation se produit, sous l'action d’une force entropique. Au sein des états
mosaiques, le matériau est champ moyen.

Si on considére tout le systeme figé sauf une région de taille £ laissée libre de relaxer, on peut
étudier la thermodynamique de cette région en présence du champ aléatoire qui représente
son environnement. Il y a un coiit énergétique a changer de configuration qui correspond
au fait de ne plus aller dans le sens du champ aléatoire externe. Ce coiit s’exprime comme

0
T (%) . L’exposant 6 est en général proche de d — 1 = 2, car ce cout d’énergie s’effectue

essentiellement proche des bords.

Si on imagine qu’il y a une force entropique correspondant a une entropie configurationnelle
qui est a l'origine de l'activation des évenements de relaxation d’une région de taille £, alors

d
la variation d’énergie libre associée a cette relaxation est T's. (%) , oll s, est ’entropie

configurationnelle moléculaire, a la taille d’'une molécule et d la dimension de ’espace.

La variation totale d’énergie libre lors d'un évenement de relaxation d’un état mosaique
0 d

s’exprime donc comme : 0F =T (%) —Ts, (%) . Il y a donc un optimum qui correspond &

I’équilibre de variation d’énergie libre entre ces deux contributions : Un cofit 1ié au désaccord

entre ’environnement et le nouvel état adopté par le systéme et un gain lié au changement
d’état activé par une force entropique dont l'origine reste floue.

N

Une critique qui peut étre faite a cette approche, outre I'absence de détails sur 1'origine
de cette force entropique, est notamment que si chacun des 5% états mosaiques du systeme

subit indépendamment une variation d’entropie s.. (1) &7 due & cette force entropique, alors
la variation totale d’entropie du systeme est E%SC (T) €%, qui est indépendant de £. Il semble
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alors que si on considere le systeme total, il n’y ait aucun gain d’énergie libre lié a la formation
des états mosaiques.

L’approche de Bouchaud et Biroli [29]

L’approche de BOUCHAUD et BIROLI [29] met en doute le fait que lexistence d’une force
entropique suffirait a présider a la naissance des états mosaiques et propose une réinter-
prétation du mécanisme de formation de ’état mosaique et de la longueur £* qui lui est
associé.

Ceci vient de la compétition de deux mécanismes antagonistes lorsque 1’on considére un
état mosaique dans le champ aléatoire généré par son environnement. Premiérement, le
systeme présente de trés nombreux minimas locaux qui ont tous un minimum d’énergie libre
comparable (il n’y a pas d’état réellement préféré de ce point de vue ci). Deuxiémement, le
systéme favorise énergétiquement son état initial parce que le champ aléatoire généré par
I’environnement de I’état mosaique est en adéquation avec 1’état initial de cette région. En
conséquence, il y a un cofit énergétique a changer d’état.

BOUCHAUD et BIROLI [29] montrent que la compétition thermodynamique entre ces deux
effets se ramene a évaluer quel terme domine dans le numérateur de la fonction de partition :

seonf [z ool (#55) ) oo (551

f* est une énergie libre, s. est I’entropie configurationnelle moléculaire, £ ’extension spatiale
du groupe de molécules mobiles, T une tension de surface entre le groupe de molécules mobiles
et son environnement et 6 'exposant caractéristique de cette tension de surface. Le premier
terme du second facteur de I'expression de Z correspond a I'importance thermodynamique
des trés nombreux états vers lesquels le systéme peut relaxer malgré le cotiit énergétique que
cela représente. Le second correspond au gain d’énergie de surface si le systeme reste dans
son état initial, préféré par son environnement.

Une compétition s’établit entre ces deux aspects : Le gain énergétique que représente le fait
de rester dans ’état initial qui s’accroit avec la taille de la région (car I’écart énergétique
entre cet état préféré et les autres augmente) et le nombre exponentiellement grand d’états
vers chacun desquels le systéme a une probabilité faible d’effectuer une transition activée
thermiquement, mais qui pris tous ensemble représentent une forte probabilité que le systeme
se retrouve durablement dans un état autre que son état initial.

Comme en général, d > 6, il existe une échelle £* au dessous de laquelle c’est le terme en £ qui
domine. Autrement dit, si le groupe de molécules non gelées est trop petit, 'environnement
favorise tellement I’état initial que le systeme reste gelé. Dans le cas ou & > &7, le systeme
a intérét A se répartir sur les s.£% autres états disponibles. Pour des raisons dynamiques, la
taille préférée des domaines est £*. En effet, la barriere énergétique a franchir est ~ £¥ ou

1 > 0, et donc le temps de transition 7 (§) x exp €1 ot tel que 7 (£*) < 7(£). Ainsi, les
T

régions de taille £* relaxant plus rapidement que les régions de taille £ > £*, si une de ces
derniéres existait, il y aurait une sous-région de taille £* qui relaxerait avant.

Au final, de cette compétition entre thermodynamique et dynamique, il résulte qu’il existe
une échelle £*. Dans ces régions de taille £*, le systéme reste un certain temps 7 (£*) dans son
état initial avant d’effectuer une transition vers un autre état et de ne plus revenir dans son
état initial, car il se perd pour une durée tres longue dans les multiples états énergétiquement
défavorables.

Des régions de taille £ > &* n’existent pas car leur durée de vie est 7(£) > 7(£*), et une
sous-région de taille £* relaxera avant que la région complete n’ait eu le temps de relaxer.
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Les régions de taille £ < £* pour leur part peuvent étre vues comme étant en champ moyen.
Elles resteront dans I’état énergétiquement le plus favorable car il y a suffisamment peu
d’états pour qu’en cas d’excursion du systéme vers un état énergétiquement moins favorable,
il revienne rapidement vers son état initial.

En résumé, BOUCHAUD et BIROLI [29] présentent un mécanisme o les régions naissent non
pas pour des régions énergétiques mais par une combinaison de raisons thermodynamiques
et dynamiques. Bien que le mécanisme soit différent de celui proposé par KIRKPATRICK,
THIRUMALAI et WOLYNES [34], il conduit aux mémes résultats, c’est a dire a apparition
de régions de dimension £* o s, (T)_w avec 1) € {é, 1} conduisant a I’augmentation super-
Arrhénienne du temps de relaxation au sein du matériau en raison de la diminution de
P’entropie configurationnelle.

2.1.5 La théorie des Domaines Limités par la Frustration (FLD)

La théorie des domaines limités par la frustration (FLD), élaborée par KIVELSON et al. [35]
et par TARJUS et al. [36], prend une approche radicalement différente des théories citées
précédemment. Dans cette théorie, on considere que l'ordre local préféré par les molécules
du matériau ne peut pas s’étendre sur de larges régions car il ne peut pas paver I’espace.

Si par exemple la structure localement préférée est icosaedrale, étant donné que ’espace ne
peut étre pavé par une structure icosaédrique, ceci induit une frustration dite géométrique
qui empéche ’établissement de cet ordre a grande distance. On utilise souvent cet exemple
de la structure icosaédrale car pour un liquide de sphéres en dimension 3, c’est la structure
qui maximise la densité locale. On peut donc imaginer que c’est la structure ”localement
préférée” par un liquide de sphére en dimension 3.

En revanche, dans un espace possédant une courbure différente de I’espace euclidien, il est
possible de réaliser un tel pavage. Ainsi, le systéme peut cristalliser dans une configuration
icosaedrale dans cet espace non—euclidien. Il y existe un point critique qui, bien qu’évité dans
notre espace euclidien, fait malgré tout ressentir ses effets par 1’établissement d’un ordre qui
n’est pas macroscopique mais reste mésoscopique.

A proximité de la température T a laquelle cette transition se produit, le systeme quitte donc
le comportement Arrhénien a cause de ’établissement progressif de cet ordre mésoscopique.
En revanche, cet ordre ne s’étend jamais a tout le matériau, ce qui signifie que cette théorie ne
prédit pas de transition thermodynamique observable, méme dans la limite ou I'on laisserait
le systéme s’équilibrer sur des temps infiniment longs.

Si ce régime de températures dans lequel la longueur £ augmente (avant de saturer) s’étend
en dessous de Ty, alors on s’attend a ce que les prédictions de la théorie FLD soient qualitati-
vement semblables a celles d’autres théories thermodynamiques dans lequel le point critique
n’est pas évité, comme RFOT.

La théorie FLD est ainsi une théorie extrémement singuliere parmi les théories thermodyna-
miques car elle prévoit 'existence d’'un point critique évité, mais conduit & des prédictions
expérimentales similaires aux transitions a point critique non évité lorsqu’on reste suffisam-
ment loin du point critique.

2.2 Les théories a contraintes cinétiques (KCMs)

A Topposé des théories thermodynamiques, les théories a contraintes cinétiques (ou KCMs)
se fondent sur ’hypothese que le role de la thermodynamique est peu important dans les
phénomenes qui entourent la transition vitreuse et qu’il s’agit au contraire d’une transition
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purement dynamique [37]. La thermodynamique du matériau est alors supposée rester proche
de celle d’un liquide, voir méme de celle d’un gaz sans interactions.

Plutét que de présenter des modeles précis comme nous l'avons fait pour les théories ther-
modynamiques, nous présenterons, dans le cas des KCMs, plutdt les concepts sous-jacents
fondamentaux communs a ’ensemble de ces modeles.

2.2.1 Les modéles a Volume Libre

Le modeéle a volume libre de KOB et ANDERSEN [38] est une des théories les plus simples de
la transition vitreuse. Elle s’appuie sur le concept de volume libre qui est central aux KCMs.
Son principe est qu'une molécule ne peut bouger que si elle possede moins de m voisins,
et ne peut se déplacer que vers un site sur lequel elle aura également moins de m voisins.
En dehors de cette regle cinétique, la thermodynamique des molécules est considérée comme
celle d’'un gaz (voir ci-dessous).

Comme ’évoque son nom de modele a volume libre, on peut traduire physiquement ceci par
le fait qu’une molécule ne peut se déplacer que si il y a suffisamment de volume autour d’elle
et plus généralement sur son chemin pour permettre le mouvement. Cette forme d’effet de
cage fait que les régions a plus forte densité ont une dynamique moins rapide que les régions
de moins forte densité, ce qui induit une hétérogénéité de la dynamique.

Ainsi, une regle cinétique pourtant purement locale induit une hétérogénéité de la dynamique
a l’échelle de tout le matériau. Le concept de volume libre est I'un des plus centraux des
KCMs, qui fait que ces derniers peuvent bien souvent étre résumés a des modeles de gaz
de défauts. En effet, le matériau est considéré comme figé a I'exception du déplacement de
défauts (le plus souvent de lacunes) qui sont générateurs de toute la dynamique du systéme
puisque dans le cas de la théorie de KOB et ANDERSEN [38] ils représentent le volume libre
du systéme.

2.2.2 Facilitation dynamique

Le second concept fondamental commun aux KCMs est le concept de facilitation dynamique.
Le principe de la facilitation dynamique est que, lorsqu’une région est mobile, cela facilite le
fait que les régions voisines puissent devenir mobiles.

En termes de défauts, cela se traduit par le fait que le mouvement d’un défaut augmente
localement la probabilité d’un mouvement des défauts proches. Si 'on revient au modele
a volume libre de KOB et ANDERSEN [38], cela se traduit dans le fait que si une molécule
se déplace, toutes les molécules dont elle était voisine possedent désormais une voisine de
moins, ce qui peut potentiellement leur permettre de se déplacer a leur tour.

Ce concept de facilitation dynamique conduit a des effets d’avalanche qui contribuent éga-
lement a créer des régions mobiles plutot que des évenements dispersés dans le matériau, et
donc une dynamique hétérogene.

2.2.3 Transition dynamique inaccessible a 7' =0

Nous avons vu dans les paragraphes précédents que la dynamique des KCMs est régie par la
dynamique des défauts du matériau. C’est la raréfaction de ces défauts lorsque la température
diminue qui est la source du ralentissement de la dynamique dans le matériau.

Ainsi, dans la limite de la température nulle, lorsque la densité des défauts s’annule, tous les
KCMs présenteront une transition car ils se retrouvent dynamiquement bloqués par I’absence
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de défauts. Il s’agit cependant d’une transition purement dynamique, qui ne s’accompagne
pas de la croissance d’une longueur de corrélation thermodynamique au sein du matériau.
On n’attend aucun lien théorique dans les KCMs entre la dynamique non triviale et la
thermodynamique, bien que de vifs débats théoriques aient eu lieu & ce sujet [39, 40, 41]. En
particulier on ne s’attend pas dans les KCMs a rendre compte de la relation d’Adam-Gibbs
ot In7, oc L avec s. 'entropie configurationnelle thermodynamique.

Se
L’hétérogénéité de la dynamique qui est observée dans les KCMs n’est pas de la méme nature
que celle observée dans les théories thermodynamiques. La ou dans les théories thermodyna-
miques, I’hétérogénéité vient de la croissance de régions au sein desquelles existe une forme
d’ordre qui n’existe pas a plus haute température, dans les KCMs, nous avons plutot des
régions mobiles dans un matériau généralement immobile.

2.2.4 Les modeles de plaquettes

Si les KCMs permettent de rendre compte des propriétés dynamiques des liquides surfondus
telles que la relaxation non exponentielle, la présence d’hétérogénéités dynamiques ou la
violation de la relation de Stokes-Einstein ..., ils ne peuvent en revanche par nature pas rendre
compte de leurs propriétés thermodynamiques singuliéres observées telles que 1’évolution de
la chaleur spécifique, de ’entropie ou encore la croissance d’une longueur de corrélation
thermodynamique.

On notera qu’il existe des modeles tels que le modele des plaquettes, qui présentent une
thermodynamique non triviale (avec T, = 0K) et permettent de dériver les régles de cer-
tains KCMs [42]. L’hypothése philosophique sous-jacente aux KCMs étant que la thermo-
dynamique joue un réle négligeable et que toute la physique observée provient des regles
cinétiques, il est alors permis de questionner la classification de ces modeles en tant que
KCMs.

Il n’est pas exclu cependant que le fait que certains KCMs parviennent a introduire une
longueur dans le matériau via ’existence d’une hétérogénéité de la dynamique signifie qu’en
fait, leur thermodynamique est non triviale. Exprimer des contraintes cinétiques serait alors
une autre maniere d’exprimer une composante singuliére du hamiltonien du systeme, lequel
est supposé régir toute sa dynamique. Ceci reviendrait a dire que la thermodynamique d’un
KCM ne peut pas étre triviale et que c’est cette thermodynamique singuliére qui lui permet
d’avoir ce comportement si particulier, permettant alors de réconcilier les deux points de
vue.



26

CHAPITRE 2. ELEMENTS THEORIQUES



Chapitre 3

Théorie et stratégies pour les
mesures non linéaires

Ce chapitre aura pour objectif de présenter pourquoi et comment nous réalisons des mesures
de réponses non linéaires, ainsi que pourquoi nous pensons que c’est un bon moyen d’investi-
gation pour tenter d’éclaircir la question de la présence d’une transition thermodynamique.

Nous commencerons par des éléments généraux sur notre approche du probléme avant de
nous intéresser a la réponse du matériau en elle-méme afin d’expliquer comment on peut
réaliser les mesures de réponses non linéaires et quels sont les obstacles majeurs qui doivent
étre résolus afin de parvenir & réaliser une telle mesure.

3.1 Intérét de la réponse non linéaire

Dans cette section, nous détaillerons les raisons pour lesquelles nous avons choisi d’aborder le
probleme de la transition vitreuse sous 'angle des réponses non linéaires. Nous en détaillerons
brievement les raisons théoriques avant de les illustrer sur ’exemple simplifié du Toy Model
(sous-section 3.1.5 et section 4.3).

3.1.1 Notre approche du probleme

La principale difficulté du probléme de la transition vitreuse réside dans le ralentissement
de la dynamique. En effet, si il existe une transition thermodynamique avec des domaines
ordonnés de taille macroscopique, celle-ci doit se traduire par la divergence d’une observable
lorsque la température baisse pour atteindre la température de transition thermodynamique.
Or, dans le méme temps, la dynamique ralentit de maniére super-Arrhénienne. Ceci conduit
a ce qu’il soit impossible d’atteindre I’état d’équilibre en des temps expérimentalement rai-
sonnables, pour des températures suffisamment basses pour observer cette divergence.

Ainsi, en utilisant cette approche usuelle, ’expérimentateur peut au mieux observer la crois-
sance d’une grandeur, dont il peut soupconner qu’elle diverge, sans jamais pouvoir le confir-
mer. C’est cet obstacle majeur auquel se heurtent les expérimentateurs de la communauté
vitreuse, et qui conduit a ’absence de consensus quant aux mécanismes précis qui accom-
pagnent la transition vitreuse, qu’elle soit thermodynamique ou non.

C’est pour cette raison que nous avons décidé d’utiliser une autre approche. Plutot que de
déployer une énergie considérable a tenter de descendre toujours un peu plus en température

27
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Figure 3.1 — Présentation par BINDER et KOB [16] des régimes caractéristiques de la relaxa-
tion des liquides surfondus (également illustrée Figure 1.7). A gauche, la fonction
de corrélation ¢ (t) permet de voir les différentes relaxations qui se produisent.
L’étirement de la fonction de corrélation lorsque la température diminue corres-
pond & un blocage du s /stéme sur une certaine durée. A droite partie imaginaire
de la réponse linéaire x; qu’on utilise pour mesurer le temps de relaxation struc-
tural 7. La fréquence angulaire associée a ce temps par wa7To = 1 correspond
au sommet du pic de Xlll dans le régime de relaxation a.

sans jamais que cela soit suffisant, nous cherchons a nous appuyer sur d’autres propriétés des
transitions de phase, tout aussi générales, mais qui sont plus faciles a vérifier sans s’approcher
plus pres de I’éventuelle température de transition thermodynamique.

3.1.2 Théorie générale sur la transition de phase

Un peu de thermodynamique

Un systeme de physique statistique est caractérisé par son paysage de potentiel thermodyna-
mique. Le potentiel thermodynamique qu’il est approprié de considérer dépend des grandeurs
fixées. La situation la plus fréquemment rencontrée est la situation canonique (T, V et N
fixés), pour laquelle le potentiel thermodynamique approprié est 1’énergie libre F.

Au cours du temps, le systéme relaxe peu & peu vers les régions de son espace des phases
dans lesquelles le potentiel thermodynamique est le plus bas. Le temps de relaxation étant
néanmoins d’autant plus important que la barriere d’énergie potentielle qui sépare 1’état
du systeme de son état cible est grande, il se peut qu’il se trouve piégé dans une région
de 'espace des phases. Il ne relaxe alors pas vers un minimum global du paysage d’énergie
potentielle, mais vers le minimum local ou 'un des minimas locaux du méta-bassin dans
lequel il se trouve.

Dans le cadre de la transition vitreuse, on identifie plusieurs échelles dans le paysage d’énergie
libre des liquides surfondus (voir Figure 3.1).

Aux temps courts, apparait une premiere échelle de temps dite microscopique, durant laquelle
le systéme relaxe comme un liquide, c’est a dire sans piégeage particulier. Les molécules se
comportent de maniere indépendante, sans étre entravées dans leur mouvement par leurs
voisines.

Pour des temps plus longs, apparait ce qui est appelé le régime de relaxation 5. Dans ce
régime de temps, les molécules sont temporairement piégées en raison d'un effet de cage
produit par leurs plus proches voisins, et relaxent donc au sein du méta-bassin associé a
cette cage.

Pour des temps encore plus longs, apparait le régime de relaxation dit «, durant lequel
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les cages se brisent et le matériau se met a couler. Les molécules redeviennent peu a peu
indépendantes a cette échelle de temps, ou elles passent ”de cage en cage”.

Enfin, pour des temps trés longs, le liquide surfondu peut explorer trés largement les méta-
bassins de son paysage d’énergie libre et finit par trouver le minimum global : ’état cristallin.

Les transitions de phases usuelles

Une transition de phase thermodynamique se caractérise comme ’apparition d’une brisure
spontanée de symétrie lors de la variation d’une des variables d’état externes du systeme,
appelée parametre de controle de la transition. A cette brisure spontanée de symétrie est
associée un parametre d’ordre, par définition nul a ’équilibre d’un c6té de la transition, et
qui devient non nul une fois la transition franchie. Son apparition est accompagnée par la
divergence d’une longueur de corrélation dans le systeme.

En terme de paysage d’énergie libre, cette brisure spontanée de symétrie peut se traduire de
diverses manieres.

Dans le cas des transitions du premier ordre, un point d’équilibre a parametre d’ordre nul
est supplanté par un point d’équilibre différent, a parametre d’ordre non nul. Autour de
la transition, il existe une région dans laquelle ces deux points d’équilibre coexistent, 'une
étant stable, I'autre méta-stable. A la transition, tous deux sont stables. Ceci conduit & une
coexistence de phases dans un certain régime paramétrique.

Dans le cas des transitions du second ordre, le point d’équilibre & parametre d’ordre nul
devient instable a la transition, et est supplanté par plusieurs points d’équilibre & parametre
d’ordre non nul. Il n’y a donc pas de coexistence de phases a la transition, mais plutét une
transition continue d’un état & Dautre. A la transition, le puits de potentiel thermodyna-
mique est toujours unique, mais adopte une forme quadrique si on considere son évolution
en fonction du parameétre d’ordre, conduisant & la divergence du temps de relaxation, et
accompagnant la divergence de la longueur de corrélation. Ceci conduit & des fluctuations
géantes du parametre d’ordre au sein du systeme, comme dans le phénoméne d’opalescence
critique.

Dans tous les cas, la transition se caractérise par lapparition et/ou la divergence d’une
longueur de corrélation et par le passage plus ou moins brutal d’une valeur de parametre
d’ordre nul & une valeur de parametre d’ordre non nul, en raison de la brisure spontanée
d’une symétrie. Celle-ci a pour conséquence la divergence (bien que avortée dans le cas des
transitions du premier ordre usuelles) de certaines fonctions de réponse du matériau lorsque
le parametre de contrdle atteint sa valeur critique, au point ou la symétrie est brisée [43].
Cette divergence entraine & son tour une divergence de toutes les fonctions de réponses
d’ordres supérieurs, selon une relation en loi de puissance [24, 44, 45].

Mesurer ’existence d’une transition

Ainsi, lorsqu’il s’agit de détecter qu’'une transition existe ainsi qu’on souhaite le faire, plu-
sieurs solutions s’offrent a I'expérimentateur.

Observer directement la divergence : Lorsque le parametre de controle s’approche de
sa valeur critique, la fonction de réponse associée au parametre d’ordre se met a diverger.
L’option la plus souvent retenue dans I’étude des phénomenes critiques est de 1’observer
directement.

L’exemple le plus couramment cité est celui de la transition d’Ising paramagnétique/fer-
romagnétique, qui a pour température critique la température de Curie T,.. Lorsque 'on
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refroidit le matériau tout en restant au dessus de T, et en conservant un champ magnétique

H constant, 'aimantation M augmente en raison de la divergence de la susceptibilité ma-

gnétique linéaire xy; = Fllimo Mg ~ Y (r-1.)7. A la limite T = T, il y a divergence de la
—

susceptibilité, a cause de la présence de cet exposant critique v qui est caractéristique de la

classe d’universalité dont fait partie le hamiltonien d’Ising.

Dans le cas des verres, cependant, cette divergence ne nous est pas accessible car le temps
de relaxation diverge de maniére super-arrhénienne, ce qui nous interdit expérimentalement
la réalisation de mesures a ’équilibre suffisamment proches du point critique supposé.

Plus précisément, dans une transition usuelle du second ordre, le temps de relaxation évo-
lue selon une loi critique 7, ~ 1/(7—7.)*. Or, pour une transition vitreuse, on observe au
contraire une évolution du temps de relaxation structurale 7, qui suit la loi VFT In (7a/7,) =
ToD/(T-Ty,), ot Ty est une température proche de Tk, la température de Kauzmann. 75 ~
10745 est un temps microscopique et D est un coefficient valant de 10 & 30.

Lors de la descente en température, 7, augmente ainsi extrémement rapidement et est déja
grand méme quelques dizaines de pourcents au dessus de Tk . Ainsi, la température conven-
tionnelle de transition vitreuse T, définie comme la température pour laquelle 7, (7,) = 100s
prend des valeurs de l'ordre de 1,3 a 1,6 fois Tx dans la majorité des systémes vitreux.

Ainsi, réaliser des expériences sur des systémes vitreux & ’équilibre suffisamment proche de
Tk pour observer une divergence de la susceptibilité nécessiterait des temps de relaxation
bien plus longs que la durée d’une vie humaine, ce qui rend ce genre d’expériences irréalisable.

Voir ’apparition des domaines de corrélation : L’application de cette idée a la tran-
sition ferromagnétique consiste en l'imagerie des parois de domaine ferromagnétiques pour
constater la nature fractale de leur structure.

Ceci suppose de comprendre en premier lieu la nature de la fonction de corrélation dont
I’étendue spatiale diverge avant d’étre capable d’imager cette fonction de corrélation. Aucun
de ces deux prérequis n’est rempli dans le cas de la transition vitreuse. Si le fait qu’il y a
croissance d’une longueur dans les verres est relativement consensuel (bien que pas univer-
sellement accepté), sa nature en revanche fait 'objet de nombreuses spéculations, en partie
nourries par le fait qu’aucune des théories proposées n’a pu jusqu’a présent étre directement
confrontée aux mesures réalisées dans les verres moléculaires.

En particulier, bien que des techniques d’imagerie de la réponse diélectrique a 1’échelle nano-
métrique aient été développées [46], il ne s’agit pas 14 d’une mesure directe des fluctuations
du parametre d’ordre, puisque la susceptibilité linéaire diélectrique ne diverge pas dans les
matériaux vitreux. Ceci laisse ouverte la question de savoir imager la bonne grandeur.

Toutefois, BOUCHAUD et BIROLI [47] sont parvenus & exhiber un lien & approche du point
critique entre les fonctions de réponse non linéaires diélectriques du matériau et une longueur
de corrélation.

Plus précisément, ils ont montré que la susceptibilité linéaire diélectrique d’ordre 3, xs,
pouvait étre reliée a la fonction de corrélation a 4 points x4 du matériau. Ce lien général
indépendant de la théorie thermodynamique particuliere (RFOT, frustration, ..) permet
pour la premiere fois d’avoir acces expérimentalement a la longueur de corrélation dans le
matériau. En effet, il avait été montré précédemment [48, 49, 50, 51] que les fonctions de
corrélation a 4 points se comportent en loi de puissance de la longueur de corrélation soit
X4~ fg

Malgré ces avancées théoriques tres importantes qui pourraient laisser envisager le recours a
cette méthode, il reste plusieurs obstacles fondamentaux a sa mise en ceuvre. En particulier, la
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longueur d’imagerie que I’on peut atteindre a I’heure actuelle n’est pas suffisante pour envisa-
ger l'application de cette technique (il faudrait atteindre des résolutions inférieures & 10 nm).
D’autre part, étant donné que la longueur de corrélation évolue comme ¢c/a ~ [In (7o/7)]™
(10 est un temps microscopique, a une longueur moléculaire caractéristique et m un expo-
sant critique valant m = 2/3 dans RFOT), il faut des temps d’équilibrage prohibitivement

longs pour permettre d’observer des longueurs de corrélation ¢, raisonnablement grandes
(2 10nm).

Comparer les fonctions de réponse non linéaires : En faisant ceci, on peut étudier
la relation géométrique qui les relie, laquelle est un signe de la nature critique du phénomeéne
a oeuvre [24, 44, 45].

On peut aisément s’en convaincre a l’aide d’un argument que nous détaillerons sous-section 3.1.4
pour la transition vitreuse et dont nous évoquons ici les résultats dans le cadre d’une tran-
sition paramagnétique/ferromagnétique standard. Notons pg;p, le moment dipolaire d’une
molécule et d; la dimension fractale des domaines qui s’ordonnent. Le moment dipolaire
dun domaine s’exprime dans ce cas comme fig;;, (fc/a)df et la composante singuliere de la
polarisation s’exprime comme

_ Rdip (ZC/“)df Hdip (éc/a)df E
Poina == i 0y F( kT ) (3.1)

ol F est une fonction impaire du fait de la symétrie P(—E) = —P (E). On obtient une

divergence de la réponse linéaire, et donc de la susceptibilité statique y, a la transition, des
que dy > d/2:

OF

Xs = OF

{uiip/(moad)] (te/a)?% 4 (3.2)

E=0
Les réponses non linéaires s’expriment pour leur part comme :

1 Hap  ((HaipE\>" (L2 gt
(2n + 1) ekTa \ kT OE ™+,

Xon1 B = (3.3)

a

On remarque que non seulement la susceptibilité linéaire y; diverge, mais qu’avec elle, di-
vergent toutes les susceptibilités non linéaires xor+1 quel que soit leur ordre. Ainsi s’établit
une “cascade des divergences” des susceptibilités, correspondant au fait que toutes font ap-
paraitre comme 'un de leurs parametres adimentionnels principaux l’échelle de longueur de
corrélation £c/a.

On note en outre que plus l'ordre est élevé plus la divergence est rapide en raison de la
présence d’un exposant de plus en plus élevé. C’est la un résultat général que nous étendrons
sous-section 3.1.4 au cas des transitions vitreuses malgré la non-divergence de la susceptibilité
linéaire dans ce dernier cas.

Ainsi, ce lien géométrique est intrinsequement lié au développement de 1’échelle de longueur
de corrélation. Il n’est pas présent dans le cadre d’une dynamique triviale. De plus, il donne
directement acces & la dimension fractale dy de la transition, laquelle est aussi portée par
la réponse statique dans le cas d’une transition usuelle mais 1’est uniquement par la cascade
des divergences dans le cas de la réponse vitreuse.

3.1.3 Bouchaud & Biroli 3w et 5w

Les travaux de BOUCHAUD et BIROLI [47], ainsi que P'extension de ces travaux réalisée dans
le cadre de ALBERT et al. [24], montrent qu’a 'approche d’un point critique, il existe un lien
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entre les réponses fréquentielles des susceptibilités d’ordre 3 et 5 (3 et x5) et les fonctions de
corrélation a 4 et 6 points. Ces travaux exhibent ainsi un moyen d’accéder a deux grandeurs
essentielles dans une transition, que sont la variation en température de la longueur de
corrélation /. ainsi que la dimension fractale d.

Ceci revient a une extension des raisonnements thermodynamiques réalisés sous-sections 3.1.2

et 3.1.4 & des cas non statiques, ou le champ est périodique avec une fréquence de l'ordre de
-1

T

Le lien entre les réponses fréquentielles a différents ordres, ainsi que la croissance de ces

grandeurs lorsque la température diminue sont les deux signes de l’existence dans les verres

d’un point critique. La combinaison de ces raisonnements nous permet d’y accéder.

La croissance de la longueur de corrélation ¢, avait précédemment été démontrée expéri-
mentalement par CRAUSTE-THIBIERCE et al. [52] en mesurant la croissance de la réponse
d’ordre 3. En revanche, pour exhiber des indices forts de la nature critique de la transition
et accéder a la dimension fractale dy il faut comparer les réponses d’ordre 3 et 5. C’est ce
qui a été fait expérimentalement par ALBERT et al. [24].

3.1.4 Résultats dimensionnels dans le cas de ’ordre amorphe

Ainsi que décrit par BOUCHAUD et BIROLI [47] et ALBERT et al. [24], on peut décomposer
la polarisation en deux parties (singuliére et triviale) qui correspondent respectivement a la
réponse des molécules dynamiquement corrélées, et a la réponse des molécules qui ne sont
de maniere effective pas impliquées dans ’ordre amorphe. Comme évoqué sous-section 3.1.2,
les liquides surfondus coulent & des échelles de temps supérieures a 7. Ce phénomene dit de
"reshufling” correspond au fait que les molécules ne relaxent pas tout le temps avec la méme
hétérogénéité et qu’elles deviennent de maniere effective, en moyenne indépendantes de leurs
voisines sur des temps longs. Cet aspect de la physique des liquides surfondus conduit a ce que
le matériau produise & temps longs une réponse dite "triviale” de molécules indépendantes
par opposition a la réponse dite "singuliere” due a la présence de domaines corrélés.

Concernant la réponse singuliére, 'ordre amorphe se manifeste pour des fréquences de 1’ordre
de f ~ 7,1 comme la réponse d’un "gaz” de domaines de dimension fractale dy et de taille
.. Lorsqu’on les observe & pulsation w et donc avec un temps caractéristique de mesure 27/w,
ils semblent donc de maniere effective contenir A\, Neorr = Ao (fc/a)df molécules de volume
a? chacune ou )\, est un coefficient dépendant monotonement de w tel que A, ﬁ 0 et
A, — 1. Il indique la proportion des molécules du domaine qui répond de maniere sin-

W>We

guliere sur cet intervalle de temps, ce qui est dépendant de I’établissement du phénomene
de reshufling. Les dipoOles des molécules étant orientés aléatoirement, le moment dipolaire

. . . dr . . .
d’un domaine s’exprime ainsi comme f1gip\/ Aw (¢e/a)™, OU paip est le moment dipolaire d’une

, . - d pe .
molécule. Le volume d’un domaine s’exprime pour sa part comme a? (fc/a)”. Ainsi, la com-
posante singuliere de la polarisation s’exprime comme :

Hdip )\w (fc/a)df 7 Hdip \/WE (34)

at (¢ KT

sing —

ot F' est une fonction impaire du fait de la symétrie P (—F) = —P (E) de la polarisation.

Concernant la partie triviale de la réponse, il s’agit d’un "gaz effectif” de N — A\, Neorr =
(£e/a)® = Ay (¢</a)™ molécules de moment dipolaire individuel Hdip, Occupant le méme volume
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qu’un domaine. La composante triviale de la polarisation est donc

d d

paip (o) =2 (f)™) 7

Piriy = ] G (3.5)
at (t<fa) KT

ou G est une fonction impaire pour les mémes raisons que F'.

En faisant usage des résultats pour la réponse d’ordre 1, on peut alors définir la susceptibilité

statique qui est 'amplitude de la réponse d’ordre 1 a fréquence nulle et vaut donc xs =
dG(z)
0z

raisonnement similaire mené Figure 3.1.2 dans le cadre des transitions usuelles, la réponse
linéaire singuliere tend si /. diverge soit vers une constante (si d = dy), soit vers zéro (si
ds < d), dans le cas des fréquences supérieures & f ~ 7, . La réponse linéaire totale (xs)
est donc indépendante de la longueur de corrélation /., et ne présente donc dans le régime
de relaxation a pas de signature de la transition. On peut utiliser cette définition pour
faire apparaitre y, au lieu de u?h—p dans V'expression des susceptibilités non linéaires (dont
seules les susceptibilités d’ordres impaires sont non nulles), qui s’expriment donc de maniere
adimensionnée comme :

p2n 1 60X5E2ad "
Xon bt B = o )R\ T kT

K#iin/kTeoa?, ol la constante K vaut K = . On remarque que contrairement au

A1) —d)) w
OEM+1|

w

(n+1)df_d 2n+1F
<£“‘> 0 (1= A6 (dy

2n+1
OF Eeo

a

Partie Singuliére Partie Triviale

ou l'on a pris la limite #c/a >> 1, pour supprimer le terme (@c/a)df_d des que dy < d.

On remarque qu’en raison du phénomeéne de reshufling qui fait que A, ——(? 0, la suscep-
w—r

tibilité a fréquence nulle reste quoi qu’il arrive celle de la réponse triviale tandis qu’a des
fréquences plus élevées, lorsque A, 4——+ 1, on a dans tous les cas une réponse linéaire qui

ne diverge pas et des réponses d’ ordre elevees qui divergent avec /..

On retrouve dans cette expression ’apparition de certains nombres adimensionnels qui ca-
ractérisent les réponses triviale et singuliere du matériau. On retrouve naturellement la sus-
ceptibilité adimensionnée 2,1 E%", qui est ainsi proportionnelle a "'amplitude de la réponse
linéaire xs (ce qui n’est pas surprenant, X étant sans dimension). On retrouve également le
rapport entre énergie de couplage dipolaire d’une molécule et énergie thermique coxsE*a’/kr.
Enfin, la réponse singuliére contient la longueur de corrélation adimensionnée ¢c/a, affectée
d’une loi de puissance dépendant de la dimension fractale d.

Nous n’avons jusqu’ici donné que des arguments thermodynamiques (Equation 3.1 & Equa-
tion 3.6) qui ne devraient & priori étre valables qu’a fréquence nulle, bien qu’on ait vu qu’en
raison du phénomene de reshufling, la réponse a fréquence nulle reste toujours triviale et qu’il
faut aller a des fréquences de 'ordre de f, pour pouvoir observer la physique de la réponse
singuliére. Les arguments théoriques avancés par BOUCHAUD et BIROLI [47] permettent de
justifier cette hypotheése en affirmant que ces calculs sont en fait valables a des fréquences
supérieures & ou de l'ordre de f ~ 7, !. Dans le régime des trés basses fréquences, toute la
physique est dominée par la réponse triviale, laquelle devient négligeable face a la réponse
singuliere pour des fréquences de 'ordre de f ~ 7,!. Dans le régime de relaxation j3, se
manifestant a des fréquences plus élevées, on ne peut exclure que cette relation ne soit plus
vérifiée. Concernant la forme des réponses, la réponse triviale présente un plateau a basse
fréquence suivie d’une décroissance en loi de puissance tandis que la réponse singuliére est
piquée a une fréquence de ordre de 7,1, selon les prédictions de BOUCHAUD et BIROLI [47].
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Concernant la comparaison entre les différents ordres de la réponse, on remarque que 1’'on
peut aisément rendre comparable les différents ordres de la réponse singuliere en supprimant
les parametres d’influence communs entre réponse triviale et singuliere. Pour ce faire, on
définit la grandeur X(g,41) telle que :

X(2n+1)

X(2n+1): coxaad n
vo (22%2)

(3.7)

Il ne reste alors dans les X (9,41 plus que I'influence singuliére de la longueur de corrélation

(fc/a)(n+1)df ~4 11 est donc aisé de voir que la mesure de deux ordres différents non triviaux
de la réponse permettra d’accéder a la dimension fractale de la réponse du matériau. Etant
donné que dy — d < 0, on rappelle que la réponse linéaire ne peut permettre d’accéder a la
dimension fractale. C’est pourquoi les plus petits ordres de la réponse permettant d’accéder
a la dimension fractale sont les ordres 3 et 5, ainsi que cela a été fait dans ALBERT et al.
[24].

3.1.5 L’intérét du Toy model

Le ”toy model” de LADIEU, BRUN et L’'HOTE [53] offre un trés bon cadre pour illustrer la
physique que nous venons d’évoquer. En effet, il s’agit d’'un modele de réponse non linéaire
extrémement simplifié, construit afin d’illustrer concretement les prédictions générales de
BOUCHAUD et BIrOLI [47].

Ce modeéle ayant la particularité que toutes les réponses peuvent étre calculées explicitement,
on parvient ainsi en particulier & obtenir les réponses d’ordre 3 et 5, c’est & dire dans le
formalisme établi au paragraphe précédent, a calculer explicitement la fonction F' et sa
contribution a la réponse diélectrique du matériau. En ce qui concerne la réponse triviale
caractérisée par G, on peut par exemple utiliser la réponse d’un gaz parfait de dipoles telle
que dérivée par DEJARDIN et KALMYKOV [54], ainsi que cela a été fait pour la réponse du
troisiéme ordre par LADIEU, BRUN et L'HOTE [53] et que nous avons également utilisé pour
calculer la réponse du cinquieme ordre.

Ceci permet d’offrir dans le cadre d’'un modele trés simple un calcul explicite permettant
de déterminer les ordres de grandeur des réponses et de voir apparaitre concretement les
calculs dimensionnels réalisés précédemment. Bien que naif, ce modele permet de retrouver
des ordres de grandeurs et des formes de courbes tres similaires a ’expérience, qu’il s’agisse
des réponses linéaires et non-linéaires dans le cadre de ’application d’un champ électrique
E alternatif [53] ol méme en présence d'un champ statique Eg; [55].

3.2 Reéponses linéaires et non linéaires, Champ et Pola-
risation

Ainsi que nous avons commencé a I’aborder dans la section précédente, 1'idée essentielle de
nos expériences est d’utiliser des mesures de réponses diélectriques non linéaires en champ
et d’exploiter ces mesures afin de discuter de ’existence d’une transition vitreuse critique et
de ses éventuelles caractéristiques.

Afin de bien fixer les idées avant de présenter le dispositif expérimental mis en ceuvre, nous
allons dans les paragraphes suivants rappeler brievement les éléments importants qui per-
mettent de définir expérimentalement cette réponse.
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3.2.1 Réponse en polarisation

La susceptibilité diélectrique d’un matériau se définit classiquement dans le cas linéaire
comme le rapport entre la polarisation et le champ électrique appliqué sur celui-ci. Celle-ci
est indépendante du champ électrique appliqué. Lorsque cette susceptibilité doit dépendre
du champ électrique pour rendre compte de la phénoménologie rencontrée, la réponse en
polarisation du matériau est dite non linéaire et on définit les susceptibilités linéaires et non
linéaires comme les différents ordres en champ du développement de la polarisation en série
de Taylor autour de E' = 0. Ainsi, on obtient, lorsqu’on ajoute la symétrie P (—F) = —P (E) :

P
::X1E+X3E3+X5E5+
0

Si on souhaite définir des champs dépendant du temps, alors il faut calculer la polarisation
dépendant du temps, et des susceptibilités également dépendant du temps. Les susceptibilités
non linéaires apparaissent ainsi comme des éléments & plusieurs temps.

Pt

€0

/X1 (t—t1) E (t1) dt;
+/// X3 (t_tl’t_t27t_t3)E(t1)E(t2)E(t3) dty dto dts
] -ttt B B B B i)

dty dto dts dty dts
+ ...

Dans le cas d’un champ électrique périodique, il est possible d’utiliser les transformées de
fourrier pour définir des fonctions de réponses a plusieurs fréquences. Ces fréquences se
combinent alors par sommes et soustractions pour déterminer les différentes fréquences aux-
quelles la réponse se manifestera. Par exemple, la réponse d’ordre 3, en présence d’un champ
E; coswit + Eycoswat + E5coswst, x3 (w1, ws,ws), se manifestera a toutes les fréquences
positives parmi les valeurs possibles de +wq + wo + ws.

On peut encore plus simplifier le résultat dans le cadre du champ électrique sinusoidal (lors-
qu’une seule fréquence intervient). On obtient alors des réponses par harmonique du champ
électrique Ey coswt appliqué a I’échantillon. Chaque ordre de réponse en champ se manifeste
alors a toutes les harmoniques égales ou inférieures a I'ordre. Par exemple, pour 3, la réponse
se manifestera & w pour Xgl) (w) = x3 (w,w, —w) et & 3w pour Xg?’) (w) = x3 (w,w,w). Pour
la simplicité des calculs, on utilise alors des notations complexes et les susceptibilités sont
alors définies comme des grandeurs complexes, caractérisées par un module et une phase!.

1. Seule la partie réelle de la réponse étant physique, il est important de noter que les susceptibilités
peuvent indifféremment étre remplacées par leur conjugué, le choix de I'un ou de ’autre n’étant imposé que
via le choix de la définition de la transformée de fourrier. Il est néanmoins évidemment crucial de conserver
des conventions cohérentes. En effet, changer de convention oppose la phase.
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Figure 3.2 — Schéma de I’échantillon : Une couche d’épaisseur e du matériau étudié est pris
entre deux plaques métalliques de surface S.
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3.2.2 Réponse en courant

Ainsi qu’expliqué dans le paragraphe précédent, la grandeur d’intérét, lorsqu’on cherche a
mesurer la susceptibilité diélectrique, est la polarisation du matériau, regardée en fonction
du champ électrique appliqué. En terme expérimental, ceci se traduit par la réalisation d’une
mesure du courant traversant le matériau, en fonction de la tension appliquée & ses bornes.

En effet, la relation qui relie courant et polarisation est I = .S %—f, ce qui fait que pour un
champ FE périodique, la polarisation P l'est également et donc le courant I aussi. Il suffit
ainsi de connaitre les caractéristiques du courant traversant I’échantillon en fonction de la
tension alternative appliquée pour avoir toute l'information sur la réponse diélectrique du
matériau.

La ou la réponse en polarisation s’exprime comme une réponse intensive, et donc indépen-
b

dante de la surface des échantillons, exprimer la réponse en courant nécessite de définir la

géométrie de ’échantillon, et devient donc sensible aux variations de celle-ci.

La géométrie de I’échantillon utilisé est illustrée Figure 3.2. Si on applique sur ’échantillon
une tension Vy a fréquence w, les réponses en courant en suivant les conventions établies
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précédemment seront alors données par :

A fréquence w :

I 1 =iweS (1 + xgl)* (w)) =

e
_ 3 L 3
Isq = 1wZGOSXg ) (w) (;)
_ 10 ) 2\
Is1 = leGEOSXél) (w) <e)

A fréquence 3w :
_ 3 3 3
I33= inGOSXg " (w) <:>

_ .15 . 7AW
I5 3 :lwffosxég) (w) <)

fréquence 5w :

_ 5 ) Vi)’
Is5 = IWTGEOSX?) (w) <e)

[

Nous allons nous attarder un peu sur les propriétés notables des différentes réponses (sous-
sections 3.2.3 et 3.2.4). Ensuite, nous allons pouvoir étudier les stratégies expérimentales per-
mettant d’exploiter ces réponses en s’appuyant sur leurs différentes propriétés (section 3.3).

3.2.3 La réponse linéaire

Ainsi que nous I'avons vu sous-section 3.1.4, dans le régime ou il existe une longueur de
corrélation significative au sein du matériau . > a, la réponse linéaire est indépendante de
l. pour les fréquences correspondant a la relaxation a.

Cette réponse étant completement triviale, la courbe de réponse a—dimensionnée X {1) (fTa)
est quasi-indépendante de la température. Ceci permet de définir expérimentalement la
valeur de 7, a chaque température en déterminant le facteur de mise a 1’échelle fréquentiel.
Plus spécifiquement, la partie imaginaire de X§1) étant piquée a f, = (27r7'a)_1, la simple
mesure de la position de ce pic suffit a déterminer ce dernier.

La réponse linéaire étant trés bien connue, sa mesure a bas champ permet une détermination
précise du champ électrique appliqué pour une tension V; donnée, c’est a dire dans le cadre
d’'une géométrie idéale de ’échantillon, une mesure de I’épaisseur e de ce dernier (pour
Pinfluence d’une géométrie non idéale, voir section 5.2).

3.2.4 Les réponses non linéaires et leurs propriétés

Nous avons établi sous-section 3.2.1 que pour un ordre n en champ et une harmonique &

, . o k
donnée, la réponse non linéaire est E”X; ).

En pratique, les réponses ng )E™ & un ordre donné sont tres inférieures a celles des ordres

précédents. Ainsi, méme aux champs les plus forts auxquels nous avons travaillé expérimen-
talement (~ 30 MV m~1!), la réponse & un ordre donné reste bien plus de 100 fois plus faible
qu’a lordre précédent. De ce fait, la réponse a une harmonique k donnée est dominée par la
réponse a ’ordre le plus bas n = k.
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Théoriquement, les réponses a des ordres de plus en plus élevés deviennent importantes a
mesure que le champ augmente. La mesure de la dépendance en champ de la réponse totale
aux différentes harmoniques pourrait permettre de déterminer n’importe quelle contribution
de cette réponse a condition de réaliser des mesures sur une fenétre de champ suffisamment
large. Cependant, une telle stratégie se révele expérimentalement irréalisable étant donné
que le champ maximal est limité (en particulier par la qualité des électrodes). Les différences
d’ordre de grandeur des réponses successives soulignées précédemment rendent de fait im-
précises des mesures de tout ordre autre que l'ordre dominant a une harmonique donnée,

c’est a dire l'ordre le plus bas. Par exemple, & 'harmonique 1, X§1)E domine toujours par

rapport Xél)ES.

C’est pourquoi nous mettrons en place dans les sections suivantes différents montages per-
mettant de supprimer les contributions des ordres les plus bas en champ afin de révéler les
ordres sous-dominants successifs et de donner acces a des contributions qu’il serait impossible
de mesurer autrement. Si par exemple nous souhaitons mesurer a ’harmonique 1w la réponse

d’ordre 3, il nous faudra supprimer la contribution Xgl)E1 afin que le terme prépondérant

devienne Xé JE3. Si on veut mesurer la réponse d’ordre 5 a lw, il nous faudra parvenir a

supprimer simultanément les deux réponses Xgl)El et Xgl)E?’ afin de révéler la contribution

XS5 EP.

Il est également important de noter que la phase de chaque susceptibilité est indépendante
du champ. Pour étre valide, une mesure doit donc étre a phase constante dans les régimes ou
une seule réponse domine. Ceci fournit a la fois un critére de validité des mesures et permet
de contribuer & définir la limite entre les réponses aux différents ordres au sein d’'une méme
harmonique. En particulier, la suppression des ordres inférieurs n’étant jamais parfaite, ce
critére associé a la dépendance en loi de puissance en champ correspondante permettra de
définir la limite basse des champs pour lesquels la réponse que I'on souhaite mesurer domine
les réponses résiduelles que 1’on cherche a supprimer.

Une fois que 'on a traduit les susceptibilités X,(lk) dans leur version adimentionnée Xf,k), on
s’attend en fonction de la fréquence a observer, dés que n > 1, la typologie de comportements
suivante (voir Figure 3.3) :

Pour f < f, : c’est la réponse triviale qui domine. Celle-ci étant indépendante de la
fréquence w et de la température 7', on observe un plateau identique a toute tem-
pérature (mais plus ou moins étendu en fréquence, la valeur de f, étant fortement
dépendante de la température).

Pour f g fa : Clest la réponse singuliére qui domine, faisant apparaitre un pic a une
fréquence de l'ordre de f ~ 7,% dont 'amplitude croit avec £, lorsque 7' diminue.
Pour f > f, : la prédiction de BOUCHAUD et BIROLI [47] n’est plus valide et on entre

dans le régime 8 de la réponse, puis dans celui de la dynamique individuelle des
molécules.

3.3 Les différentes stratégies possibles pour faire une
mesure

Comme nous ’avons vu sous-section 3.2.2, il nous faut réaliser des mesures de réponse en
courant & différents ordres, afin d’accéder aux grandeurs souhaitées. Nous verrons dans cette
section quelles sont les différentes stratégies utilisées pour mesurer ces différentes grandeurs,
leurs avantages et leurs inconvénients.
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Figure 3.3 — Décomposition du domaine de fréquence en fonction de la dynamique a ’ceuvre.
A trés basse fréquence (a gauche de la figure), on est dans le domaine de la
réponse triviale. Dans la zone du pic «, on entre dans le domaine fréquentiel
de la relaxation structurale. On peut alors sonder la dynamique collective au
sein des hétérogénéités de la dynamique. C’est dans ce domaine fréquentiel que
la prédiction de BOUCHAUD et BIROLI [47] s’applique. A plus haute fréquence,
lorsqu’on sort du domaine de validité de cette prédiction, on entre dans le régime
de relaxation [ puis dans celui des dynamiques moléculaires individuelles.

3.3.1 Regarder I’harmonique la plus élevée et adapter le champ

La premiere stratégie consiste a considérer le fait que pour les champs expérimentalement
accessibles, la réponse d’ordre n est suffissamment prépondérante a I’harmonique k = n pour
qu’on puisse négliger toutes les réponses d’ordre supérieur. De ce point de vue, I’harmonique
k = n est celle ou il est le plus facile de mesurer la réponse d’ordre n. C’est le point de vue
que 'on adopte lorsque I'on mesure les susceptibilités ng’) et Xés), comme cela a été fait a
Saclay dans ALBERT et al. [24] et CRAUSTE-THIBIERGE et al. [52]. C’est aussi le point de vue
que l'on adopte (sans nécessairement s’en rendre compte) lorsque ’on réalise des mesures de

réponses linéaires.

Les susceptibilités non linéaires étant tres faibles, il est nécessaire d’imposer un champ suffi-
sant pour que la réponse associée & I'ordre que 1’on souhaite observer puisse émerger du bruit
présent dans le dispositif expérimental.

Si cette technique a pour elle sa simplicité de mise en ceuvre théorique, elle souffre de
contraintes expérimentales assez séveres.

En effet, une premieére limitation évidente est liée au champ de claquage de notre échantillon.
En fonction de sa résistance au claquage et des pointes de champ occasionnées par I’état de
surface des électrodes utilisées, il existera une limite haute au champ électrique que I'on peut
appliquer a I’échantillon, et donc aux ordres qui peuvent étre accédés par cette méthode.

La seconde limitation, légérement plus subtile, vient des imperfections du systéme. Dans
notre systéme, vont se produire de multiples effets, que nous détaillerons section 3.4, qui
contribuent a produire au niveau de la mesure des signaux qui peuvent étre difficiles a
dissocier de la réponse de 1’échantillon, mais sont en pratique en général dominants par
rapport a tous les effets non linéaires.

En particulier, c’est le cas des non linéarités du systéme de mesures, qui ne se manifesteront
qu’a des champs suffisamment élevés, fixant une limite haute aux valeurs de champ électrique
pour lesquelles nos valeurs sont correctes. Un systéme non spécifiquement étudié pour prendre
en compte ce genre d’effets ne serait ainsi pas utilisable pour réaliser de telles mesures. Les
systémes présentés dans ALBERT et al. [24] et CRAUSTE-THIBIERGE et al. [52] doivent ainsi
une grande partie de leur complexité de conception et de réglage a la nécessité de repousser
cette limite haute de champ électrique afin de pouvoir réaliser des mesures sur un intervalle
le plus large possible.
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E+1

I€+1,{L,I€} = Ig,{b} - CIE,{K}

Figure 3.4 — Schéma de I'étage £+1 du montage. En entrée de 1’étage, se trouvent des signaux
I¢ ¢y Ces signaux sont associés deux & deux par un dispositif, afin d’obtenir en
sortie le signal Is 1 ,.x} = g, (.} — Clg {x}, ot C est une constante du montage.

En définitive, on retient de ce point de vue que quoi qu’il arrive, un champ plus élevé permet
de rendre plus discernables les susceptibilités d’ordre élevé, ce qui fixe une borne basse au
champ qui doit étre utilisé pour réaliser la mesure dans un dispositif quelconque, avec une
précision suffisante, tandis que le dispositif (état de surface des électrodes, gestion des non
linéarités du systeéme, ..) fixe une borne haute au champ qui peut étre appliqué, et donc a
la finesse de ce qui peut étre mesuré.

3.3.2 Faire des soustractions : le pont a n échantillons

Dans cette sous-section, nous utiliserons une approche similaire a celle adoptée dans les
travaux de THIBIERGE et al. [56] en les généralisant.

Dans cette approche, plutét que de chercher & mesurer ’ensemble des réponses a différents
ordres & une harmonique (ce qui est en pratique impossible) on va chercher & éliminer, par
le truchement d’un dispositif expérimental que nous détaillerons, tous les ordres de réponse
inférieurs a celui qui nous intéresse. Ainsi, on a théoriquement acces aux réponses a toutes les
harmoniques d’un ordre donné directement, pour peu que ’on applique un champ suffisant
pour que le niveau de signal soit supérieur au bruit, comme on I’a vu précédemment. Il s’agit
d’un progres certain comparé a 'approche précédente, laquelle nous laissait uniquement la
possibilité de mesurer la réponse prépondérante a chaque harmonique.

Pour ce faire, on va réaliser un montage & différents étages. A chaque étage (Figure 3.4),
un certain nombre de dispositifs prennent chacun en entrée deux sources de courant, et les
transforment en les affectant d’un éventuel coefficient, puis en les soustrayant pour fournir
en sortie une unique source de courant, qui sera prise en entrée par 1’étage suivant, et aura
des propriétés génériques, conservées d’un étage a ’autre, ainsi que nous le montrerons ci-
dessous.

Le réle de chaque étage sera de supprimer la réponse a l'ordre le plus faible. Le signal initial
a traiter étant celui provenant des échantillons, les signaux source en entrée du premier
étage proviennent d’échantillons devant tous étre différents. Pour ce faire, on les choisira a
différentes épaisseurs et les soumettra tous a la méme tension source V.
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Figure 3.5 — Schéma du pont & deux échantillons utilisé par THIBIERGE et al. [56] : Deux
échantillons d’épaisseur ey;, et epais sont mis en regard dans un dispositif simi-
laire & un pont de Wheatstone. Le courant les traversant est converti en tension
et un coefficient de division correspondant au rapport des épaisseurs est appliqué
sur I’échantillon fin pour annuler la réponse linéaire en sortie du pont quelle que
soit son harmonique.

Le pont a deux échantillons

Prenons tout d’abord ’exemple du pont a deux échantillons présenté dans THIBIERGE et al.
[56]. L’objectif de ce montage est de mesurer la réponse d’ordre 3 & toutes ses harmoniques
(c’est a dire & 1w et 3w).

Dans ce montage, représenté Figure 3.5, deux échantillons d’épaisseurs différentes ey et ey
sont soumis a une différence de potentiel. Le courant qui les traverse contient & la fois
des contributions linéaires et non linéaires, suivant les lois de réponses en courant énoncées
sous-section 3.2.2 (parmi lesquelles on ignore les réponses d’ordre 5, négligeables dans le cas
présent).

On peut écrire ces courants de la maniére suivante pour I’échantillon ech € {f,ep} :

Il,l = 061,1Vs
I3y = a3 V2 (3.8)

_ 3
I33 = az3V;

ou l'on peut réécrire oy, i = By 15/e™ avec By, indépendant des dimensions de I’échantillon,
S la surface de I’échantillon, e son épaisseur et V; la différence de potentiel a ses bornes.

Les courants ainsi générés traversent pour chaque échantillon une impédance zg.p (w) de
mesure qui a pour fonction & la fois de convertir ce courant en tension et de l'affecter de
coefficients variables Cy et C.p,. Par exemple, dans le cas de I’échantillon fin, d’apres la

Figure 3.5 Cf (w) = (zszfsz> , ou Zy est 'impédance de I’échantillon fin. La différence
w

Vites = 1Cf — 1.pCep entre les deux potentiels de sortie est ce qui constitue notre mesure.

En ajustant z; et z., on peut régler le montage pour que Cs/c., = ¢€s/e.,, alors on peut
montrer en utilisant cette relation pour éliminer C.p,, que la tension mesurée s’exprime en
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notation complexe comme :

. . S 1 1
Vines = [Cf (W) B3,1 (w) € + Cf (3w) B33 (3w) €3] =V (2 — 2)
ey €% €ep

On constate que ce réglage a permis de supprimer toute contribution due a la réponse linéaire
de I’échantillon.

Le pont a trois échantillons

Prenons maintenant ’exemple du pont a trois échantillons que nous aborderons & nouveau
chapitre 6. L’objectif de ce montage est de mesurer les réponses a l'ordre 5 en réalisant un
pont a deux étages.

Le premier étage reprend exactement le processus du pont a deux échantillons. Cette fois-ci,
nous avons 3 échantillons d’épaisseurs ef, €t et ecp avec lesquels nous constituons dans le
premier étage deux ponts & deux échantillons.

En conservant les réponses d’ordre 5 et en notant Vies p1 €t Vines p2 les tensions mesurées
en sortie des ponts respectivement constitués des couples d’échantillons pl = {f,ep} et
p2 = {f,int}, nous avons, de fagon analogue au cas précédent :

) ) S 1 1
Vines p1 = [C (@) Bs.1 (@) € + Cy (3w) By 3 (3w) ] Z V7 <2 - )
¥ et €2
iwt 13wt ibwt S 5 1 1
+[Cf (w) Bs.1 (w) €' + C (3w) B5,3 (3w) %" 4+ Cf (5w) P55 (5w) ™" ] aVs pr
f ep
(3.9)
iwt i3wt S 3 1 1
Vmes p2 — [Cf (LU) 63,1 (LU) € + C(f (30‘)) 63,3 (SLU) € ] ZVS 2T 2
f €r  Cint

+[Cr (@) Bs.1 () € + C (3u) s (3) €% + i (5w) s 5 (5uw) €7] ivj (:4 - )
f int
(3.10)

Cy servant a la conversion entre tensions et courants, on constate que ces équations ont la
méme structure que celle écrite Equation 3.8 pour les courants dans les échantillons. On met

en évidence cette structure en utilisant o, i, (pl) = 5n,k% (enll — Pnll) Dans ce cas, le
f Cep

Bn i & considérer reste inchangé mais le facteur géométrique possede une expression un peu
plus complexe.

Afin d’éliminer les réponses d’ordre 3 dans le second étage du pont a 3 échantillons, on peut
réaliser le méme raisonnement que pour le pont a deux échantillons avec cette fois-ci les
coefficients Cp1 et Cpa choisis tels que :

C azk (p1) (%_ : )
1 3, ey €ep
C—Zz = ok (02) = <1f — ) (3.11)

p) 3
ey €int

De méme que le pont a deux échantillons permettait de supprimer ’ensemble des réponses
d’ordre 1, on montre que ’on supprime bien dans le second étage les réponses d’ordre 3
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grace a ce réglage, lorsqu’on fait la différence des deux sorties. Soulignons en particulier que
I'Equation 3.11 élimine & la fois les contributions Xgl) et X§3), c’est & dire ’ensemble des

réponses d’ordre 3.

Un montage réel réalisant cet exact principe sera plus précisément détaillé chapitre 6.

Généralisation a n échantillons

Maintenant que nous avons développé plusieurs exemples du principe du pont a plusieurs
échantillons, démontrons par récurrence que ce principe peut étre étendu & un nombre
d’échantillons suffisant pour supprimer un nombre arbitraire de réponses.

On peut décrire la réponse en courant I¢ ;.3 d’un échantillon source (appelé ) de I'étage
£ et soumis & une tension source Vi comme Ig ) = SN Qg 9ip1 ({K}) VT ol les
Ol ;41 ({k}) sont des coefficients dépendant notamment de I'ordre de la réponse et de
I’épaisseur de I’échantillon, mais qui sont indépendants de ’amplitude de la tension source
et N est 'ordre maximal.

Si le courant des entrées ¢ et k d’un étage £ prend une telle forme, que 1’étage applique un
coefficient C' au courant le plus important et réalise une soustraction, il est aisé de montrer
pour que dans le courant en sortie I¢ iy 4,y = Ig (.} — Clg (4}, la réponse d’ordre le plus
faible soit supprimée, il faut avoir :

Qe aet1 ({t})

C =
Qg oe1 ({K})
On obtient alors
N
Qg ae1 ({t}) > 9
I I 87 1 e (Y . Vs i+1
o = 3 (Qisn () - GEEEOE a1 () 7

On reconnait dans cette équation que le courant en sortie de 1’étage £ a la méme forme

que le courant en entrée, mais a été débarrassé de la réponse a l'ordre £. On remarque que

. P o )
ceci permet de définir Qg yq 9i11 ({t,5}) = Qg 241 ({L}) — %O‘&%—H ({x}), la

relation de passage d’'un étage au suivant.

Par récurrence, ceci permet de prouver le bon fonctionnement de ce dispositif de mesure.
Qui plus est, tous les termes autres que 1’épaisseur pouvant étre mis en facteur dans les
Ol 9i1 ({k}) (14 encore par récurrence), les coefficients & appliquer & chaque étage sont
dépendants uniquement de la géométrie des échantillons utilisés, et en particulier sont indé-
pendants de la fréquence.

Comme illustré Figure 3.6, deux approches sont possibles lorsqu’il s’agit de structurer les
étages. Ou bien on choisit d’utiliser deux entrées pour chaque sortie d’un étage, et il faut
alors utiliser 2¢ échantillons pour accéder & la réponse d’ordre 2€ + 1 & la sortie de ’étage
£. Ou bien on choisit de mettre en commun 'une des deux entrées entre toutes les sorties
d’un méme étage, et il ne faut alors plus que £ + 1 échantillons différents pour mesurer ce
méme ordre de réponse.

Si sur le papier, mettre en commun un échantillon qui sert de masse effective a tout 1’étage
semble étre un choix évident, il convient de noter qu’en pratique, chaque méthode possede
avantages et inconvénients.

Si on choisit de mettre en commun un échantillon, se pose le probleme de la nécessité d’opérer
un découplage entre les différents étages (on notera en effet que 'on a supposé ici que la
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Figure 3.6 — Schéma des deux approches possibles pour associer les entrées dans un étage.
(A) Deux entrées indépendantes sont utilisées pour chaque sortie de I’étage. Ceci
conduit & I'usage de 2¢ échantillons pour construire le signal en sortie de étage
E.

(B) Une entrée est mise en commun entre toutes les sorties de 1’étage. Ceci
conduit a 'utilisation de £ 4+ 1 échantillons pour construire le signal en sortie de
I'étage &.

réponse de tous les étages était indépendante, ce qui est évidemment en toute rigueur faux,
mais reste une approximation classique de tels dispositifs de mesure). En effet, lorsqu’on
multiplie les étages, ce découplage imparfait peut trés rapidement devenir un probléeme en
raison de la faiblesse des signaux manipulés. Les réglages de chaque étage devenant liés entre
I’ensemble des échantillons, ils deviennent aussi nettement plus délicats a réaliser que si on
pouvait régler chaque couple d’échantillons (c’est a dire chaque constante de division C')
indépendamment.

Si en revanche, on choisit d’utiliser des paires indépendantes d’échantillons, il devient né-
cessaire de supprimer le mode commun, d’un étage vers le suivant. L’avantage est que les
dispositifs d’amplificateurs différentiels qui permettent de réaliser cette opération permettent
en général d’assurer naturellement le découplage entre les étages. En revanche, ceux-ci étant
des dispositifs qui incluent, & leur sortie, une source par nature imparfaite, chaque nouvel
étage va produire ses propres signaux parasites (lesquels existent aux mémes harmoniques
que le signal que I'on cherche a mesurer mais n’ont pas la méme origine physique et viennent
donc géner la mesure), lesquels ne pourront pas étre supprimés. Ce niveau de signal para-
site doit alors rester suffisamment faible par comparaison aux signaux mesurés pour ne pas
perturber la mesure.

3.3.3 Regarder la réponse en temps réel

Dans cette sous-section, nous nous intéresserons a I’approche utilisée par BAUER, LUNKENHEIMER
et LOIDL [57]. Celle-ci consiste & appliquer un champ électrique sinusoidal trés fort, mais pen-
dant un temps tq tres bref, de n périodes du champ électrique. Une observation du spectre

de la réponse en temps réel permet ensuite de déterminer les réponses non linéaires.

La principale différence que ’on introduit alors avec calculs réalisés sous-section 3.2.1 est que
le champ appliqué I’étant durant un temps court, le spectre du champ électrique appliqué
n’est plus un dirac a pulsation wg, mais se transforme en un sinus cardinal d’autant plus étalé
en fréquence que le nombre de périodes est faible, ainsi qu'on peut le constater Figure 3.7.
Lorsque le nombre de périodes devient grand, on retrouve une sollicitation dont le spectre
tend vers un dirac.

C’est ce spectre qui sera ensuite convolué avec la susceptibilité afin d’obtenir la réponse du
matériau. Ainsi, on retrouvera d’une part un étalement en fréquence de la réponse du maté-
riau. D’autre part, la réponse a pulsation wy n’est pas purement donnée par la susceptibilité
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Figure 3.7 — Spectre du champ sinusoidal de pulsation wo appliqué durant un nombre n de
périodes. Le spectre est d’autant plus large que le nombre de périodes est faible,
passant d’un dirac & wp pour un grand nombre de périodes & un pic étalé d’'une
largeur de l'ordre de 2wy pour le cas extréme d’une unique période. Il y a donc
dans ce cas le risque d’une sollicitation résiduelle a 3w qu’il faut savoir prendre
en compte.

a wp. Il faut connaitre son spectre sur un voisinage d’autant plus large que le nombre n de
périodes est faible.

Ainsi, les mesures obtenues par cette méthode restent bien essentiellement liées a la suscep-
tibilité du matériau a pulsation wg, mais le nombre n de périodes d’application du champ
est I'un des autres parametres qui rentre en ligne de compte. Par ailleurs, le risque d’intro-
duire dans les mesures une légere contamination par les harmoniques voisines, qui augmente
lorsque n diminue, dépends non seulement du nombre de périodes, mais également de la
forme des spectres.

Malgré ces nombreux obstacles, cette méthode fonctionne étonnamment bien pour les me-
sures de Xgl) et ng). On peut le constater en comparant les mesures faites par BAUER,
LUNKENHEIMER et LOIDL [57] a celles faites par CRAUSTE-THIBIERGE et al. [52] et BRUN
et al. [58]. Ces mesures se révelent quasi identiques. En revanche, nous verrons chapitre 5

que pour Xé5), si les résultats de ces mesures restent relativement proches, l'effet de n fini

n’est plus négligeable a des fréquences fi > 1. Qui plus est, cette méthode reste notablement
moins précise que celle que nous présenterons chapitre 5, ce qui est tres visible lorsque I'on

compare la dispersion des résultats obtenus avec les deux méthodes sur nos spectres de xé5).

3.4 Les obstacles aux mesures non linéaires : tout doit
étre linéaire

L’un des principaux obstacles a la réalisation de mesures de réponses non linéaires est de
maniere assez générale ’ensemble des sources de pollution du signal. En effet, les réponses
non linéaires sont de plus en plus faibles & mesure que 'on va vers les ordres élevés, et il
suffit de peu pour qu'une source de non linéarité dans le systéme devienne la composante
prépondérante des signaux mesurés. Le cceur de cette problématique est que la plupart des
composants d’un systéme de mesure sont des sources potentielles de non linéarités et/ou de
signaux harmoniques, et qu'une attention toute particuliere doit étre portée a chacun d’entre
eux afin d’accéder a la physique souhaitée.
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3.4.1 Les sources

Les sources sont l'origine majoritaire de signaux harmoniques indésirables (dits parasites)
dans le systéme. Ceci vient du fait que les sources sont des systémes nécessairement non
linéaires, et selon leur conception, elles génerent ainsi en proportions différentes des signaux
a toutes les harmoniques de la fréquence choisie. Notre source Stanford Research Systems™
DS360 a été choisie pour sa pureté harmonique. Ceci ne lui permet néanmoins pas d’échap-
per au probléeme que nous venons de mentionner et dans la plupart des cas, les signaux
harmoniques qu’elle géneére sont supérieurs aux signaux non linéaires mesurés a Sw.

L’utilisation d’un pont & deux échantillons ainsi qu’introduit par THIBIERGE et al. [56] permet
de constituer un premier rempart face a ce probléeme. En effet, les signaux harmoniques
générés par la source sont suffisamment faibles pour qu’on puisse considérer que la seule
réponse qu’ils génerent au sein de I’échantillon est une réponse linéaire. Le pont a deux
échantillons étant congu pour éliminer les réponses linéaires en sortie des échantillons, les
signaux harmoniques sont également affectés par cette opération et sont donc éliminés.

En pratique, la précision requise pour réaliser des mesures a l'ordre 5, ainsi que l’intro-
duction de filtres dans le montage rend parfois nécessaire de parfaire cette opération en
post-traitement, en utilisant des mesures indépendantes des signaux issus des deux échan-
tillons.

Une note importante est que tout composant actif contient une source de tension. Il est
donc une source de signaux harmoniques indésirables. Pour cette raison, I'une des regles de
conception principales de notre systeme de mesure est donc de n’utiliser que des composants
passifs.

3.4.2 Les composants passifs

Ainsi, une fois la source passée, ’ensemble du systéme de mesure est constitué de composants
passifs, jusqu’aux appareils de mesure. Ceci ne signifie pas pour autant que n’importe quel
composant passif convienne.

Un exemple évident est celui des inductances. La plupart de ces composants utilise un coeur
en matériau magnétique ayant des perméabilités non linéaires, en raison notamment d’effets
de saturation. La réponse non linéaire de tels composants interdit leur usage dans nos circuits.

Afin d’éviter les pollutions dues a de tels effets, nous limitons nos composants & des résistances
ainsi que des condensateurs au polystyréne ou a l'air. Cette contrainte, bien qu’elle limite
fortement les choix possibles lors de la conception de nos circuits, et en particulier lors du
choix des filtres utilisés (c.f. chapitre 5), permet de nous assurer la linéarité des composants
choisis.

3.4.3 Les appareils de mesure

La seule partie de notre circuit encore non évoquée est celle des appareils de mesure. Les
appareils de mesure utilisés étant constitués de circuits électroniques, ils ont nécessairement
un comportement légérement non linéaire.

Cet effet est suffisamment faible pour ne pas perturber la mesure de la réponse d’ordre 3,
lorsqu’on utilise un simple pont a 2 échantillons. En revanche, il est suffisamment impor-
tant pour que la réponse non linéaire d’ordre 3 des appareils de mesure via le mélange des
signaux d’entrée aux harmoniques 1 et 3 vienne générer des signaux a ’harmonique 5. Ces
signaux sont suffisamment importants pour perturber la mesure effectuée, ainsi que nous le
détaillerons sous-section 5.1.4.
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Afin de remédier a ce probléme, nous avons introduit en sortie du pont les filtres mentionnés
précédemment, permettant d’atténuer les signaux aux harmoniques 1 et 3 par un facteur de
I'ordre de 10~° | ramenant cette source de pollution de nos mesures en dessous du niveau de
bruit & 'harmonique 5. La contrepartie de I'usage de ces filtres est une compensation impar-
faite par le pont de la réponse linéaire au signal parasite généré par la source a la cinquieme
harmonique. Cependant, cet inconvénient est trés mineur, car griace a une caractérisation
appropriée du circuit de mesure, il est possible de corriger ce défaut en post-traitement.

Si des contre-mesures appropriées ne sont pas utilisées, il existe ainsi un réel risque de conta-
mination des mesures par divers signaux parasites générés au sein du systéme de mesure.
C’est un risque que nous gérons par une attention portée aux moindres détails du comporte-
ment des composants utilisés et par un choix minutieux des composants les plus appropriés.
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Chapitre 4

Les travaux expérimentaux
précédents sur le non linéaire

Dans ce chapitre, nous effectuerons une breve rétrospective afin de passer en revue quelques
travaux précédant ceux sur la réponse du cinquiéme ordre. Nous nous intéresserons en par-
ticulier & ceux qui utilisent une approche similaire a celle de ce travail, sur les verres molé-
culaires.

4.1 Hole Burning et Box Model

Les expériences de réponse non linéaire pour la transition vitreuse remontent aux expériences
de "Non-Resonant Hole Burning” par SCHIENER et al. [59]. La question adressée & ’époque
était celle de 'hétérogénéité de la dynamique des matériaux vitreux.

4.1.1 Motivation du Non Resonant Hole Burning

Si le fait que la dynamique des matériaux vitreux est hétérogene fait aujourd’hui consensus,
il y avait alors controverse sur ce sujet. Il était établi que la relaxation dans les liquides
dipolaires surfondus n’est pas une relaxation de Debye, et qu’elle prend la forme d’une
exponentielle étirée.

Une premiere approche est alors d’envisager que le processus de relaxation lui-méme n’est
pas un processus de relaxation de Debye mais est identique en tous points du matériau.

La seconde approche est d’imaginer que ce spectre est le fruit d’un processus qui localement
suit une relaxation de Debye, mais que les temps caractéristiques de relaxation varient au
sein du matériau, leur distribution donnant lieu a I’exponentielle étirée observée.

Il était ainsi nécessaire de discriminer entre ces deux interprétations possibles de la phéno-
ménologie observée.

4.1.2 Principe du Non Resonant Hole Burning

Les expériences de Non Resonant Hole Burning, dont le principe est illustré Figure 4.1
se proposent de discriminer entre ces deux hypotheses en appliquant un champ électrique

49
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Figure 4.1 — Séquence expérimentale originelle du NRHB telle que proposée par SCHIENER
et al. [59]. Les séquences de mesure P}, P*, P, et P_ sont effectuées. Dans les
séquences P} et P*, un champ fort est appliqué puis la réponse du matériau
est mesurée sous champ faible. Dans les séquences P+ et P_, les mémes mesures
sont effectuées sans application du champ fort. Des combinaisons linéaires de ces
réponses sont ensuite effectuées pour pouvoir en déduire I'effet de ’application du
champ fort sur la réponse du matériau en s’abstrayant de la réponse usuelle. Des
développements ultérieurs des techniques expérimentales employées ont permis
des mesures avec moins d’intervalle et donc plus de signal, voir méme des mesures
pendant I'application du champ fort, mais le principe général reste le méme.

alternatif fort sur le matériau. De ’énergie est alors injectée dans le matériau, ce qui donne
. N . . " 2
lieu a une dissipation oc wx;,,, 2.

Si les temps caractéristiques dans le matériau sont homogenes, alors cette dissipation d’éner-
gie se fera de maniére uniforme, et ’ensemble du spectre sera décalé en fréquence (Figure 4.2).

Si en revanche la dynamique est inhomogene, I’énergie sera dissipée préférentiellement dans
les régions avec un temps caractéristique de “mobilité structurale” proche du temps caracté-
ristique d’injection d’énergie ~ % Le spectre de la permitivité diélectrique sera alors déformé
pour refléter le fait que seules les hétérogénéités relaxant a certaines fréquences auront vu leur
pic de relaxation décalé par I'injection d’énergie, formant ainsi un trou et un pic (Figure 4.2).

Afin de mesurer la permitivité diélectrique et sa modification due a l'injection d’énergie,
le champ fort est appliqué durant un temps court et la permitivité diélectrique est ensuite
mesurée sous champ faible, ce qui permet également d’observer comment la déformation
spectrale due au pompage se résorbe au cours du temps.

Ainsi, il s’agit en I'essence d’un procédé tres similaire & celui sommairement présenté sous-
section 3.3.3 et que nos partenaires de 'université d’Augsbourg ont utilisé pour réaliser les
expériences de BAUER, LUNKENHEIMER et LOIDL [57] et ALBERT et al. [24], consistant &
appliquer un champ électrique tres fort durant quelques arches de champ et a observer le
spectre de la réponse en temps réel du matériau pour en déduire les réponses d’ordre 3 et 5.

Les expériences de Hole Burning ont été les premieres a donner des arguments expérimentaux
en faveur de 'hétérogénéité de la dynamique des liquides surfondus. Depuis cette premiere
expérience par SCHIENER et al. [59], de nombreuses améliorations ont été apportées au
procédé, notamment au sein de 1’équipe de RANKO RICHERT [60, 61, 62, 63].
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Figure 4.2 — Schéma du spectre de pertes diélectrique selon le type de dynamique dans le
systéme tel qu’illustré par SCHIENER et al. [59]. (A) Dans le cas d’une dyna-
mique homogene, le pompage effectué a fréquence 2 est absorbé homogénement
et induit un décalage global du spectre de la réponse. (B) Dans le cas d’une dy-
namique hétérogene, les domaines avec une fréquence caractéristique proche de
Q) absorbent préférentiellement ’énergie de pompage et leur spectre est décalé,
ce qui induit un creux et une bosse dans le spectre de relaxation du matériau.

4.1.3 Principe et fonctionnement du Box Model

C’est afin de fournir un exemple de mécanisme effectif pouvant expliquer comment de telles
hétérogénéités induisent une non linéarité de la réponse diélectrique que SCHIENER et al. [59]
ont créé le "Box model”.

Etant donné une distribution des temps de relaxation constatée au sein du matériau, celle-ci
induit une dissipation d’énergie électrique inhomogene au sein du matériau.

Le Box Model postule que cette dissipation produit une ”variation de température fictive”
0Ty, o< E? qui vient induire une perturbation du temps de relaxation de I’hétérogénéité
dynamique considérée. Supposant que le temps de relaxation thermique, lié a la "température
fictive”, est aussi le temps de relaxation diélectrique de ’hétérogénéité dynamique, le temps
de relaxation 745, obtenu apres prise en compte de cette perturbation contient ainsi des termes
5Tdh X EQ.

Ces perturbations du temps de relaxation intervenant a la fois en valeur moyenne et a 2w
(w étant la pulsation du champ électrique E), ce mécanisme induit une réponse diélectrique
3 w et 3w proportionnelle & E3, c’est & dire une réponse diélectrique non linéaire d’ordre 3.

En effet, P (t) = Py (t) + 2552 6Tyy, olt Pun o< E et 6Ty, o E2.

4.1.4 Portée, Limites et Validité du Box Model

L’intérét historique de ce modele est qu’il a permis pour la premiere fois d’illustrer quanti-
tativement comment une dynamique hétérogene permet d’induire les réponses non linéaires
observées a la premieére harmonique (& laquelle se référe le formalisme de la permitivité
diélectrique) lors des expériences de Non Résonant Hole Burning.

Sa principale faiblesse réside dans I’hypothese que le temps de relaxation diélectrique corres-
pond au temps de relaxation thermique, ce qui implique que la chaleur dissipée reste piégée
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Figure 4.3 — RICHERT et WEINSTEIN [60] illustre une bonne compatibilité entre les valeurs

de la partie imaginaire de xén mesurées et les simulations du Box Model. Dans
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cette représentation, Alne = . Les lignes continues correspondent

Ty (D)
aux prédictions du Box Model supposailt que les temps de relaxation diélectrique
et thermique sont identiques tandis que les lignes pointillées ne font pas cette
hypothése, ce qui souligne que bien que irréaliste, I'identité de ces temps de
relaxation est une hypothese essentielle de ce modeéle.

sur des échelles de temps pouvant atteindre plusieurs secondes dans des régions a 1’échelle
de quelques nanometres. En effet, a Ty, 7, = 100s. En revanche, la taille caractéristique £,
des hétérogénéités dynamiques reste faible (£, < 10nm), ce qui signifie que la chaleur reste

2 —
piégée pour un temps Ty, ~ % < 10197;% ~ lns. On a ainsi 74, < 7o pres de T, ce qui
est en claire contradiction avec cette hypothese fondamentale du Box Model.

Ainsi, si le Box Model est un trés bon modele effectif permettant de montrer I’hétérogénéité
de la dynamique et de produire de bonnes prédictions quantitatives de la réponse d’ordre 3 &
la premiére harmonique (Figure 4.3), il met en jeu des hypothéses physiques non réalistes et
échoue lorsqu’il s’agit de prédire d’autres réponses non linéaires qui seront présentées dans
les sections suivantes.

Plus précisément, il échoue de maniére quantitative a représenter le réponses Xég) (Figure 4.4)
et Xés) bien qu’il produise qualitativement le bon ordre de grandeur de réponse pour des
raisons dimensionnelles [64]. Il échoue cette fois qualitativement & prédire la réponse sous
champ statique Xélz (Figure 4.5), dont il prévoit qu’elle doit étre nulle.

4.2 Susceptibilité non linéaire d’ordre 3 et dépendance
en température

Si les expériences de Hole Burning ont contribué a d’établir un large consensus quant a
I’hétérogénéité de la dynamique dans les liquides surfondus, la question de savoir si il y a
une transition thermodynamique dans les verres ou un simple blocage cinétique reste encore
aujourd’hui un sujet de débat, méme si les progrés récents réalisés sur ce sujet [24] laissent
poindre I’établissement d’un consensus.
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Figure 4.4 — Comparaison par BRUN et al. [64] de la susceptibilité adimensionnée Xé3) mesu-
rée et de la prédiction correspondante faite par le box model. Le plateau a basse
fréquence étant du a la réponse triviale du matériau qui doit étre ajoutée a la
prédiction du Box Model, il y a correspondance qualitative avec les données me-
surées. L’absence de superposition a haute fréquence, lorsque la réponse triviale
est négligeable est une indication de ’absence de correspondance quantitative.
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Figure 4.5 — L’HOTE et al. [55] montrent que le Box Model prédit une contribution négli-
geable a la réponse Xéli alors que si on prend en compte les préfacteurs né-
cessaires pour effectuer la comparaison, xéli et Xgl) (respectivement les ronds
rouges et triangles bleus) sont étonnamment similaires. Le fait que le Box Mo-
del parvienne a expliquer la présence de certaines réponses non linéaires mais
pas d’autres alors que celles-ci sont clairement trés fortement liées est un signe

essentiel de l'insuffisance du Box Model, posant des limites fortes a sa validité.
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L’intérét de mesurer les réponses diélectriques non linéaires pour aborder cette problématique
a été mis en lumiére par la prédiction de BOUCHAUD et BIROLI [47] que nous avons détaillés
sous-sections 3.1.2 et 3.1.3.

Ayant établi un lien entre les réponses diélectriques d’ordre 3 et la longueur de corrélation
{. dans le matériau, la mesure des susceptibilités non linéaires diélectriques est devenue un
moyen fiable de réfuter ou plaider en faveur d’une transition thermodynamique, et a ouvert
la voie & un intérét porté désormais vers des mesures de fonctions de réponses d’ordre plus
élevé tel que lordre 5 de ALBERT et al. [24].

Les prédictions de BOUCHAUD et BIROLI [47] indiquent ainsi qu’en présence d’un point
critique la susceptibilité diélectrique d’ordre 3 doit présenter un pic localisé autour de f/r, ~ 1
dont I’amplitude est une loi de puissance de la longueur de corrélation /.. La présence de ce
pic est & mettre en contraste avec ce qui se produit habituellement dans les verres de spin
[45], pour lesquels il est remplacé par un plateau basse fréquence dont la hauteur dépend de
£.. Dans le cas des liquides surfondus, la présence du phénomene de reshufling détruit les
corrélations a temps > 7,. Ce reshufling est 1ié a ’existence d’une entropie configurationnelle
non nulle, qui permet au systéme de couler a temps longs. Ainsi, a basse fréquence, la
réponse singuliere disparait dans les liquides surfondus, car les corrélations sont détruites.
Ceci ne se produit pas dans les verres de spins ou ’entropie configurationnelle est nulle et
ot x3 (0) =~ x3 (fa) avec x3 (0) qui diverge & la température critique Tsq [45].

4.2.1 La réponse a la troisieme harmonique ng)

Les efforts expérimentaux de mesure de la réponse diélectrique non linéaire se sont ainsi tout
d’abord portés concernant l'ordre 3 vers la réponse a la troisieme harmonique X:(>,3)7 avec les
travaux pionniers de CRAUSTE-THIBIERGE et al. [52]. En effet, la réponse d’ordre 3 étant
la réponse dominante du matériau a la troisieme harmonique 3w, il est théoriquement plus
facile de la mesurer que s’il est nécessaire de la distinguer de la réponse linéaire présente a

la premiére harmonique w.

Le principe de fonctionnement de cette expérience est d’appliquer a 1’échantillon de liquide
diélectrique surfondu (en 'occurrence, du Glycérol) un champ électrique sinusoidal alternatif
d’amplitude E a fréquence w et de mesurer la composante & 3w du courant traversant cet
échantillon, et donc de la polarisation se développant en son sein. Des techniques de pont
a deux échantillons telles que présentées [56] et développées sous-section 3.3.2 sont utilisées
afin de supprimer la réponse linéaire résiduelle due au léger champ électrique a 3w produit
en raison des imperfections de la source de tension (Figure 4.6).

CRAUSTE-THIBIERGE et al. [52] ont montré qu’a la troisitme harmonique, la susceptibilité
non linéaire d’ordre 3 7X:(>,3)7 et la susceptibilité adimensionnée associée X§3) (qui ne contient
plus la dépendance en température due & la réponse triviale du matériau) se comportent
bien dans le Glycérol comme attendu dans le cadre d’un comportement critique. En tout
premier lieu, X:g?’) présente un pic & f =~ 0,22f, dont 'amplitude dépend de la température
pour redescendre a basse fréquence vers un plateau indépendant de la température. En
fonction de la fréquence adimensionnée f/f., sa phase ne dépend en revanche pas de la
température (c’est ce qu’on appelle le caractere TTS pour Time Temperature Superposition
illustré Figure 4.7). I’évolution en température de 'amplitude du pic montre une croissance
de la longueur de corrélation £, associée lorsque la température T' diminue (Figure 4.7). Cette
croissance reste trop modeste sur l'intervalle de température considéré pour pouvoir estimer
observer une divergence de la longueur de corrélation qui serait une preuve directe irréfutable
de Texistence d’un point critique. Ceci était prévu étant donné que ces expériences ont été
menées a des températures proches de la température conventionnelle de transition vitreuse
Ty, c’est a dire tres loin de toutes les températures candidates pour la localisation du point



4.2. SUSCEPTIBILITE D’ORDRE 3 EN TEMPERATURE 95

8

Ech Fin Z;(w) Ech Epais Z.(w)

7@ zw |

Lockin (v, — V)

Figure 4.6 — Schéma du pont & deux échantillons utilisé par THIBIERGE et al. [56] (également
représenté Figure 3.5) : Deux échantillons d’épaisseur efin et epqis sont mis en
regard dans un dispositif similaire a un pont de Wheatstone. Le courant les
traversant est converti en tension et un coefficient de division correspondant au
rapport des épaisseurs est appliqué sur 1’échantillon fin pour annuler la réponse
linéaire en sortie du pont quelle que soit son harmonique.

critique (comme par exemple la température de Kauzmann Tk mise en avant par la théorie
RFOT).

Des travaux ultérieurs réalisés par BAUER, LUNKENHEIMER et LOIDL [57] ont mesuré ng)
sur plusieurs matériaux diélectriques formeurs de verres tres différents du point de vue de
leur chimie et de leurs propriétés. Ces expériences ont été réalisées au moyen d’un dispositif
de mesure de la réponse en temps réel (technique que nous décrivons plus en détails sous-
section 3.3.3) dont le concept est I'héritier de celui développé pour les expériences de Hole
Burning.

Malgré I'utilisation de principes expérimentaux extrémement éloignés de ceux utilisés par
CRAUSTE-THIBIERGE et al. [52], BAUER, LUNKENHEIMER et LOIDL [57] parviennent & retrou-
ver des résultats quantitativement extrémement proches de ceux de CRAUSTE-THIBIERGE
et al. [52] en ce qui concerne le Glycérol. Les résultats des expériences menées sur d’autres
matériaux avec des résultats tout a fait comparables apportent une forme d’universalité a ces
résultats en montrant que des propriétés des matériaux telles que le caractere fort ou fragile
du formeur de verre ou encore les détails de la structure chimique du matériau n’ont pas de
réelle importance concernant les propriétés de la réponse non linéaire du matériau. Enfin,
ils mettent en avant (Figure 4.8) la remarquable correspondance entre I’énergie d’activation
apparente et la longueur de corrélation £. via la relation 3 o 0;11/(; ), ot 2 correspondrait
au nombre de molécule au sein d'un domaine ordonné si on suppose ces domaines compacts

(dy = 3).

4.2.2 La réponse a la premiére harmonique Xél)

La mesure de la réponse d’ordre 3 a la premiére harmonique est 1égérement plus complexe
que celle a la troisieme harmonique en raison de la prédominance de la réponse d’ordre 1.

Nous avons déja mentionné que les techniques de Hole Burning sont essentiellement un
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Figure 4.7 — Mesures de la susceptibilité Xég) réalisées par CRAUSTE-THIBIERGE et al. [52].

Sur la figure de gauche on constate qu’aprés renormalisation de la fréquence par
la fréquence de relaxation structurale f, et renormalisation verticale par 'ampli-
tude de ng , on retrouve une courbe maitresse pour X:(:,3>» ce qui signifie que seule
I'amplitude du pic compte. La phase se renormalise quant a elle uniquement en
fréquence par fn, ce qui correspond au caractére T'TS du matériau. Sur la figure
de droite on voit ’évolution de 'amplitude du pic de X?’) apres adimensionalisa-
tion pour obtenir Xés) et supprimer la dépendance triviale en température. Il ne
reste dans cette courbe plus que I’évolution relative de la longueur de corrélation
£, qui subit une augmentation modeste mais non négligeable.
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Figure 4.8 — Résultats obtenus par BAUER, LUNKENHEIMER et LOIDL [57] qui montrent &

la fois qu’on obtient sur plusieurs matériaux différents des résultats similaires
a CRAUSTE-THIBIERGE et al. [52] et que ces résultats sont en tout point com-
parables & ’énergie d’activation apparente dans ces matériaux (matérialisée par
les lignes), soulignant le lien étroit entre réponses non linéaires et dynamique du
matériau.
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moyen de mesurer Xgl) par des techniques de réponse temps réel. Ceci est fait en utilisant

toujours le méme grand signal excitateur mais plusieurs faibles signaux différents au moment
de la mesure pour combiner les réponses différentes en post-traitement et en déduire la
composante d’ordre 3 de la réponse. Dans la plupart des articles (e.g. [60]), la quantité
étudiée est 3 1m{x{ }Ez/lm{ x{"'}. Ceci correspond a la variation relative induite par le champ

FE de la composante en quadrature de la polarisation, laquelle s’exprime comme m{P®)} _

€ sin wt
Im{xgl) }E + % Im{xgl) }E3.

Afin de pouvoir utiliser le point de vue BOUCHAUD et BIROLI [47] et y confronter nos
résultats expérimentaux, il est nécessaire de pouvoir accéder aux deux composantes de la
fonction de réponse xgl) ainsi qu’a leur évolution en température. S’appuyant sur la maitrise
du dispositif développé par THIBIERGE et al. [56] qui permet de supprimer la réponse du

premier ordre (Figure 4.6), BRUN et al. [58] ont montré que la mesure de la réponse a la

(1)

premiére harmonique pour X31 produit des résultats qualitativement et quantitativement

tout a fait comparables a ceux obtenus a la troisieme harmonique pour Xz()’s) (Figure 4.9).

En effet, on retrouve a la premiére harmonique pour X. 3() ) un pic a une fréquence de 'ordre

de f. (bien qu’a plus haute fréquence que pour la troisiéme harmonique), dont 'amplitude
évolue en température. A basse fréquence, un plateau indépendant de la température se forme
qui reproduit le plateau basse fréquence attendu pour un gaz de dipdles. La phase reste pour
sa part TTS. Enfin, ’évolution en température de 'amplitude des pics est trés similaire a
celle obtenue en ce qui concerne la troisieme harmonique, les légeres différences s’expliquant
par le fait que la contribution relative de la réponse triviale a la réponse maximale a la
premiére harmonique est bien moindre que dans le cas de la troisieéme harmonique. Autrement
dit, I’évolution en température de 'amplitude de la réponse a la troisiéme harmonique est
entachée d’'un biais plus important di a la présence de la contribution triviale que dans le
cas de la premiére harmonique.

4.2.3 Réponse d’ordre 3 en champ statique

Nous avons déja expliqué sous-section 3.2.1 qu’en présence de champs E7, Fs et F3 a pul-
sations wy, we et ws, la réponse x3 (w1, ws,ws) se manifestera & toutes les fréquences posi-
tives parmi les valeurs possibles de +w; + ws + w3. Dans les paragraphes précédents, nous
avons appliqué ce principe en considérant la réponse a un seul champ F; = Ey = FEj3, avec
w1 = wy = ws, mais ce principe reste bien plus large que cela.

L’HOTE et al. [55] ont ainsi mesuré la réponse d’ordre 3 en présence d’un champ statique
Es: (de pulsation nulle) et d’un champ alternatif F,. & pulsation w , laquelle présente a w
une composante o EftEaCX(QQ (w) = E4E..x3 (0,0,w) (Figure 4.10). Dans la notation Xgl),
I'exposant indique que cette réponse se produit a la premiere harmonique, et les indices in-
diquent que deux ordres de cette réponse d’ordre trois correspondent & un champ statique, et
un & un champ alternatif. Mesurant cette réponse avec un champ E,. fixé et en faisant varier
E; ils ont pu en particulier s’affranchir de tout possible effet dii a la dissipation thermique
dans I’échantillon (la dissipation thermique due au champ statique étant négligeable dans ce
cas). Afin de réaliser ces mesures de susceptibilité d’ordre 3 & la premiére harmonique, et de
supprimer la réponse d’ordre 1 également présente, le dispositif de pont & deux échantillons
développé par THIBIERGE et al. [56] a été utilisé.

L’HOTE et al. [55] trouvent une réponse trés similaire aux autres réponses d’ordre 3 mesurées

antérieurement [52, 57, 58], C’est a dire un pic de la réponse adimentionalisée Xéll) localisé
a une fréquence de 'ordre de f,, dont amplitude évolue en température, et qui retombe a
basse fréquence vers un plateau correspondant a la réponse d’un gaz de dipdles de hauteur
indépendante de la température (la dépendance triviale en température étant absorbée par
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Figure 4.9 — Comparaison de X:gl) et XéB) réalisée par BRUN et al. [58]. Sur la figure du haut,
on peut constater que les deux satisfont au critere TTS et présentent des carac-
téristiques similaires. On note que le plateau de la réponse triviale est commun &
toutes les réponses de 'ordre 3. Sur la figure du bas, on constate que I’évolution
de la longueur de corrélation ¢, mesurée est commune & ces différentes mesures,
avec des écarts qui dépendent essentiellement de la méthodologie utilisée pour
réaliser la mesure. Ces mesures correspondent également pour la hauteur du pic
approximativement a l’évolution de Txr =~ ‘:’911’; 7, qui est une autre mesure
proposée pour 1’évolution de la longueur de corrélation.
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Figure 4.10 — Résultats obtenus par L’HOTE et al. [55] concernant la réponse non linéaire
d’ordre 3 en présence d’un champ statique XS} En incrustation, sont présentées
les mesures de réponse adimensionnée, dont on constate qu’elles présentent les
caractéristiques habituelles de la réponse d’ordre 3 avec un pic a f ~ 0,8fa
et un plateau basse fréquence qui n’est pas précisément mesuré mais qui est
compatible avec le plateau de la réponse triviale (que ’on peut retrouver sur les
courbes en traits pleins Figure 4.5). La courbe principale montre que ’évolution
de la longueur de corrélation mesurée est a nouveau proche de celle mesurée
via T'xr et est donc approximativement compatible avec les autres mesures
réalisées, a des questions de méthodologie pres.

l’adimensionalisation). La phase est pour sa part indépendante de la température, reflétant
le caractere TTS du phénomene a I'ceuvre. L’évolution en température de ’amplitude du pic
est pour sa part trés proche de T'xr.

4.2.4 Dépendances en température

Sur la Figure 4.10, la dépendance en T de X 511) peut sembler en apparence assez différente des

évolutions en températures de Xél) et X§3) obtenues par CRAUSTE-THIBIERGE et al. [52],
BAUER, LUNKENHEIMER et LOIDL [57] et BRUN et al. [58]. Cependant, il faut noter que cette
évolution ne prend pas en compte la présence de la contribution triviale indépendante de la
température, mais présente en proportions différentes selon I'amplitude du pic de réponse
singuliére et sa position exacte en fréquence, lesquels varient d’une contribution a l'autre.

Ainsi, les différences entre 1’évolution en température de amplitude des pics de X?El) et X§3)
est gommeée si on considére I’évolution en température de X §3) a la fréquence du pic de X 3()1)
(Figure 4.9). Ceci se produit alors que I'importance relative de la contribution triviale dans la
réponse totale differe. Ceci s’explique par le fait que la fréquence f = 2,5 f, est suffisamment

élevée pour que cette contribution soit faible.

Dans le cadre des travaux réalisés pour la publication de ALBERT et al. [24] nous avons pu
montrer qu’apres soustraction de la contribution triviale, prenant en compte une distribution
des temps de relaxation obtenue par déconvolution de la réponse linéaire, 'amplitude des

pics de X 353) passe d’une dépendance en température similaire a (TXT)O’6 a une dépendance

)0,9

en température variant comme (Txr) ~, c’est a dire trés proche de ce qui est mesuré par

L’HOTE et al. [55] pour la réponse en champ statique X2(11) (Figure 4.10).
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On voit ainsi qu’en raison de la présence de contribution triviale dans les signaux de réponse
mesurée, la comparaison entre les évolutions en température des différentes réponses est un
sujet délicat. En particulier, le mécanisme de reshufling est un mécanisme tres mal connu et
peu étudié, la plupart des études se concentrant sur 1’évaluation d’un temps typique de reshu-
fling (le "taux d’échange”) sans pouvoir pour autant en déduire comment les contributions
triviale et singuliére de la réponse s’ajoutent réellement [65, 66, 67).

Malgré ces incertitudes, nous avons précédemment cité de multiples méthodes de comparai-
sons des évolutions en température des différentes réponses mesurées qui montrent 1’existence
d’une relation entre ces dernieres. Ces comparaisons soulignent la grande similitude entre les
évolutions en températures des réponses, ainsi que leur similitude avec celle de la réponse
Txr (éventuellement élevée a une certaine puissance proche de 1).

4.2.5 Considérations sur les modeles de réponse non linéaires et
limites du Box Model

Les nombreuses propriétés identiques de ces réponses et en particulier leur évolution com-
mune en température refletent leur origine physique commune. Ceci implique que si un
modele permet d’expliquer ’existence de I'une de ces réponses, il ne peut se dispenser d’ex-
pliquer également les autres.

C’est en particulier a ce stade que le Box Model échoue pour la premiere fois, comme souligné
par BRUN et al. [64]. En effet, §’il parvient relativement bien & expliquer quantitativement

aussi bien que qualitativement la réponse xgl), il ne parvient en revanche pas a expliquer

quantitativement la réponse X:(),3)~

Pire encore, la réponse prévue par le Box Model ayant pour origine la puissance dissipée par
le champ, sa réponse sous champ statique est completement négligeable, ce qui est en contra-
diction non seulement quantitative mais aussi qualitative avec les résultats expérimentaux
obtenus par L’'HOTE et al. [55].

L’importance historique du Box Model est qu’il est I'un des premiers modeles de réponse
non linéaire prenant en compte I’hétérogénéité de la dynamique. Sans ce modele, il n’y
aurait pas eu de cadre interprétatif des mesures de Hole Burning, et ces derniéres n’auraient
pas pu constituer des éléments en faveur de I'hétérogénéité de la dynamique. Il ne peut
en revanche pas constituer un modele réaliste de la réponse non linéaire de la transition
vitreuse et appelle par ce fait a la création de modeles permettant a la fois de reproduire les
caractéristiques principales du Box Model, mais aussi les caractéristiques expérimentalement
mises en évidence que le Box Model ne parvient pas a expliquer, tout en fournissant un cadre
interprétatif physiquement réaliste.

4.3 Le Toy Model de Ladieu, Brun et L’Hé6te [53]

4.3.1 Motivation du Toy Model

Suite a la prédiction tres générale réalisée par BOUCHAUD et BIROLI [47] en utilisant une
analogie avec les verres de spin, LADIEU, BRUN et L’HOTE [53] ont souhaité construire un
modele le plus simple possible permettant de reproduire la phénoménologie décrite tout en
permettant de calculer de maniére exacte les réponses attendues.

Le Toy Model de LADIEU, BRUN et L’HOTE [53] doit son nom au fait qu’il n’a pas ’ambition
initiale de produire une prédiction réaliste quantitative des réponses non linéaires, mais plu-
tot de permettre d’illustrer qualitativement comment 1’existence de domaines amorphes de
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taille croissante lorsque la température diminue, permet de produire le type de réponses non
linéaires observées. Cependant, nous verrons que les prédictions de ce Toy Model permettent
en fait dans de nombreux cas de reproduire les réponses observées de manieére quantitative-
ment raisonnable.

4.3.2 Principe et fonctionnement du Toy Model

Le principe du Toy Model est de considérer que le matériau est constitué d’un ensemble
de régions compactes de taille N.,.., ayant chacune un temps de relaxation 7. Chacune
de ces régions évolue entre deux états de polarisation opposée faisant un angle respectif
01 et 61 + m avec le champ électrique E cos (wt) appliqué (ou tout forme appropriée du
champ électrique). Chaque région étant amorphe, on considere que les dipdles sont orientés
aléatoirement, résultant en un moment dipolaire total g = v/ Neorrimotec OU fmolec €St le
moment dipolaire moléculaire. Chaque région a ainsi une contribution £mn;ucos(6;) a la
polarisation totale avec n; la population de 1’état i et le signe opposé entre les deux états.
Enfin, I’évolution entre ces deux états se fait dans un puits de potentiel d’asymétrie A par
des sauts thermiquement activés.

On peut alors facilement dérouler le calcul de la réponse en polarisation a différents ordres
de la réponse non linéaire. On intégre sur les valeurs possibles de 8; pour obtenir la réponse
non pas seulement d’une région mais de tout le matériau (ce qui permet par exemple aux
réponses paires de disparaitre). Etant admis que le matériau relaxe de maniére inhomogene,
il faut évidemment intégrer sur la distribution des temps de relaxation pour reproduire la
bonne phénoménologie (sinon, on trouve un spectre de Debye pour xgl)). Cette distribution
peut étre obtenue par déconvolution de la réponse linéaire observée expérimentalement, ce
qui a alors des conséquences pour toutes les réponses non linéaires. Enfin, on peut introduire
des raffinements tels que considérer qu’il y a une distribution des asymétries au sein du
matériau, ou méme considérer que le nombre de molécules N, impliqué dans les régions
est un nombre moyen et qu’il existe une distribution associée.

A part le fait que p o< v/ Neorr, le second ingrédient clé de ce toy model est I'implémentation
du phénomene de reshufling. Bien que celui-ci soit mal compris et peu étudié, dans le cadre
de Vinterprétation du Toy Model, c’est le passage qu’il induit de la réponse triviale d’un
gaz de dipdles a la réponse singuliere des régions de tailles N, qui génere la présence de
pics dans les réponses non linéaires. On implémente ce phénomene de reshufling au moyen

d’une équation phénoménologique disant que la susceptibilité triviale Xff)trw (f) dun gaz

(f) se combinent via I’équation X(k)m (f)=

n1

de dipoles et la susceptibilité singuliere X w(f)sm 9

p(f) Xr(f)smg (H+T=p(f) Xff)trw (f). Ici, p(f) est une fonction de répartition associée
au temps de vie des corrélations et indiquant quelle fraction du matériau répond de maniere
triviale ou singuliere & 1’échelle de fréquence f. LADIEU, BRUN et L’HOTE [53] propose

d’utiliser comme fonction de répartition p (f) = exp (— £ }I) et le reshufling est ainsi associé

a un temps caractéristique 7., = % de vie des corrélations vitreuses. En vertu des travaux
e

existants sur le reshufling, on choisit f—" indépendant de T'.

On peut ainsi voir la courbe caractéristique des susceptibilités non linéaires du Toy Model
comme composées de deux éléments. L’un correspond a la réponse triviale a basse fréquence

pour laquelle amplitude de X (k)

n. triv €St indépendante de la température tandis que l'autre
est dii a la dynamique des N, molécules présentes dans le double puits. XQ(fL)H_ sing POUT
sa part évolue en température avec N7 ... On constate ainsi que le nombre de molécules

corr*
dynamiquement corrélées N.,.. augmentant lorsque la température diminue, il existe né-

. , < (k) (k) . A , .
cessairement une tempeérature ou Xn, sing = Xn, v €6 O il ¥ a, grace au phénomene de
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reshufling qui fait disparaitre X r(f)sm ; & basse fréquence, apparition puis développement d’un

pic de susceptibilité & mesure que la température diminue.

4.3.3 Portée et limitations du Toy Model

De maniere trés générale, et indépendamment du degré de raffinement choisi pour repré-
senter ce modele, il permet de reproduire les prédictions de BOUCHAUD et BIROLI [47], &
savoir ’existence d’un pic de réponse non linéaire & une fréquence de l'ordre de la fréquence
caractéristique de relaxation f, qui correspond a ’échelle caractéristique de la distribution
des temps de relaxation dans le matériau (et dépend fortement de la température). Ce pic
localisé en f/f, est prédit comme ayant une amplitude proportionnelle & NX & ordre 2k+1

(ou & sa moyenne le cas échéant), en suivant les lois d’échelle présentées sous-section 3.1.4.
Enfin, la réponse singuliére ainsi obtenue présente naturellement un caractere TTS.

Le fait que ce modeéle permette naturellement de reproduire I’ensemble des lois d’échelles
attendues et observées pour les réponses non linéaires dans le cas de la transition vitreuse
est un premier point extrémement encourageant le concernant. Non content de permettre de
reproduire qualitativement les réponses non linéaires d’ordre 3 observées, ce modele permet
de bien les reproduire quantitativement a condition de faire la concession de changer la
valeur de Nor & T' donnée en fonction de ’harmonique observée (section 4.2 et section 4.3).
Les deux autres parameétres du modeéle § = tanh ﬁ et ’}: ne changent en revanche ni en
fonction de I’harmonique ni en fonction de 7.

Cependant, LADIEU, BRUN et L’HOTE [53] notent que les réponses peuvent changer signifi-
cativement si on choisit d’utiliser une distribution des asymétries réduites §. On peut alors
imaginer que le choix d’une distribution appropriée ainsi que de ses différents moments pour-
rait permettre d’obtenir de maniére cohérente les différentes fonctions de réponse avec un
unique jeu de parameétres. Le coiit serait alors un nombre accru de parametres a choisir
dans le modele, et il serait donc souhaitable d’apporter une justification supplémentaire aux
choix effectués, sans quoi le nombre de parameétres libres trop important pourrait devenir
rédhibitoire.

Une question que nous avons soulevée maintes fois déja au sein méme de ce chapitre et qui
reste d’actualité est celle du phénomene de reshufling. En effet, pouvoir prendre en compte
ce phénomene est un ingrédient essentiel de ce modele. La question la plus épineuse reste
le choix de pondération. Le choix proposé par LADIEU, BRUN et L’HOTE [53] d’utiliser une

1
WTex

pondération exponentielle de type p (w) o exp (— ) pourrait étre remis en question. Il

existe de maniere générale peu d’études concernant ce phénomeéne et tout ce qui I’entoure
reste une question largement ouverte.

ALBERT et al. [24] a mis en avant le fait que les régions au sein desquelles 1’ordre se développe
a l'approche de la transition thermodynamique supposée exister ne sont pas nécessairement
des domaines compacts contrairement & ce qui a été supposé par LADIEU, BRUN et L'HOTE
[53] au moment de 1’élaboration du Toy Model. Cependant, il est assez facile de remplacer
Neorr par ng et de réaliser les quelques autres ajustements qui permettent tres simplement
de fractaliser ce modeéle et de rendre compte du cas ou les régions ne sont pas compactes.

Une question qui reste ouverte est celle du choix de n’utiliser que deux états de polarisation
opposée, alors qu’il aurait été possible d’utiliser des états plus nombreux et/ou avec des
angles de polarisation différents. Dans le cadre de leur Toy Model, et toujours dans le souci
de faire un modele le plus simple possible, LADIEU, BRUN et L’HOTE [53] ont choisi cette
configuration car elle est celle qui met en jeu le moins de parametres libres. La question du
comportement de ce modele si on choisit de varier ces parametres reste largement ouverte,
méme si on ne s’attend pas a observer des comportements qualitativement différents [68].
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Figure 4.11 — Résultats obtenus par LADIEU, BRUN et L’HOTE [53] (figures du haut et du

milieu) et L’HOTE et al. [55] (figure du bas) sur la comparaison aux résultats
expérimentaux des prédictions du Toy Model de LADIEU, BRUN et L’HOTE [53].
A gauche et au centre et & droite, les prédictions du Toy Model pour les réponses
respectives X. él), X §3> et X 2(11) sont comparées aux résultats expérimentaux sur
le Glycérol (Les inserts représentent les phases mesurées ainsi que celles prédites
par le toy model). Il faut comparer aux résultats expérimentaux la courbe
continue noire de réponse “totale” qui est toujours prise avec un parametre
d = 0,6 et des valeurs de Neorr variables. A titre illustratif, L’HOTE et al. [55]
présentent dans la figure du bas une courbe obtenue en utilisant une distribution
gaussienne de §. Ils remarquent en outre que les parameétres de la distribution
gaussienne utilisée sont identiques & 'un des jeux de parameétres optimaux pour
une distribution gaussienne de delta obtenus par LADIEU, BRUN et L’HOTE [53].
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4.3.4 Conclusion sur le Toy Model

Ainsi, le Toy Model de LADIEU, BRUN et L’HOTE [53] a le mérite via un modele extré-
mement simplifié de prévoir qualitativement toutes les réponses non linéaires mesurées a ce
jour, qu’il s’agisse de de réponses d’ordre 3, de réponses d’ordre 5, ou méme de réponses
en présence de champ statique. Il reproduit en particulier ’ensemble des lois d’échelles at-
tendues et mentionnées dans le cas a fréquence nulle sous-section 3.1.4. Il ne reproduit en
revanche quantitativement les réponses d’ordre 3 qu’a condition de choisir une valeur de
N orr différente pour chaque fonction de réponse d’ordre 3 distincte, mais il laisse une marge
de manceuvre suffisante pour le raffiner en ajoutant des parametres appropriés qui pourraient
permettre de reproduire toutes ces réponses avec un unique jeu de parametres.

Au final, ce modele initialement construit uniquement & but illustratif est un modele qui
posséde de nombreux mérites pour la modélisation des réponses non linéaires diélectriques
des liquides surfondus. Il rend compte au méme titre que le Box Model de I’aspect inhomogene
de la physique sous-jacente et fournit un cadre simple permettant de maniére quantitative
d’anticiper la réponse du matériau a partir de parametres physiques raisonnables et laisse
une grande latitude pour pouvoir étre raffiné.

Toutes ces caractéristiques permettent d’en faire un tres bon successeur au Box Model qui, s’il
permet de calculer la réponse d’ordre 3 a la premiere harmonique du matériau en prenant en
compte I’hétérogénéité des temps de relaxation, ne parvient plus a reproduire les observations
des que 'on étudie d’autres réponses non linéaires. Qui plus est, ce Toy Model met en jeu
des hypothéses physiquement réalistes, alors que le Box model est contraint de supposer que
la chaleur dissipée par le champ reste piégée pour des temps anormalement longs sur des
régions microscopiques (< 10 nm).

4.4 Réponse non linéaire et Vieillissement

Une seconde prédiction de BOUCHAUD et BIROLI [47] qui a fait Pobjet de moins d’études
concerne la réponse non linéaire en régime de vieillissement. Dans ce régime de réponse,
on se place a une température généralement inférieure a la température conventionnelle de
transition vitreuse T,. Le matériau met alors des temps tres longs & atteindre 1’équilibre,
qu’il atteint via ce que 'on appelle un régime de ”vieillissement”, car toutes les propriétés
du systeme dépendent du temps ¢, écoulé depuis que la température T < T}, a été stabilisée.
La prédiction de BOUCHAUD et BIROLI [47], trés similaire dans sa formulation a celle réalisée
a I’équilibre, concerne I’évolution en temps de la réponse non linéaire d’ordre 3 dans ce régime
ou toutes les propriétés dépendent de t,,.

Ils ont établi des lois d’échelle permettant de relier la longueur de corrélation au sein du ma-
tériau et son évolution dans le temps a la réponse non linéaire d’ordre 3. On peut reformuler
leur prédiction de la maniere suivante :

X3 (w,ta) =2 [Teff (Ta (ta))] Le (ta)zdfid H (wTa (ta))

ol x3 (w, t,) est la réponse d’ordre 3 en vieillissement, en présence d’un champ & pulsation w
et mesurée apres un temps de vieillissement ¢,. Z [T] est un facteur dimensionnel dépendant
de la température et correspondant a la dépendance triviale de la réponse en température.
Il correspond au facteur dimensionnel identifié sous-section 3.1.4.

A un temps t, donné, on constate que la réponse linéaire (et en particulier Xlll qui permet nor-
malement de déterminer le temps caractéristique de relaxation structurale 7, (1')) présente
une réponse différente de celle qu’elle devrait avoir a la température T' réelle du matériau.
Le spectre X/l, (w,tq) se comporte comme si il y avait un 7, différent, qui correspond donc &
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Figure 4.12 — La réponse d’ordre 3 en régime de vieillissement mesurée par BRUN et al. [69].
Sur la figure de gauche, la ou le vieillissement de la réponse linéaire s’explique
comme une variation de température effective au cours du temps, cette méme
variation de température effective ne permet pas d’expliquer entiérement 1’évo-
lution temporelle de la réponse d’ordre 3. Sur la figure de droite, cet écart a
I’évolution attendue de la réponse d’ordre 3 permet d’obtenir 1’évolution rela-
tive de Ncorr qui évolue vers sa valeur d’équilibre au cours du vieillissement du
matériau en suivant une courbe universelle.

une unique température effective T, sy (74 (t,)) dépendante du temps. Cette température ef-
fective tendra naturellement vers la température réelle a 1’équilibre, qui sera atteinte lorsque
ta > 7o (T). H (wT) est une fonction de forme qui dépend du temps via la dépendance en
temps de 7, mais est indépendante du temps une fois cette mise a 1’échelle effectuée.

Ceci permet de définir la réponse du matériau comme régie par une température effective dé-
pendant du temps et BRUN et al. [69] montrent que cette modélisation reflete bien I’évolution
en vieillissement de la réponse linéaire du matériau. En revanche, en ce qui concerne la ré-
ponse d’ordre 3, BRUN et al. [69] montrent que ce vieillissement “trivial” n’est pas suffisant
pour expliquer son évolution en temps et qu’il faut faire intervenir I’évolution de la lon-
gueur de corrélation . au cours du vieillissement pour expliquer son évolution. Ils montrent
d’ailleurs qu’en renormalisant les réponses non linéaires des séquences de vieillissement a
différentes fréquences en fonctions des mesures a 1’équilibre, on obtient en fonction de la
durée de vieillissement ¢, une courbe maitresse qui correspond a I’évolution de la longueur
de corrélation ¢, (t,) pour tendre vers sa valeur d’équilibre lorsque ¢, > 7, (T')(Figure 4.12).

Les travaux de BRUN et al. [69] ont ainsi permis de montrer & laide des prédictions de
BOUCHAUD et BIROLI [47] que dans le régime de vieillissement, il y a une évolution de la
longueur de corrélation au cours du temps pour tendre vers une valeur d’équilibre qui corres-
pond a ce qui est mesuré dans les mesures de réponse non linéaire a I’équilibre classiques. Des
lois d’échelle similaires a celles applicables dans ce cadre sont alors utilisées pour distinguer
les effets de vieillissement "triviaux” de 1’évolution de la taille des régions ordonnées en elles
mémes.

4.5 Susceptibilité non linéaire d’ordre 3 en pression

L’ensemble des travaux précédents sur la réponse non linéaire diélectrique des liquides surfon-
dus s’intéresse a la température comme parametre de controle de ces matériaux. Un second
parametre de contrdle qui peut étre envisagé est la pression.

C’est & cette question que se sont intéressés CASALINI, FRAGIADAKIS et ROLAND [70], étu-
diant I’évolution de la réponse diélectrique d’ordre 3 en variant a la fois température et
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Figure 4.13 — CASALINI, FRAGIADAKIS et ROLAND [70] illustrent sur le Propyléne Carbo-
nate et le Propyléne Glycol que pour des jeux (11, P1) et (T2, P2) de tempéra-
tures et pressions différentes, si pour les temps de relaxation structuraux, on a
Ta (T1, P1) = 7o (T2, P»), alors la réponse d’ordre 3, XéS;mq, est identique. Ceci
implique que la longueur de corrélation £, n’est pas liée au paramétre tempé-
rature T ou au parameétre pression P, mais au temps de relaxation 74 (T, P).

pression. En particulier, ils se sont intéressés au role du temps de relaxation structurale
To (T, P) et & son lien avec la longueur de corrélation au sein du matériau.

Pour ce faire, ils ont mesuré le spectre de la susceptibilité diélectrique non linéaire d’ordre 3
a la troisiéme harmonique Xg?’) ainsi que le spectre de la réponse linéaire xgl) a de multiples
pressions et températures. Utilisant le spectre de la réponse linéaire (pour étre précis le
maximum de sa partie imaginaire) pour mesurer le temps de relaxation structurale 7, ils ont
pu porter 'amplitude de la partie singuliere de la susceptibilité non linéaire adimensionnée

)

3 sing €1 fonction de 7.

Les résultats qu’ils ont obtenus suggérent que si 74 (11, P1) = 7o (T2, P2), alors les longueurs
de corrélations ¢, dans les échantillons seront identiques (Figure 4.13). Autrement dit, la lon-
gueur de corrélation ¢, (7,) dépend uniquement du temps de relaxation structural =, (T, P)
et non pas directement de la température ou de la pression.

Ils illustrent ceci de maniere particulierement saisissante sur le spectre complet a deux jeux
de (T, P) différents pour du Propyléne Carbonate et du Propyléne Glycol, ainsi que dans le
cas du Propyléne Carbonate sur le maximum de X §3zm , & de nombreux jeux de parametres

différents, bien que leurs données soient moins convaincantes dans le cas du Propylene Glycol.

Les mesures réalisées par CASALINI, FRAGIADAKIS et ROLAND [70] suggérent ainsi fortement
que la température et la pression ne sont pas directement impliquées dans la variation de la
longueur de corrélation ¢, (7,) du matériau, mais qu’elles le sont uniquement par le biais des
variations du temps de relaxation structural 7, (T, P). Par ailleurs, CASALINI, FRAGIADAKIS
et ROLAND [70] illustrent de maniére particulierement spectaculaire que, malgré des varia-
tions considérables des parameétres (T, P), la réponse non linéaire adimensionnée X:§3) est
identique si 7, (et donc £, (7,)) est fixé, validant ainsi les lois d’échelle mises en place par
BOUCHAUD et BIROLI [47] et rappelées sous-section 3.1.4.



Chapitre 5

La cinquieme harmonique

Dans ce chapitre, nous nous allons décrire de maniere détaillée le dispositif expérimental
mis en ceuvre pour mesurer les signaux a la cinquiéme harmonique. Nous discuterons des
différents effets pris en compte pour nous assurer de la validité de notre mesure, des protocoles
expérimentaux et du traitement fait des données. Nous verrons également quels sont les
résultats obtenus et comment nous les interprétons, en accord avec les éléments théoriques
donnés dans les chapitres précédents.

5.1 Le dispositif expérimental

Cette premiere section décrira les différents éléments qui composent le dispositif expéri-
mental, leurs objectifs et leurs fonctionnement. Ces éléments sont constitutifs du dispositif
expérimental représenté Figure 5.1, que nous présenterons de maniere détaillée par la suite.

Ce montage est basé sur la technique du pont a deux échantillons développée par THIBIERGE
et al. [56]. Une cellule contenant deux échantillons (des couples d’électrodes permettant
d’appliquer un champ électrique sur une épaisseur donnée du matériau a étudier) est placée
dans un cryostat et permet de contréler finement la température de ces échantillons proche
de leur température de transition vitreuse. Ces échantillons sont utilisés comme générateurs
de courants alternatifs non linéaire en leur appliquant un champ électrique alternatif a une
pulsation w bien déterminée. Les signaux sont ensuite convertis en tension et une série de
filtres vient supprimer les signaux présents a des harmoniques qu’on ne souhaite pas étudier
(lw et 3w), afin d’éviter des complications que nous détaillerons plus loin. Enfin les signaux
sont mesurés par plusieurs amplificateurs a verrouillage de phase, des dispositifs capables de
mesurer finement "amplitude et le déphasage du signal & une harmonique tres précise.

Les résultats des mesures sont ensuite retraités pour permettre ’exploitation du fait qu’on
a utilisé deux échantillons d’épaisseurs différentes en supprimant les vestiges de la réponse
linéaire, ce qui permet aussi, grace a la combinaison des signaux mesurés, de supprimer les
imperfections de la source aux fréquences ou se trouve le signal que ’on souhaite mesurer.

5.1.1 Les échantillons

Partie la plus essentielle du dispositif expérimental, la constitution des échantillons en elle-
méme est relativement peu complexe.

67
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Figure 5.1 — Le montage utilisé : Deux échantillons d’épaisseur différente et d’impédance
respective Z; et Z. géneérent chacun une réponse en courant. Celle-ci est trans-
formée en potentiel dans les impédances de mesure z5 et z. puis filtrée afin de
la débarrasser des signaux harmoniques indésirables avant que l'acquisition soit
réalisée. Ce filtrage permet d’éviter que des signaux harmoniques soient générés
par les non linéarités du dispositif de mesure. Les transmissions globales des deux
branches du dispositif de mesure sont appelées T'a et T et dépendent fortement
de la fréquence en raison de la réponse caractéristique des filtres.

Les échantillons en eux mémes sont composés de Glycérol extrémement pur afin d’avoir
les propriétés les mieux contrdlées possible. Ainsi que représenté Figure 5.2, ce Glycérol
est pris entre deux électrodes en acier, maintenues paralléles et séparées par une épaisseur
prédéterminée au moyen d’une couronne en Mylar servant d’espaceur. L’espace central de cet
espaceur, dans lequel se trouve 1’échantillon, est un disque de diametre 16 mm. Les électrodes
en acier sont polies afin de présenter peu d’aspérités et de repousser ainsi la limite de champ
qui peut étre appliqué entre les deux électrodes avant qu'un claquage ne survienne.

Concernant ’épaisseur des échantillons, plusieurs séries de mesures ont été réalisées sur
ce dispositif expérimental, faisant usage de deux jeux d’échantillons différents. La plupart
des mesures présentées dans ce chapitre font usage d’un échantillon fin de 14,48 pm ou de
14,15 um et d’un échantillon épais de 27,34 um ou de 26,25 um respectivement.

Afin de limiter au maximum le risque de court-circuit ou de défaut dans les mesures diis a
des poussieres conductrices, les échantillons sont montés en salle blanche dans la cellule que
nous décrirons ci-apres, et les électrodes sont nettoyées sous pression d’eau et séchées sous
jet d’azote juste avant montage.

5.1.2 La cellule

La cellule (Figure 5.3) est un contenant spécifiquement congu pour la réalisation de ponts &
deux échantillons lors des travaux de doctorat de CRAUSTE-THIBIERCE [15]. Elle est congue
pour permettre le montage des échantillons puis leur assurer des conditions environnemen-
tales optimales au cours des campagnes expérimentales (Voir plans de la cellule Figure 5.4).

En particulier, ’environnement thermique des échantillons est d’une importance primordiale.
La cellule est congue pour permettre une trempe et un réchauffage rapide des échantillons
afin d’éviter autant que possible leur cristallisation. Durant les périodes de mesures, la cellule
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Figure 5.2 — Schéma de I’échantillon (également représenté Figure 3.2) : Une couche d’épais-
seur e du matériau étudié est pris entre deux plaques métalliques de surface

S.

Figure 5.3 — La cellule a 2 échantillons utilisée en place dans le cryostat ouvert. Les cables
coaxiaux cuivrés acheminent les signaux des électrodes jusqu’aux connecteurs
situés a l'extérieur du cryostat. Les cibles blancs connectent les thermometres
CERNOX au dispositif de controle de la température tandis que les cables rouges
acheminent le signal de puissance a la résistance située sous le corps de la cellule
pour ajuster la température. Une tresse de cuivre relie la base de la cellule a la
platine 4 K du cryostat.
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Figure 5.4 — Vue en coupe de la cellule & 2 échantillons utilisée. Les pieds en fibre de car-
bone, bon isolant thermique, permettent de forcer le flux thermique a passer
par le chemin prévu a cet effet. La résistance située sous la cellule permet d’ap-
porter une dissipation thermique variable pour ajuster la température par équi-
libre avec le flux thermique passant par le cordon de cuivre fixé & la base de
la cellule. La base de la cellule en cuivre est la référence thermique. L’un des
thermometres est directement fixé dessus. Un fin (= 30 pm) disque de Kapton
isole électriquement les électrodes de la base de la cellule tout en permettant un
contact thermique maximal et donc une bonne adéquation entre la température
de I’échantillon et celle de la cellule. En haut des échantillons, des rondelles en
plastique isolent 1’électrode supérieure et les ressorts présents pour assurer une
bonne stabilité mécanique de I’ensemble en conjonction avec des colonnes de
centrage des échantillons également en plastique. Un tuyau fixé sur le couvercle
supérieur de la cellule permet l'introduction d’un gaz inerte pour venir mettre
en pression la cellule hermétiquement fermée de telle sorte que la pression a
200 K soit équivalente a la pression atmosphérique. Ce tuyau est ensuite scellé
par soudure. Les signaux électriques sont acheminés par le cryostat jusqu’a des
contacteurs qu’on peut voir fixés a la base de la cellule. Des fils passent ensuite
par les gaines localisées sur les cotés de la cellules (hermétiquement scellées par
une résine) pour conduire les signaux électriques jusqu’a des contacteurs situés
a lintérieur de la cellule, le long de la paroi. Les électrodes des échantillons sont
ensuite branchées sur ces contacts. La Figure 6.1 permet de mieux se rendre
compte de la disposition globale des éléments, et en particulier du cheminement
électrique dans le cadre de la cellule a 4 échantillons, trés similaire.
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doit permettre d’assurer un controle aussi précis et stable que possible de la température au
sein des échantillons. Ces fonctions sont assurées par plusieurs éléments :

— La présence d’un cordon de cuivre (extrémement bon conducteur de chaleur) reliant
la platine porte échantillon du cryostat (= 4 K) & une impédance thermique en laiton
située a la base de la cellule. La géométrie de cette piece est calculée de fagon a ce que
sa conductance thermique reste suffissamment faible pour que la puissance dissipée
nécessaire pour assurer une température stable reste accessible a notre instrumenta-
tion (voir ci-apres). Elle est également calculée pour que sa conductance thermique
soit suffisamment élevée pour permettre une trempe rapide de ’échantillon lors de la
descente en température et résulte donc d’un compromis entre ces deux injonctions
contradictoires.

— La présence sur la base de la cellule d’une résistance permettant d’apporter un flux de
chaleur contrélé, aussi pres que possible des échantillons, permet d’ajuster au mieux la
température au sein des échantillons et d’assurer sa stabilité. Cette puissance dissipée
vient compenser la chaleur évacuée via le contact thermique avec le cryostat.

— Un contact thermique maximal est assuré entre 1’électrode basse de 1’échantillon et
la base de la cellule par I'utilisation d’un tres fin disque de Kapton (30 um) comme
isolant électrique et la maximisation de la surface de cette interface (c.f. Figure 5.4).
Minimiser cette résistance thermique permet de diminuer les temps caractéristiques
d’équilibrage de la température dans I’échantillon et donc de mieux la contréler. Ceci
permet également de limiter 'impact de la puissance dissipée dans 1’échantillon sur
sa température.

— Un thermometre situé sur la base de la cellule permet de connaitre la température au
plus pres des échantillons en termes de chemin thermique. Et ainsi de pouvoir réguler
le flux de chaleur injecté dans la cellule.

Une autre fonctionnalité que doit évidemment assurer la cellule est la connexion électrique
des échantillons aux dispositifs du cryostat et une protection contre les contacts électriques
non désirés. Pour ce faire, des connecteurs sont installés sur la cellule, qui correspondent aux
connecteurs du cryostat et rentrent via des passages étanches a l'intérieur de la cellule pour
rejoindre d’autres connecteurs. Ensuite, les électrodes des échantillons sont reliées individuel-
lement aux connecteurs internes en prenant garde d’assurer un espacement maximal entre
les fils des électrodes correspondantes. On prend également garde a ce que ces fils ne rentrent
pas en contact avec le métal de la paroi de la cellule. Pour ce qui est de I'isolation électrique
entre les électrodes et la cellule, une fine plaque de Kapton (= 30 um) est introduite dans la
colonne assurant le contact thermique, et un compromis entre résistance électrique et ther-
mique a la masse. L’électrode supérieure est pour sa part reliée au couvercle par un ressort
venant mettre 1’échantillon en compression. L’isolation électrique est alors assurée par la
présence d’un disque de plastique entre 1’électrode et le ressort.

Ainsi que mentionné précédemment, des ressorts viennent mettre en compression les échan-
tillons. La force appliquée, d’environ 1,3kg [15] permet d’améliorer la stabilité mécanique
des échantillons. En particulier, elle vient accélérer et fiabiliser leur mise en place lors du
montage.

Enfin, on s’assure que la pression de gaz a l'intérieur de la cellule soit proche de 1bar a
froid, malgré la contraction des matériaux et des gaz lors de la descente en température.
Ceci permet de s’assurer que les propriétés diélectriques du Glycérol sont bien connues et
que les gaz dissous dans le Glycérol ne subissent pas de démixion, ce qui pourrait former des
bulles dans I’échantillon. Pour ce faire, on met l'intérieur de la cellule sous pression d’azote
a 2bar lors de sa fermeture, puis on assure I’étanchéité du dispositif.
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Figure 5.5 — Photo du cryostat avant fermeture. En haut & gauche se trouve l'olive de
connexion électrique qui est reliée, via les connecteurs de la cellule, aux élec-
trodes des échantillons. Au centre se trouve la téte froide cryogénique, alimentée
en hélium sous pression et dans laquelle se déroule la détente du gaz qui sert
de source froide pour le cryostat. La plateforme porte échantillon inférieure est
refroidie a 4K, de méme que la plateforme froide intermédiaire qui porte aussi
le premier bouclier thermique (non présent sur cette image). La plateforme su-
périeure est & 50 K et sert de support au second bouclier thermique. Le tout est
contenu dans une chambre & vide (fixée sur le chéssis supérieur). Le connecteur
pour la pompe a vide est situé en haut a droite de 'image. La téte froide est
alimentée en gaz, comprimé et refroidi par le cryogénérateur situé dans la piece
voisine. La gaine grise localisée en haut du chéassis contient les connecteurs pour
les sondes en température ainsi que le circuit de puissance de controle de la tem-
pérature de la cellule. Ces fils sont regroupés et blindés dans la gaine grise afin
d’éviter la propagation du bruit qu’ils géneérent vers les cables de mesure.

5.1.3 Le cryostat

La cellule et les échantillons qu’elle contient sont installés dans un cryostat (Figure 5.5)
qui, ainsi que mentionné précédemment, sert de masse thermique lors de la régulation en
température de I’échantillon & des températures de 'ordre de 200 K.

La cellule est fixée sur une platine porte échantillons sur laquelle sont mis a disposition
I’ensemble des signaux nécessaires. C’est a dire les fils coaxiaux permettant d’accéder aux
connecteurs des électrodes, les fils donnant acces aux sondes de température ainsi que les fils
de transport du signal de puissance qui viennent se connecter a la résistance de contréle de
la température.

Afin de limiter et contréler les effets de la conduction thermique des cables sur la température
de la cellule, les cables coaxiaux sont thermalisés au niveau de la platine porte échantillons
ainsi que des platines d’échangeurs de chaleur, et les cables des sondes de température sont
thermalisés au niveau de la platine porte échantillons.

La platine porte échantillons est connectée a une platine d’échangeur de chaleur descendant
a une température de 4K. Afin de limiter les échanges radiatifs, cet ensemble contenant
la platine porte échantillons est protégé par un bouclier thermique, réflectif a I'extérieur et
opaque a lintérieur, qui est fixé sur ’échangeur de chaleur.

Ce second étage d’échangeur de chaleur est précédé d’un premier étage d’échangeur de cha-
leur, régulé a 50 K, et qui vient également protéger radiativement son contenu par un second
bouclier thermique similaire & celui décrit précédemment.
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L’ensemble est contenu dans une enceinte a vide qui permet de limiter les échanges conducto-
convectifs au sein du dispositif et alimenté en froid par un cryogénérateur a tube pulsé. Un tel
dispositif permet le fonctionnement d’un cryostat pour des périodes longues sans nécessiter
d’apport d’hélium liquide.

Son fonctionnement est basé sur un cycle de compression/décompression d’un circuit d’hé-
lium gazeux. L’hélium est compressé dans le cryogénérateur, puis refroidi dans un échangeur
thermique en contact avec une source d’eau froide. Dans notre cas on utilise la boucle fermée
d’eau froide du laboratoire SPEC qui est régulée a une température de 16 °C.

L’hélium comprimé et refroidi est ensuite acheminé jusqu’aux échangeurs de chaleur du cryo-
stat, dans lesquels le gaz est détendu sans faire usage de pieces mobiles. L’hélium est ainsi
refroidi a température cryogénique a son entrée dans ’échangeur de chaleur, dans lequel il
est réchauffé avant d’étre ramené au cryogénérateur pour le début d’un nouveau cycle de
refroidissement.

En outre d’étre peu couteux en consommables tout en permettant de descendre a des tempé-
ratures tres largement suffisantes pour notre usage, ce systéme permet également de séparer
le cryogénérateur et les tétes froides, localisant ’ensemble des sources de vibration du co6té
du cryogénérateur. Ceci permet de limiter 'entrée de bruit mécanique dans notre dispositif.

L’ensemble du dispositif peut étre fermé et mis a température cryogénique, ou ramené a
température ambiante et ouvert en quelques heures seulement et permet de controler la
température des échantillons avec des précisions de 'ordre de £0,05 K pour des températures
allant de =~ 10K jusqu’a la température ambiante. L’intervalle de températures auquel on
souhaite accéder est trés largement a 'intérieur des capacités du dispositif, en revanche, la
stabilité et la précision du contrdle en température sont cruciaux pour nos mesures, et on
essaie donc d’optimiser autant que possible cette précision.

5.1.4 Les appareils de contrdle et de mesure

Les trois quantités qui sont contrdlées dans notre dispositif sont la puissance thermique
dissipée pour maintenir constante la température dans la cellule, I’amplitude de la tension
appliquée V; et la fréquence de la tension appliquée f.

Les quantités mesurées sont la tension en sortie de 1’électronique de mesure, son retard de
phase et la température mesurée par les différents capteurs de la cellule.

Controle de la température

Un dispositif Lake-Shore™ LS331 est utilisé pour mesurer la température et contrdler la
puissance dissipée. Ce dispositif réalise un asservissement en température de type PID afin
de controler la température de ’échantillon. Un tel asservissement utilise une température de
consigne T et la température mesurée T afin de réguler en temps réel la puissance dissipée W
en fonction de I’erreur du dispositif e = T, — T et des parametres P, I et D selon I’équation
suivante :

W(t):P{e(t)—i—l/e(t)dt—&—Djli(t)

Le choix des différents parametres peut conduire a différents types de réponses. Un asser-
vissement PID mal réglé pourra ainsi produire un régime oscillatoire permanent (si P ou I
est trop important), une erreur a temps long non nulle (si D est trop faible), ou un temps
pour atteindre un régime stable et une erreur nulle trop long, si les parametres ne sont pas
optimaux [71]. Bien réglé, il permet d’optimiser le temps nécessaire avant d’avoir une erreur
nulle et une température mesurée stable.
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C’est dans ce régime que nous avons réglé notre dispositif, afin d’obtenir une stabilisation
de la température inférieure au niveau de bruit en des temps de l'ordre d’une vingtaine de
minutes. L’erreur sur la température de I’échantillon devient alors uniquement liée a 1’écart
de température entre I’échantillon et le point de mesure du capteur, aux éventuelles erreurs
de calibration du capteur, et au niveau de bruit sur le signal de la mesure de température. On
reviendra également section 5.2 sur le chauffage dii au champ électrique appliqué aux échan-
tillons, qui peut introduire une erreur en température, a la fois homogene et inhomogene, et
dépendante du temps.

Controle de la tension d’entrée

La tension d’entrée de notre dispositif expérimental est générée par une source Stanford
Research Systems™ DS360 servant a alimenter un amplificateur Trek™ PZD700.

La source est choisie pour générer un signal aussi exempt d’impuretés harmoniques que
possible, avec une fréquence tres bien controlée, pouvant varier de 0,01 Hz a 200 kHz. L’am-
plificateur a ensuite pour réle de multiplier par 100 la tension générée sans introduire de
déphasage ni d’impuretés harmoniques.

Le choix de ces instruments, affiné lors de précédentes théses portant sur des mesures de
réponses non linéaires [15, 72], est le fruit d’expérimentations menées avec différents appareils
afin d’obtenir des performances optimales.

Pour fixer les idées, le signal parasite §V; (3w) présent dans la source & 3w est de l'ordre de
8V (3w) = 1075 2 107 7V; (1w), ou Vi (1w) est le signal délivré par la source. Par ailleurs,
nous avons vérifié que le signal parasite a la cinquiéme harmonique §V; (5w) est typiquement
inférieur & 0V; (3w).

On pourrait imaginer épurer encore la source en utilisant des filtres en double T, qui sont des
filtres coupe bande tres performants et que nous décrirons plus en détail sous-section 5.1.6,
ainsi qu’on le fait en sortie du pont. Cependant, ceci rallongerait fortement la durée et la
complexité de mise en place des expériences. Ceci concernant la partie haute tension du
montage, il faudrait de plus établir un comparatif et éventuellement utiliser des composants
spécifiquement choisis afin de s’assurer que lesdits filtres n’introduisent pas eux méme des
non linéarités. Ils seraient en effet soumis a des tensions de plusieurs centaines de volts, ce qui
est bien supérieur a la spécification de la plupart des composants que nous utilisons (celle-ci
est de 160V d’amplitude ~ 110 V RMS).

Les mesures ayant révélé que la source est suffisamment pure en ’état, et étant donné qu’un
filtrage & la source ne nous dispenserait pas d’un filtrage en sortie (c.f. sous-section 5.1.6),
nous avons choisi d’utiliser la source sans filtrage.

Mesure de la tension en sortie

La tension en sortie du systéme est mesurée au moyen d’amplificateurs & verrouillage de
phase Stanford Research Systems™ SR830. Utilisant le signal de la source DS360 comme
référence de fréquence et de phase, ces amplificateurs permettent de mesurer ’amplitude des
réponses en phase et en quadrature de phase (ou ’amplitude de la réponse et son déphasage,
selon le point de vue adopté), a différentes harmoniques du signal de référence fourni en
entrée.

L’inconvénient de cet appareil pourtant particulierement adapté aux mesures que nous sou-
haitons réaliser est que son comportement est légérement non linéaire. Nous avons pu vérifier
en fournissant au SR830 un signal d’entrée polychrome (en I'occurrence, contenant deux fré-
quences) que celui-ci possédait une susceptibilité d’ordre 3 suffisamment importante pour
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que le mélange des réponses linéaire et cubique venant de nos échantillons et des impuretés
de la source viennent perturber les mesures a ’harmonique 5 via la susceptibilité du SR830
X3,5Rs30 (W, w, 3w).

Plus précisément, on peut considérer que la "tension de sortie” (qui est en fait la tension
lue) s’exprime comme Vot = Vip + X3,5rs30V;5, ot V;,, est la “tension réelle & mesurer”.
Comme le signal & mesurer contient a la fois des réponses linéaires et non linéaires en champ,
elle s’exprime en fonction du champ E comme Vi, = a1 E' + asE? + asE® + ... ol les
a sont reliés aux susceptibilités X,(lk) des échantillons (c.f. chapitre 3) et sont donc des
coefficients d’autant plus petits que k est grand. On voit alors que le terme X375R830V£L se
décline en fait en de multiples termes, dont un terme ~ x3 srs30 (W, w, 3w) (a1 E1)2 (a3E3) =
X3,5Rs30 (W, w, 3w) afaz E5 & bw.

Ce terme d’origine purement instrumental est susceptible d’étre confondu avec le terme x5 E°
recherché & 5w. D’autant plus en raison de la quantité tres importante de réponse linéaire

en champ, le fort terme a? venant compenser la faible valeur de X3,5R830 (W, w, 3w).

Afin de remédier & ce probléme, nous installons en entrée des SR830 servant a réaliser les
mesures 4 filtres coupe bande de type double T, dont nous détaillerons le fonctionnement et
le réglage sous-section 5.1.6. Ces filtres réglés a la main avec une grande précision (de l'ordre
de 1075) & chaque fois que nous réalisons une mesure & une certaine fréquence permettent
de couper les signaux a la premiere et la troisieme harmonique par des facteurs de ’ordre
de 107° & 104, sans affecter considérablement les signaux & la cinquiéme harmonique. Ils
viennent donc fortement atténuer les termes a; et az précédents.

5.1.5 L’électronique de mesure : Le pont

Le pont a deux échantillons utilisé dans notre expérience est similaire a celui décrit par
THIBIERGE et al. [56]. C’est ce méme principe que nous avons étendu sous-section 3.3.2 pour
le pont a n échantillons.

On se base sur le fait que la réponse linéaire du courant traversant notre échantillon s’exprime
comme : v
61 = iwepS (1 + Xﬁ”* (w)) —=

e
ou w est la fréquence du champ appliqué, €y est la permittivité diélectrique du vide, S est la
surface de I’échantillon soumise au champ, Xll) (w) sa susceptibilité linéaire a la fréquence

w, Vs la tension appliquée a I’échantillon et e I’épaisseur de 1’échantillon.

Pour deux échantillons différents soumis & la méme tension électrique Vj, seul le rapport S/e
differe entre les réponses linéaires. Les surfaces S des échantillons étant identiques, il faut
appliquer a la réponse la plus importante un coefficient correspondant au rapport des deux
épaisseurs afin de supprimer la réponse linéaire en champ apres soustraction.

Ainsi qu’illustré Figure 5.6, ceci est fait en convertissant les courants en tensions dans deux
résistances de mesure afin de pouvoir travailler avec la différence de potentiel V4 — Vg entre

ces deux points de mesure. Si on ajuste les impédances de mesure 2y et z. de maniére a ce que
z—f = g—f = %, on constate que la réponse linéaire est totalement supprimée de V4 — Vp.
Autrement di/t,' en reprenant le langage de la sous-section 3.3.2, 'adaptation du rapport entre
les impédances de ces deux résistances de mesure permet d’affecter I'un des deux signaux de

sortie d’un facteur multiplicatif £~ < 1. En pratique, I'ajustement de ce coefficient avec

€epais

une précision suffisante permet d’atténuer trés fortement (sans ’éliminer parfaitement) la
réponse d’ordre 1 générée par les échantillons dans la différence V4 — V. Signalons qu’une

fois z. et zy ajustés pour respecter ;—; = Yin_ 3 Jw, cette relation reste vérifiée a toutes les

€epais

fréquences. C’est pourquoi la réponse linaire générée par les petites composantes spurieuses
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Figure 5.6 — Schéma du pont & deux échantillons (également représenté (également représenté
Figures 3.5 et 4.6) : Deux échantillons d’épaisseur ey;, et epqss sont mis en regard
dans un dispositif similaire & un pont de Wheatstone. Le courant les traversant
est converti en tension et un coefficient de division correspondant au rapport des
épaisseurs est appliqué sur I’échantillon fin pour annuler la réponse linéaire en
sortie du pont (i.e. dans la différence V4 — Vg).

harmoniques de la sources a 3w et 5w sont également supprimées spontanément. Autrement
dit, ceci rend négligeable les réponses dues aux signaux parasites harmoniques de la source
et affaiblit trés fortement les signaux a ’harmonique 1. Les réponses d’ordres 3 sont quant

a elles affectées d’un coefficient (1 — (e fm/epm-s)2> tandis que celles d’ordre 5 sont affectées
d’un coeflicient (1 - (efin/epais)4).

Cependant, les signaux a la premiére harmonique présents, incluant les signaux de mode
commun, restent suffisamment importants pour que, sans dispositifs supplémentaires, un
signal a la cinquieme harmonique soit généré dans le dispositif de mesure. Comme nous
I’avons expliqué sous-section 5.1.4, ce signal est le fruit de la combinaison des signaux aux
harmoniques 1 et 3 dans la fonction de réponse non linéaire d’ordre 3 de cet appareil.

Afin d’éviter cet effet, il faut réduire les signaux aux harmoniques 1 et 3 dans les branches
du dispositif de mesure. Nous faisons ceci en introduisant les filtres coupe-bande décrits au
paragraphe suivant. L’introduction de ces filtres déséquilibre le pont. Ainsi, la ou le pont
avait pour fonction d’assurer les fonctions de conversion de courant en tension et d’équilibrer
les réponses linéaires pour les supprimer directement lors de la mesure de V4 — Vp, il ne
conserve plus que la premiére fonctionnalité.

Afin de compenser la perte de la fonction d’équilibrage du pont, on mesure les signaux
générés dans chacune de ses voies indépendamment, et on les exploite en post-traitement
pour permettre de supprimer les réponses dues aux signaux parasites de la source. Ce procédé
reste complétement déterminé par l'expérience, car le calcul réalisé (détaillé section 5.3) met
uniquement en jeu des grandeurs mesurées dans le montage.

5.1.6 L’électronique de mesure : Les filtres

Les filtres utilisés sont des filtres dits “en double T” et sont construits de la maniére illus-
trée Figure 5.7. Ces filtres coupe-bande présentent le double avantage de n’utiliser que des
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Figure 5.7 — Schéma d’un filtre en double T : Il s’agit d’un filtre coupe bande tres précis
faisant usage uniquement de résistances et condensateurs.

résistances et des condensateurs (I’absence d’inductances et de composants actifs permet-
tant de garantir la linéarité du montage) et de présenter une coupure de grande qualité (c.f.

Figure 5.8). Notamment, la largeur spectrale ¢ f affectée par la coupure est faible (%f < 1)

et la coupure est forte (d'un facteur 10% a 10°) pour la fréquence précise que I'on souhaite
couper.

On fait usage de quatre de ces dispositifs. Sur la sortie de chaque branche du pont, on installe
un filtre pour I'harmonique 1 et un pour 'harmonique 3, comme illustré Figure 5.14.

Réglés a la main pour chaque mesure afin d’assurer une qualité optimale du réglage, chaque
filtre permet d’assurer une coupure d’un signal avec un facteur de 10° & 10° pour la fréquence
réglée. On s’efforce également de minimiser le déréglage occasionné sur le pont afin de per-
mettre autant que possible aux signaux bruts de refléter la dépendance en champ malgré la
nécessaire présence résiduelle de signaux parasites non négligeables (c.f. Figure 5.16).

5.1.7 L’informatique de mesure

Pour assurer le controle de nos appareils de mesure, un logiciel spécifique a été congu. Il
permet de réaliser des mesures simultanément avec trois SR830 en paralléle (au moins deux
sont nécessaires pour réaliser ces mesures). Nous faisons ainsi varier le champ appliqué aux
échantillons selon une séquence prédéfinie pour accumuler les mesures pour permettre une
analyse statistique des signaux.

Afin de permettre en post-traitement de supprimer les signaux parasites dus & I’harmonique
de la source §V; (5w), lenchainement de plusieurs séquences de mesures différentes sont
nécessaires, certaines mesurant le signal a la cinquiéme harmonique tandis que d’autres
permettent de mesurer les propriétés de la réponse linéaire du montage. Ces mesures sont
réalisées aussitot les mesures de réponse a la cinquieme harmonique réalisées pour éviter tout
risque de déréglage du montage.

Enfin, ce logiciel permet a la fois de controéler des mesures sur une durée de plusieurs jours (ce
qui serait impossible & la main), mais également d’assurer des fonctions de sécurité dans le
systeme, en réinitialisant par exemple le systéme dans un état sans risque pour les personnes
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Figure 5.8 — Modélisation de la transmission d’un filtre en double T : La coupure est totale
a fréquence f. = /2xrc. Dans des cas plus réalistes prenant en compte que les
résistances et capacités n’ont jamais exactement des valeurs égales, la coupure
n’est pas totale mais reste forte. En pratique, on regle les filtres a leur fréquence
de coupure pour minimiser la transmission et on mesure la transmission globale
du dispositif a la fréquence de mesure. Il ne serait pas pertinent de caractériser
chaque filtre individuellement car la simple présence du reste du dispositif modifie
les caractéristiques de sa réponse individuelle.

ou I’équipement en cas d’anomalie, ou encore tout simplement en permettant de mettre le
montage en sécurité lorsque les mesures sont terminées, en ramenant la tension source a 0'V.

5.2 La physique de la mesure

Lors de la réalisation de nos mesures, de nombreux phénomenes sont susceptibles d’intervenir.
Certains d’entre eux sont évidemment les phénomenes dont nous cherchons a observer les
effets, mais d’autres sont susceptibles de modifier les réponses observées, ou méme de générer
des signaux parasites pouvant étre confondus avec les effets recherchés.

Dans cette section, nous discuterons un certain nombre de ces phénomenes afin de voir
comment leurs effets doivent étre pris en compte, ou parfois aussi de s’assurer qu’ils n’inter-
viennent pas suffisamment pour perturber nos mesures.

Jusqu’a présent, nous avons en particulier toujours supposé que les échantillons étaient consti-
tués de deux plaques lisses et paralleles séparées par du Glycérol. Ce matériau est considéré
comme étant parfaitement liquide, & température homogene et constante et occupant tout
I’espace.

Nous allons dans les paragraphes suivants remettre en cause un certain nombre de ces hy-
potheses et voir quelle influence peuvent avoir ces comportements non idéaux.

5.2.1 La géométrie

11 est possible que pour diverses raisons (voir illustrations Figure 5.9), les électrodes utilisées
dans notre échantillon ne soient pas parfaitement paralléles. Parmi ces raisons, on trouve la
présence d’une poussiere, une épaisseur pas parfaitement constante de I’espaceur, une légere
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Figure 5.9 — [Illustration de plusieurs types de défauts qui peuvent étre présents dans un
échantillon. Parmi eux on trouve illustrés de gauche a droite la présence d’une
poussiére isolante entre les électrodes, un défaut de parallélisme des électrodes,
un défaut de planéité d’une électrode et un caractere trapézoidal d’une électrode
(similaire au défaut de parallélisme). Tous ces défauts conduisent & une géométrie
qui n’est plus la géométrie idéale de deux plaques paralléles séparées par une
épaisseur d’échantillon constante, mais quelque chose de plus complexe.

J /\f\/—‘I 2nm

12pm

Figure 5.10 — Illustration a I’échelle de la rugosité de la surface des échantillons. La rugosité
des miroirs faisant que la position de la surface varie sur un intervalle de ~ 2 pm,
on évite d’avoir une épaisseur des échantillons de moins de 12 pm afin de limiter
les effets de cette rugosité.

courbure d’une électrode, ou encore un atterrissage imparfait de 1’électrode du dessus lors
de sa mise en place.

On peut alors néanmoins considérer que les électrodes sont localement paralléles, et les
réponses d’ordre n sont proportionnelles %. Par intégration, on obtient la réponse

a
totale, qu’on trouve proportionnelle a S <ein> s

Ainsi, la réponse de I’échantillon est affectée d’un facteur lié aux imperfections de la géomé-
trie. Ce facteur n’est pas nécessairement le méme aux différents ordres de la réponse car en
général, <ein> s #+ <%>g, mais reste identique tout au long de la vie d’un échantillon, une fois
son montage terminé, et ne dépend d’aucun autre parametre des conditions expérimentales.

En particulier ni de la température, ni de la fréquence du champ appliqué.

5.2.2 La rugosité

De méme qu’en ce qui concerne la géométrie, il devient rapidement évident que si la surface
des électrodes n’est pas lisse, mais présente des rugosités (Figure 5.10), on devrait en sentir
leffet.

En tout premier lieu, I’épaisseur varie localement, et par cet intermédiaire, la rugosité des
électrodes va jouer un role dans le préfacteur lié a la géométrie.

Cependant, la rugosité étant un phénomene extrémement local, des effets de pointes de
champ vont apparaitre localement sur la surface. Il devient alors tres compliqué d’évaluer
cet effet sans connaitre la géométrie ni le placement relatif exact des électrodes (ce qui est
impossible), mais on peut en revanche affirmer que si la rugosité des électrodes est négligeable
devant ’épaisseur de I’échantillon, cet effet devrait a son tour devenir négligeable, 1’essentiel
de I’échantillon ne percevant la surface que comme un objet lisse.
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Figure 5.11 — Vision présentée par JENSEN et al. [73] de la cristallisation dans un échantillon
de géométrie similaire au notre. La combinaison d’une croissance surfacique par
formation d’une épaisseur de cristal le long des électrodes et d’une croissance en
volume par nucléation et croissance de grains leur permet d’expliquer 1’évolution
de Xﬁ” du n-butalon au cours de la cristallisation du matériau.

Il faut ainsi se contraindre a ne pas réaliser des échantillons trop fins. Expérimentalement,
nous avons observé des réponses non linéaires anormales que nous attribuons & ces effets sur
des échantillons d’épaisseur ~8 pm. Ceci est a mettre en regard avec 1’état de surface des
miroirs utilisés. Des études au profilometre montrent que les plus grosses pointes a la surface
de nos miroirs peuvent atteindre ~2 pm. Sur des surfaces d’épaisseur ~12 um, nous n’avons
pas observé les mémes problémes.

5.2.3 La cristallisation

Selon la température, les matériaux surfondus ont tendance & cristalliser & une vitesse plus
ou moins grande. Proche de la température de transition vitreuse T, la dynamique du
matériau est extrémement ralentie, et la cristallisation quasi inexistante. A des températures
plus élevées, la cristallisation a lieu a vitesse de plus en plus rapide, avant finalement de
ralentir lorsqu’on se rapproche de la température de fusion, ou la cristallisation cesse, voire
méme disparait.

Cette cristallisation a pour effet de changer la maniére dont le matériau répond. En effet,
elle change d’une part sa constante diélectrique, et elle réduit d’autre part la proportion du
matériau susceptible de générer des réponses non linéaires.

Enfin, la maniére dont le matériau cristallise est également importante. Celui-ci peut soit
cristalliser en surface (une couche de cristal se formant sur 'une des électrodes), soit cris-
talliser en volume (une nucléation prenant place au sein du matériau), soit cristalliser en
épaisseur (un cristal de I’épaisseur du matériau se formant & partir des espaceurs réduisant
la surface de matériau susceptible de répondre). De maniére générale, on peut imaginer que
tous ces effets se produisent en méme temps.

JENSEN et al. [73] utilisent avec suceés ce principe pour expliquer I’évolution en temps de
la réponse diélectrique a la premiére harmonique du n-butanol par une combinaison de
croissance en surface et en volume de la phase cristalline (Figure 5.11). Ils utilisent pour ce
faire le fait que ces différents types de cristallisation ont des effets différents sur le spectre
de la réponse diélectrique linéaire.

Quoi qu’il en soit, les effets de la cristallisation étant difficiles & interpréter, il suffit pour s’en
abstraire de s’appuyer sur le fait que celle-ci modifie la réponse & la premiére harmonique
pour étre capables de suivre la cristallisation et de s’assurer que le taux de cristallisation
reste suffisamment faible (de 'ordre de quelques pourcents au maximum) tout au long de
notre campagne de mesure.

Une seconde précaution que nous avons prise a été de ne pas réaliser systématiquement
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les mesures a des fréquences qui se suivent les unes apres les autres. Ainsi, si la réponse
non linéaire du matériau étudié était significativement modifiée par la cristallisation, nous
devrions voir apparaitre des changements systématiques entre les points voisins. Des sortes
de "dents de scie” caractéristiques d’une modification de la réponse au cours du temps. Nous
ne voyons pas apparaitre de telles anomalies dans les données de nos mesures.

Enfin, nous avons commencé les mesures par des températures ou la cristallisation est extré-
mement lente pour finir par les températures ou celle-ci se produit a une vitesse significative.
Ceci nous a permis de nous assurer que si des mesures sont affectées par cet effet, il ne peut
s’agir que de points aux plus hautes températures, qui sont par ailleurs les températures
souffrant des plus grandes incertitudes du fait de nombreux autres effets (chauffage, faiblesse
de la réponse, ...).

5.2.4 Le chauffage

Le chauffage est un phénomeéne qui peut étre particulierement nocif pour nos mesures. En
effet, lorsque I'on applique le champ électrique sur I’échantillon, de ’énergie est dissipée au
sein du matériau, et est susceptible de modifier localement sa température. Le champ E étant
appliqué & fréquence w, la puissance dissipée P o wy; E? [74] posséde deux composantes :
I'une a fréquence nulle, 'autre a 2w.

Le chauffage est donc susceptible d’induire deux types de variations de température. L’une
statique et 'autre oscillante. Par recombinaison avec les signaux de la réponse a w, ce chauf-
fage peut potentiellement induire des signaux a fréquences w et 3w. Par recombinaison avec
les signaux de la réponse a 3w, l'oscillation en température a 2w peut générer des signaux a
lw et bw.

Il y a donc un réel danger de pollution de nos signaux par chauffage, d’autant plus que
ces signaux possedent les mémes dépendances en champ que les réponses non linéaires.
Néanmoins, une étude menée par BRUN et al. [74] a permis de démontrer que ces effets de
chauffage sont négligeables dans le cas de la réponse d’ordre 3 tant que f, < 10kHz. Sachant
que la puissance volumique dissipée est P o wxél,E2 et que X,1, est maximal pour f = fq,
on congoit aisément que la grandeur f, sera celle qui donnera son échelle de fréquence a ce
phénomene.

Nous allons utiliser ces résultats (Figure 5.12) pour montrer que pour Xé5), les effets de
chauffage sont également négligeables pour f, < 10kHz.

BRUN et al. [74] ont montré que ’échauffement 67 dans ’échantillon (sous Peffet du champ
électrique de pulsation w) posseéde deux composantes, ’'une constante et Pautre a pulsation
2w. On peut donc écrire, 6T = 6Tg, + 615, ou les différentes composantes de I’échauffement
dépendent de la distance aux électrodes. Il est typiquement nul le long des électrodes qui
servent de masse thermique et maximal au centre de 1’échantillon.

Afin d’étudier comment ces signaux se recombinent avec les signaux de polarisation, considé-
rons les termes dominants de la polarisation aux différentes fréquences concernées, que nous
exprimerons en notation complexe :

P = P, +Py,+P,+...
P, = eoxgl)EeXp iwt

1

P, = ZeoxéS)E?’expiBwt
1

P, = —eoxés)E5expi5wt

16
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Figure 5.12 — Comparaison des données de la susceptibilité diélectrique & ’ordre 3 mesurée
par BRUN et al. [74] et d’une valeur surestimée de la contribution thermique
(en pointillés). La courbe noire en traits pleins, non discutée ici, est un fit via
la théorie MCT. Les fleches indiquent l'ordre de grandeur d’une contribution
thermique évaluée de maniere plus réaliste. On constate que cette contribution
est completement négligeable comparée aux valeurs mesurées, en particulier au
maximum de xég). L’évolution en loi de puissance de ng) sur son co6té haute
fréquence et en particulier I’absence de bosse discernable au lieu du maximum
de signal di a I’échauffement rend crédible le fait que cette contribution soit en
fait complétement négligeable dans tout 'intervalle de fréquences étudié. Ces
résultats se transposent aisément a ’ordre 5.
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Sur un échantillon d’épaisseur non nulle, I'existence d’un échauffement 67 non nul vient
induire des variations de polarisation aux différentes harmoniques que ’on peut exprimer en
borne supérieure de la maniére suivante :

5P, = %H + ; a;;“ 5The,
5P, = % a;%“ 8T, + ap 0T + ; 3;;“ T
3 Ps,, % a;;“ 6T + 8P5“ 7 0T + ; 8;;“ 6T,
Dans ces equatlons les facteurs 5 proviennent des produ1ts de cosinus. Les termes % OPse §T2w,

%852967§W7 61bw
en E° 3 3w et E7 (ou Eg) & 5w qui peuvent &tre distingués expérimentalement des termes
de polarisation (car P,, o< E™) et dont on constate ainsi qu’ils ne sont pas observés. Ainsi,

les équations précédentes se simplifient comme :

5P, = a;}“ 8T, + %a;‘“ 5T,
5Py, =~ %a;}w 6T
8Ps, =~ %aﬁw 6T
On définit alors les rapports r3, = % et ry, = 5135 5w qui caractérisent 'importance rela-

tive de la variation de polarisation due a 1’échauffement comparée au terme de polarisation
qu’elle vient perturber. En faisant usage des expressions de polarisation et de variation de
polarisation due a ’échauffement établies précédemment, on peut les réécrire de maniere tres
similaire pour ces deux ordres en fonction des susceptibilités diélectriques comme :

1 Yo,
N T 2
X3

1 e,
e FOSUGYor B2
X5

Afin d’exploiter les résultats de BRUN et al. [74] sur Péchauffement & 3w pour pouvoir montrer
que l'échauffement & 5w est négligeable, on souhaite étudier le rapport :Z—: et montrer qu’il

est d’ordre 1. Etant donné les équations établies précédemment, il est évident que ce rapport
ne dépend plus que des susceptibilités diélectriques en suivant ’expression :

x| @)

5w aT X3

~ 9 @™ (5)
3w ox;

5T X5

Le caractére TTS (Time Température Superposition) de la dynamique observée correspond
au fait qu’on peut exprimer les susceptibilités comme dépendant uniquement de z = w7, a
une renormalisation pres :

X = X e (1) F (2 (1))
X = X5 ae (1) G (2(T))
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; oIy Iln®
Etant donné qu’il est prouvé expérimentalement que %{F Maz o O ngT o — 3811%2 et X;vT Maz o
8?; = alors les dérivées en température de ces quantités sont :
o\ . dlnr OF
S S X e (1) 2 (1) =55 (T) 5 (2(T)
8)(:(33) dlnr, oG

¢

(3)
S A X ae (1) 2 (1) =52 (T) 57 (2(T)

F et G étant des fonctions que ’on mesure expérimentalement variant entre 0 et 1 en suivant
des lois de puissance similaires, on peut montrer que %—f (z(T)) = g—g (2 (T)). Par conséquent,

on peut écrire qu’approximativement :

(3) 3
7‘57w XS, Mazx X:(S )

1 5)
"3w Xg,)]\/lax Xé

Comme de plus 'analyse dimensionnelle nous donne en notant xg)

caractéristique d’une molécule

Maz = Xs €t a la taille

3 3
X:(>, ) = X:g )XSJ
5 5
Xg ) = X5( )Xsoz
€0Xsa3
avec o =
kT

, on peut encore simplifier I’expression précédente pour obtenir :

w3 X5

- “*3, Mazx

T30 x®

A titre d’exemple, autour du pic a 204K, on a X;S) = X?()?)MM ~ 0.45 et Xés) ~ 0.5.
Ceci montre assez clairement que % est d’ordre 1, voir méme inférieur, ce qui signifie que
I'importance des perturbations de polarisation dues a la dissipation thermique est moindre
a Pordre 5 qu’a l'ordre 3. BRUN et al. [74] ayant prouvé que ces perturbations a l’ordre 3
sont négligeables, elles le sont également & 1'ordre 5.

Un effet du chauffage moins attendu est que celui-ci peut perturber le dispositif de régulation
en température. En effet, le flux de chaleur dissipé augmentant, la régulation en tempéra-
ture doit fournir moins de chaleur pour maintenir la température constante. Cette régulation
étant constituée d’un intégrateur PID, il lui faut un temps qui peut étre long pour corriger
ceci. En effet les temps de stabilisation en température du PID optimalement réglé est de
lordre de ~ 1500s. Le réglage optimal dépendant en fait légerement du type de change-
ment de température considéré (“transition température ambiante/cryogénique” ou “1éger
changement & température cryogénique”), il faut en fait des temps pouvant atteindre 5000 s.

Dans la plupart des cas, cet effet n’est pas présent. Cependant, aux plus hautes fréquences
ainsi qu’a la plus haute température T = 216K, on choisit de réaliser des mesures tres
rapidement et de réduire la statistique de la mesure (d’ou des barres d’erreur bien plus
importantes) afin de ne pas étre affecté par le chauffage, le transitoire thermique du PID
n’ayant pas le temps de s’établir significativement.

5.2.5 L’électrostriction

L’application d’'un champ électrique E au sein d’un systéme comme le nétre impose sur les
électrodes une force d’électrostriction F' oc E2. Similairement aux effets thermiques, un tel
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systeme impose ainsi sur les électrodes métalliques deux composantes de force. Cette force
affecte légérement ’épaisseur e de ’échantillon en la faisant varier d'une quantité de oc E2.
Le champ électrique E étant appliqué avec une fréquence angulaire w, la force posséde une
composante constante ainsi qu'une composante a 2w. C’est pourquoi de possede aussi une
composante constante et une composante a 2w.

BRUN et al. [58] ont montré que dans le cas de la réponse d’ordre 3, les effets dus a la
variation d’épaisseur de = deqg, + deq,, sont négligeables. Par un raisonnement similaire &
celui sur la variation de température réalisé dans la partie précédente en remplacant le role
de la température T par I’épaisseur e, on peut montrer que ce caractere négligeable des effets
thermiques a l'ordre 3 implique que ces effets sont également négligeables a ’ordre 5.

5.3 Acquisition et traitement des données

Dans cette section seront discutés les résultats bruts ainsi que l'analyse qui est faite de
ces résultats pour remonter & la grandeur physique d’intérét. Nous y discuterons ainsi a
la fois comment 1’électronique de notre dispositif de mesure est modélisée, comment les
données sont traitées et combinées statistiquement (notamment comment les barres d’erreur
sont déterminées). Ceci nous menera & des discussions sur Iinterprétation de ces résultats
section 5.4.

5.3.1 La modélisation de 1’électronique

Nous commencerons tout d’abord par discuter le modele fait de notre électronique de mesure.
En effet, ceci nous permettra d’identifier lors de ’analyse de données comment remonter aux
grandeurs physiques que nous cherchons & mesurer. Nous montrerons dans cette section
que si de nombreux parametres se combinent pour rendre non triviale la prédiction exacte
du comportement du montage (en particulier en ce qui concerne les filtres) en raison des
incertitudes sur les valeurs des composants mis en ceuvre, certaines mesures expérimentales
permettent de compenser ce défaut et de remonter avec certitude au comportement global
de notre systeme de mesure.

Les filtres

Ainsi que mentionné précédemment, notre dispositif de mesure comporte quatre filtres “en
double T”, dont la modélisation idéale est représentée Figure 5.7. Ces filtres coupe-bande
présentent une réponse caractéristique (Figure 5.13) coupant entiérement la fréquence f. =
1/27TRC.

Avec I'utilisation d’un filtre coupant a la pulsation w et un filtre coupant la pulsation 3w, la
transmission & pulsation 5w attendue est ~ 20 %.

Afin d’obtenir une coupure ainsi parfaite, il est important que les valeurs relatives des ré-
sistances et capacitances soient respectées. Il reste néanmoins théoriquement possible de
compenser les inévitables écarts entre les composants. Si par exemple on considére comme
imposées les valeurs de capacitance, il est possible de trouver théoriquement un réglage des
résistances permettant de compenser les effets néfastes de ces petites variations (tant en
terme de transmission & la coupure que de position de la coupure elle-méme). En revanche,
on ne parvient pas en pratique a connaitre suffisamment bien les valeurs des capacitances et
résistances. Un tel réglage permet de gagner en performance sur un réglage "naif” qui ferait
comme si les valeurs de capacitances étaient parfaitement ajustées. En revanche, on obtient
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Figure 5.13 — Modélisation de la transmission d’un filtre en double T (également illustrée
Figure 5.8) : La coupure est totale & fréquence f. = !/2zxrc. Dans des cas
plus réalistes prenant en compte que les résistances et capacités n’ont jamais
exactement des valeurs égales, la coupure n’est pas totale mais reste forte.
En pratique, on régle les filtres a leur fréquence de coupure pour minimiser la
transmission et on mesure la transmission globale du dispositif & la fréquence de
mesure. Il ne serait pas pertinent de caractériser chaque filtre individuellement
car la simple présence du reste du dispositif modifie les caractéristiques de sa
réponse individuelle.

toujours une meilleure coupure en réalisant un réglage manuel du filtre, modifiant par pe-
tits incréments les valeurs de résistances afin de minimiser la transmission a la fréquence de
coupure souhaitée. C’est donc cette procédure que l'on préfére en pratique, d’autant que le
réglage idéal ne prend pas en compte le couplage du filtre avec son environnement.

Une conséquence de ces fortes variations de transmission a la coupure en fonction du réglage
fin est qu’il est impossible d’anticiper la valeur de transmission de filtre a cette fréquence. En
revanche, on peut constater Figure 5.13 que loin de la fréquence de coupure, les variations
de transmission sont suffisamment faibles pour que le réglage fin importe peu. En dépit de
cette constatation, et afin de ne pas introduire d’erreur supplémentaire, la transmission du
montage est mesurée en situation apres chaque mesure.

Le montage complet

Le pont complet représenté Figure 5.14 se modélise en différentes étapes qu’on suppose indé-
pendantes les unes des autres. Cette hypothese traduit des approximations sur le découplage
des différents systemes mis en place. Découplage qui se traduit en pratique par la nécessité
de s’assurer que certaines impédances sont suffisamment importantes comparées a d’autres.

Tout d’abord, la tension générée par la source n’est pas directement la tension appliquée aux
bornes de I’échantillon. En effet, la présence de la résistance de mesure ainsi que des filtres
monopolise une partie de ce potentiel.

L’impédance a la masse vue depuis l'entrée d’un filtre tel que représenté Figure 5.7 vaut
dans le cas idéal z¢; = g (1 —1i). Nous avons vérifié expérimentalement que cette valeur
correspond bien a la valeur réelle.

qu,Ech(W)ZEch,(W)
zpil, Beh (W) +2Ech (W

Ainsi, I'impédance de mesure effective vaut zeys gepn (W) = ) ol zgep (w) est
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Figure 5.14 — Le montage utilisé (également représenté Figure 5.1) : Deux échantillons
d’épaisseur différente et d’impédance respective Zy et Z. générent chacun une
réponse en courant. Celle-ci est transformée en potentiel dans les impédances
de mesure zy et z. puis filtrée afin de la débarrasser des signaux harmoniques
indésirables avant que l'acquisition soit réalisée. Ce filtrage permet d’éviter que
des signaux harmoniques soient générés par les non linéarités du dispositif de
mesure. Les transmissions globales des deux branches du dispositif de mesure
sont appelées T (w) et T, (w) et dépendent fortement de la fréquence en raison
de la réponse caractéristique des filtres.

I'impédance de mesure de I’échantillon correspondant (2. (w) ou zy (w)). La tension appliquée
a l'échantillon Vi, gen (w) est ainsi reliée a la tension source Vi (w) par la relation suivante :

Zgeh (W)
Zetf,Beh (W) + Zgen (W)

Ve (W)

Vappl,Ech (W) =

L’application de cette tension a 1’échantillon permet de générer les courants donnés sous-
section 3.2.2. En particulier, la réponse d’ordre 5 est :

5 . * Va c w °
I5,5Ech (50.)) = ElWEQSXéS) (W) <%:()>
c

Ainsi, a harmonique 5, I’échantillon peut se modéliser comme une source de courant ayant
pour impédance en paralléle celle due a la réponse linéaire de ’échantillon a 5w, ainsi qu’illus-
tré Figure 5.15. La tension en entrée des filtres Vg, (5w) est le résultat de ce courant débitant
dans I'impédance de I'échantillon Zg.p (5w) en paralléle de 'impédance de mesure effective
Zeff,Ech (Bw) et est donc donnée par :

Zeff,Ech (5W) Zpen (5w)

VEen (bw) =
en (5w) Zeff,Ech (Bw) + Zgen (bw

)IS,BEch (5w)

Enfin, le signal traverse les filtres et est affecté par leur transmission & la cinquiéme harmo-
nique Ty, gen (5w) pour produire la tension mesurée :

Vites,Ech (5w) = Tit, gen (5w) VEen (5w)
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ﬁls,sf(sm zf(sw)ﬂizeﬁ,f(sw) v, (5w)

Figure 5.15 — Schéma équivalent de 1’échantillon fin a I’harmonique 5 dans le montage. La
source de courant Is sy (5w) débite dans I'impédance linéaire de ’échantillon
Zs (bw) ainsi que dans la résistance de mesure zeyy,r (5w).

Remettant ensemble toutes les étapes détaillées précédemment, on trouve pour Viges gen (5w)
I’expression suivante :

VMes,Ech (5W)
Zeff,Bch (5W)
Zeff,Ech (Bw)+ZEch

oy Lfit,Ben (5w)

. ) (5)* 5 ( ZEch (w) )5 ZECh (5w>
N IV 5.1
g (V) ZeffBeh (W) + Zpen (W) Chen o

Il est aisé de remarquer que dans cette équation, apparait le terme correspondant a la trans-
mission linéaire qu’'un signal parasite a 5w verrait sur cette branche :

Zeff,Ech (5w)
Zeff.Beh (BW) + Zgen (5

Tgeh (bw) = ) Ttit, Eeh (Bw)

C’est aussi la transmission que I'on mesure lorsqu’on applique sur le montage un signal
source a bw de faible amplitude et que 'on mesure donc sa réponse linéaire a la cinquieme
harmonique.

Ainsi, la différence entre le signal mesuré idéal et le signal mesuré réel en présence d’un petit
signal parasite de la source 6V (5w) s’exprime par :

VMes,Ech,reel (5(*)) _ VMes,Ech,ideal (5w)
TEch (5w) TEch (5w)

+ 0V; (bw)

La mesure de Vijes, freet (5w), Vises,ereet (5w), Ty (bw) et T, (5w) permet de calculer en
n’utilisant que des grandeurs mesurées la grandeur Vprrige (5w) qui ne contient plus le signal
parasite ¢ 5w di a la source :

chorrige (5(4.]) _ VMes,f,reel (5(4.}) N VMes,e,reel (5w)
Ty (50) T (50) T, (5w)

Veorrige (5w) ne contient donc plus que du signal dii & la réponse non linéaire de 1’échantillon.
En vertu de I'expression idéale du signal mesuré donnée précédemment dans I’Equation 5.1,
il s’exprime comme :

chorrige (5w) : o (5)* 5
Ty (5w) wigeosxs ™ (W)Vs W)

( Zy (w) )5Zf<5w>
zZepp.f (W) + Zf (W) e

Ze (w) g Ze (5@))
_ (Zeff,e (W) + Z. (w)) o5 1 (5.2)

e
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La seule inconnue dans Veorrige (5w) étant la susceptibilité d’ordre 5 ng’)* (w), il sera aisé de

remonter a sa valeur lors du traitement des données.

5.3.2 Exemple de données brutes

Ayant détaillé le modele de notre dispositif expérimental, il est évidemment nécessaire de
confronter ce modele & la réalité. En effet, d’apres notre modele, Veorrige (5w) étant débar-

’ . , N . . czn 5)*
rassé des impuretés dues a la source, il est directement relié a Xé ) (w) V3. En observant
Veorrige (bw) en fonction de la tension source Vs, on doit donc observer un signal en loi de
puissance avec un exposant 5 et une phase constante.

Comme on peut le constater Figure 5.16, et comme nous l'anticipions, les signaux bruts
Vies, f,reet (Bw) €t Vises e reel (5w) ne correspondent pas du tout & ces caractéristiques : les
signaux ne sont pas lisses du tout, ne ressemblent que vaguement a une loi de puissance
d’exposant 5 aux plus hautes tensions sources et la phase est loin d’étre constante. C’est la
une caractéristique des signaux parasites émis par la source, qui sont toujours treés variables
en fonction de la tension V, générée, présentant en particulier une forét de pics et/ou de
creux. Ces signaux parasites étant dlis aux imperfections de la source digitale DS360 et donc
en particulier aux détails de I’algorithme utilisé pour générer sa tension de sortie, ils sont en
revanche tres stables en fonction du temps.

Si ce résultat n’est pas une surprise, ses caractéristiques peuvent faire a premiere vue douter
de la qualité du Viorrige (5w) qu’on peut obtenir. On s’appuie sur les mesures de transmission
linéaire réalisées pour calculer la grandeur V.0 (Bw) en s’appuyant sur I’équation :

g

Vcor'rige (5&)) _ VMes,fﬂ‘eel (5w) _ VMes,e,reel (5‘*})
Ty (5w) Ty (5w) T. (5w)

Le résultat pour Veorrige (Sw) concernant les mémes données que précédemment est illustré
Figure 5.16. On constate alors que le signal a été largement nettoyé et est désormais sans
doute possible une loi de puissance d’exposant 5 a phase constante, ce qui correspond aux
caractéristiques attendues.

On note une stabilité de la phase légérement moindre pour les valeurs les plus faibles de la
tension source V. De maniére générale, la qualité du signal est toujours plus faible a basse
tension source. Ceci s’explique par le fait que si Viorrige (5w) est débarrassé des signaux para-
sites diis & la source, il n’est en revanche pas exempt de bruit. Malgré le rapport Signal /Bruit
tres amélioré grace a l'intégration réalisée par le dispositif de mesure, il est inévitable qu’a
un certain niveau de signal, une transition se fasse vers une réponse de bruit, qu’on attend
d’amplitude indépendante de la tension source et a phase aléatoire. Lors des mesures dans
lesquelles la réponse est la plus faible, il nous faut ainsi étre attentifs au besoin de ne réaliser
des mesures que lorsque la tension source est suffisante pour que le signal ne soit pas couvert
par le bruit.

5.3.3 Le traitement des données

Le traitement des données de 'expérience est organisé en différentes couches de traitement
relativement indépendantes les unes des autres, dont les étapes peuvent étre suivies Fi-
gure 5.17.

La premiere étape est celle de I'acquisition en elle-méme. Une fois la température stabilisée,
lordinateur commande notre dispositif électronique afin d’imposer une fréquence et une
tension source données. Apreés un temps d’attente suffisant pour que le signal se stabilise a
sa valeur a temps infini, les signaux bruts sont mesurés puis transmis a ’ordinateur. Une
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Figure 5.16 — Exemple de données mesurées. Sur tous les graphes, les carrés rouges repré-
sentent le module du signal mesuré et les triangles bleus sa phase. La ligne
pointillée grise, identique sur tous les graphes est une droite en V> passant par
le point maximal du signal corrigé. En haut et au milieu se trouvent respec-
tivement les données brutes des échantillons fins et épais. En bas se trouve le
signal Veorrige déduit des signaux fins et épais. Ces données ont été prises a une
fréquence f = 0,15 Hz = 0,15f,. La température des échantillons est de 199 K.
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Mesure

Analyse données

Collecte données

Figure 5.17 — Illustration des différentes étapes du processus de mesure et d’analyse, qui com-
prend une phase de réglage des parametres des appareils puis d’acquisition des
données. Une phase ultérieure d’analyse et de collecte des données est effectuée
a partir des données mesurées et des réglages enregistrés par I'expérimentateur.
La lecture se fait de bas en haut et de gauche a droite. Les phases d’analyse et de
collecte de données sont organisées en couches relativement indépendantes qui
peuvent opérer de maniére autonome sur les résultats des étapes précédentes.

premieére intégration est réalisée par 'appareil de mesure, puis une seconde intégration est
réalisée par 'ordinateur, lui permettant d’enregistrer a la fois une valeur d’amplitude et de
phase, ainsi que des variances (lesquelles sont associées aux parties réelles et imaginaires du
signal). Cette opération est réalisée pour de nombreuses tensions sources différentes, ainsi que
souvent pour plusieurs temps d’intégration différents. L’ensemble des données et parametres
d’acquisition sont ensuite enregistrés et stockés avant exploitation.

Dans un second temps, les données correspondant a un jeu de parametres sont regroupées puis
"nettoyées”. Les mesures prises a des tensions sources trop faibles sont écartées en raison de
leur rapport signal/bruit trop faible. Certaines mesures pour lesquelles la variance du signal
est anormalement élevée sont également écartées. Si trop de points dans une série de mesure
présentent de tels défauts, c’est généralement le signe d’une défaillance d’un composant
électronique. L’ensemble des données sont alors écartées et si nécessaire, une nouvelle série
d’acquisition est réalisée. La présence de défauts occasionnels peut s’expliquer de diverses
maniéres (un choc accidentel sur un composant, un transitoire dans un appareil de mesure,
..) et ne remet pas en cause l'ensemble de la série de mesure, du moment que le point suspect
est écarté des analyses ultérieures.

A Tissue de cette étape de nettoyage, la grandeur Viorrige (5w) est calculée selon les mo-
dalités décrites précédemment. Selon les données disponibles, d’autres méthodes de calcul
théoriquement équivalentes ont été initialement utilisées pour comparaison, fournissant sys-
tématiquement des résultats identiques. En particulier, certaines expérimentations ont été
menées en utilisant la fonction de soustraction de I'appareil de mesure SR830, ainsi que le
signal de I’échantillon épais, tandis que d’autres ont été réalisées en mesurant séparément
chacune des grandeurs & soustraire (échantillon fin et échantillon épais). L’utilisation de ces
grandeurs mesurées séparées a toujours permis de reproduire précisément les mémes résul-
tats, validant d’un méme coup que le SR830 réalise sa soustraction comme attendu et que
la soustraction ”a postériori” réalisée de maniere logicielle n’est pas moins précise que la
soustraction ”électronique” réalisée par le SR830.

A Tlissue de cette étape on obtient pour chaque température et pour chaque fréquence plu-
sieurs courbes de la réponse des échantillons en fonction de la tension source, puisque chaque
balayage en tension est en général répété plusieurs fois. En particulier, nous avons réalisé des
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Figure 5.18 — Exemple de résultat de I'analyse statistique des données. Les données présen-

tées sont celles de la séquence d’acquisition contenant les données présentées

Figure 5.16 apres correction des biais. Les croix rouges sont les valeurs de XS)

mesurées, affichées dans le plan complexe. La croix et le carré verts représentent
mo 4 (5) L

yenne et écart type de xz . Les intervalles de confiance retenus pour module

et phase de xéf’) correspondent & la taille de la plus petite couronne contenant

Iécart type de Xés), représentée en bleu.

montées en tension ainsi que des descentes en tension sans jamais avoir observé de différence
significative. En faisant usage de la formule donnée Equation 5.2, des mesures réalisées pour
déterminer les valeurs des composants du montage, ainsi que des mesures de la réponse li-
néaire de I’échantillon en fonction de la fréquence préalablement réalisées (ces mesures nous
permettent de déterminer a la fois I'impédance de I’échantillon a toute fréquence, ainsi que
son épaisseur), on calcule pour chaque point la susceptibilité xés)* (w).

Chaque association module-phase définissant un point dans le plan complexe, supposé étre
le méme pour chaque mesure, quelle que soit la valeur de la tension source Vs, on peut
s’attendre a obtenir dans le plan complexe une gaussienne bidimentionnelle centrée sur la
valeur de Xé‘r’)* (w) et traduisant la présence de bruit dans Uexpérience. La forme légérement
allongée de ce nuage de points traduit dans un certain nombre de cas la présence d’un biais
systématique que nous associons a des erreurs dans la mesure des facteurs de transmission
du montage. Ainsi qu’on peut le constater Figure 5.18, ces biais systématiques introduisent
des erreurs faibles, ce qu’on vérifie en introduisant les corrections nécessaires pour minimiser
la dispersion des points, lesquelles ont toujours une importance mineure, en particulier sur
le module de Xé5)-

L’évaluation de ces corrections se fait en lien étroit avec une analyse statistique, que nous
détaillerons dans le paragraphe suivant. Une fois la correction optimale déterminée et fixée,
cette analyse statistique permet de définir les barres d’erreur associées a la susceptibilité

5)%* N , N , ,
moyenne Xéd) (w) a la fréquence et & la température mesurées.
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Apres regroupement de I'ensemble des valeurs a différentes fréquences et températures pour
un échantillon donné, une derniére correction est apportée avant un regroupement global.
Celle-ci consiste a compenser le facteur géométrique évoqué section 5.2 par application d’un
facteur sur I’ensemble des mesures d’un échantillon donné, sur la base de mesures réalisées
a méme température et méme fréquence pour des échantillons différents. Ceci conduit & une
incertitude globale de l'ordre de 20 % sur la valeur réelle de Xé5)* (w), qui n’a aucune influence
sur I’évolution de cette valeur (ni en fréquence, ni en température). En effet, les différents
échantillons permettent chacun de réaliser des mesures a plusieurs températures. Par ailleurs,
la trés grande majorité des mesures réalisées le sont sur un unique échantillon (en particulier
toutes celles qui ne sont ni & 204K, ni & 199K). On note enfin que cette incertitude sur la
valeur réelle du module de la susceptibilité correspond dans [24] approximativement & I’écart
de module entre les données mesurées par I’équipe de A. Loidl et P. Lunkenheimer et les
notres.

L’ensemble de cette analyse, associée a l'introduction de la fréquence réduite f% (fo dé-
signant la fréquence de relaxation structurale, mesurée comme la fréquence du pic de la
partie imaginaire de la réponse linéaire) permettent de rendre ’ensemble de nos données
comparables et de les interpréter physiquement.

5.3.4 Un peu de statistiques

Lors de nos mesures, nous recueillons de nombreux points de mesure conduisant tous a
une valeur de la susceptibilité Xé5) a la méme fréquence et a la méme température. On varie
cependant en faisant cela plusieurs autres parameétres (tension source Vi, temps d’intégration
7 de Pappareil de mesure, moment auquel les mesures sont prises, ...), ce qui est important
pour nous assurer qu’il n’existe pas de biais systématique signe que nos mesures seraient
polluées par un autre phénomene. C’est notamment grice a cette approche que nous avons

pu identifier de nombreux problémes et parfaire notre systéme.

Afin d’obtenir une valeur la plus précise possible, il est souhaitable de pouvoir exploiter ’en-
semble de ces données et de les regrouper dans un ensemble statistique. Ceci nous permettra
d’améliorer le rapport signal/bruit et de gagner en précision.

Si nous regardons en général plutdt le module et la phase de la susceptibilité lorsque nous
présentons les résultats, les grandeurs réellement affectées par le bruit dans le systéme sont
la partie réelle et la partie imaginaire de celle-ci. Ceci signifie que ce sont sur ces grandeurs
qu’il faut travailler lorsque 1’on réalise les analyses statistiques. C’est d’ailleurs ce qui est fait
par le dispositif de mesure et par le logiciel d’acquisition lors de leurs analyses statistiques
respectives.

Cette remarque souléve néanmoins naturellement la question de savoir comment traduire
cette réalité lors de nos représentations de barres d’erreur en module et en phase. En effet,
les barres d’erreur obtenues sur les parties réelles et imaginaires de la susceptibilité per-
mettent de définir un rectangle, ol au mieux une ellipse dans laquelle il est la plus probable
que se trouve la susceptibilité étant donné les mesures réalisées. Dans une optique de prin-
cipe de précaution, nous avons choisi d’utiliser une approche tres conservatrice consistant a
considérer que les barres d’erreur en module et en phase sont définies en utilisant la plus
petite portion d’anneau contenant ce rectangle d’écart type, ainsi qu’illustré Figure 5.18. La
zone ainsi définie étant toujours plus grande que la zone optimale définie grace a la partie
réelle et imaginaire.

Notant que des moyennes sont réalisées a plusieurs étapes du processus d’acquisition des don-
nées, se pose naturellement la question de la signifiance statistique de chaque point entrant
dans notre analyse. Cette question est d’autant plus importante que 'un des parametres qui
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est systématiquement varié entre plusieurs séries de mesures est le temps d’intégration du
dispositif d’acquisition.

La maniere dont se passe 'acquisition est la suivante :

— Le dispositif SR830 réalise des mesures de la réponse en phase et en quadrature de
phase (parties réelles et imaginaires du signal) & intervalle de temps fixé et réalise
une intégration pendant un intervalle de temps 7 réglable (que 'on choisit toujours
au moins 10 fois plus grand que la période du champ électrique %’r)

— Les moyennes glissantes correspondantes sont récupérées par le logiciel d’acquisition
a intervalles de temps dt, d’une valeur minimale de 1,2s, pour des raisons liées au
protocole de communication.

— Le logiciel d’acquisition, aprés avoir attendu que le signal se stabilise (pendant en
général 207), procede ainsi & une acquisition de N points & intervalles de temps dt. N
est en outre contraint pour que la durée d’acquisition totale minimale soit de 7, bien
qu’elle soit en générale supérieure.

— Le logiciel d’acquisition enregistre moyennes et écarts types sur ces grandeurs, formant
un point en entrée de nos opérations de dépouillement.

Chaque point fourni par le SR830 (a T, f et V, donnés, au cours d’une séquence d’acquisition)
contenant la méme quantité de données au sein d’une acquisition (une moyenne de la valeur
sur une durée 7 qui ne change pas au cours d’'une méme acquisition et varie typiquement
entre 1s et 100s selon la fréquence utilisée), le logiciel d’acquisition peut se contenter d’une
simple moyenne. En revanche, en ce qui concerne les analyses réalisées en post-traitement
(ces analyses peuvent contenir des données provenant de plusieurs séquences d’acquisition,
pouvant contenir un nombre N de points différents, ayant été pris a des intervalles dt diffé-
rents et avec des constantes de temps 7 différentes), la quantité de données dans un point
donné différe et on assigne donc & chaque point un poids statistique (N — 1)t + 7 per-
mettant de refléter ce fait et de comparer les données issues de différentes expériences. Ces
poids sont ensuite pris en compte dans le calcul des moyennes et écarts types précédemment
mentionnés.

5.4 Résultats et Interprétations

L’ensemble du traitement expérimental détaillé section 5.3 permet pour chaque couple fréquence-
température auquel nous avons menés des expériences, d’obtenir une valeur de la suscep-
tibilité Xé5), que 'on peut exprimer sous sa forme adimensionnée Xés). Dans le cadre des
expériences menées a Saclay, cette procédure nous a permis d’obtenir le module de la réponse
dans du Glycérol (Figure 5.19) ainsi que sa phase (Figure 5.21) en fonction de la fréquence,

a plusieurs températures. Des expériences similaires menées & I'université d’Augsbourg ont
permis d’obtenir le module de la susceptibilité dans du Propyléne Carbonate (Figure 5.20)
ainsi que le module pour quelques températures dans le Glycérol (Figure 5.19), afin de pou-
voir mener une comparaison entre les résultats expérimentaux de ces deux dispositifs tres
différents.

Ces résultats sur le module de la réponse dans le Glycérol et le Propyléene Carbonate ont
fait lobjet d’une publication [24], et nous ménerons également dans cette section une dis-
cussion de la signification et de la portée de ces résultats, en prenant en compte également
les données concernant la phase de cette réponse. Nous discuterons également en quoi il
est nécessaire d’inclure une réflexion sur I'influence de la contribution triviale lorsque 1’on
considere ’évolution en température de la réponse non linéaire.
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Figure 5.19 — Module de la réponse Xés) (w) pour du Glycérol & plusieurs températures en

fonction de la fréquence. Les sphéres sont les mesures réalisées a Saclay. Les
cubes sont des mesures réalisées par nos collaborateurs Allemands de 1'uni-
versité d’Augsbourg dans le cadre de ALBERT et al. [24] afin de comparer les
mesures obtenues via deux dispositifs trés différents.
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Figure 5.20 — Module de la réponse Xés) (w) pour du Propyléne Carbonate & plusieurs tem-

pératures en fonction de la fréquence. Mesures réalisées par nos collaborateurs
Allemands de 'université d’Augsbourg dans le cadre de ALBERT et al. [24].
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Figure 5.21 — Phase en degrés de la réponse Xés) (w) pour du Glycérol & plusieurs tempé-
ratures en fonction de la fréquence. Les couleurs des courbes correspondent &
celles de la Figure 5.19. Les mesures proviennent uniquement des données de
Saclay, les mesures réalisées & Augsboug ne permettant pas d’obtenir facilement
la phase de la susceptibilité. La phase évolue généralement entre 360° & basses
fréquences et —30° a haute fréquence. L’évolution de la phase n’est pas termi-
née mais une stabilisation semble commencer a s’établir. Elle semble vouloir
tendre & se produire vers —90°, ce qui correspondrait & une variation totale de

5m

phase de .

5.4.1 La soustraction du trivial

Pourquoi soustraire le trivial ?

L’une des particularités de la réponse vitreuse est qu’a temps longs, c’est a dire a fréquences
basses, les molécules se comportent comme des molécules indépendantes. Ainsi, les corréla-
tions qui ont pu se développer au sein du matériau durant 7, finissent par étre détruites car
au bout d’'un temps typique 7., chaque molécule s’est corrélée avec un différent groupe de
voisins. C’est pourquoi lorsque ¢ > 7,, chaque molécule est de maniere effective indépen-
dante de toutes les autres. C’est ce qu’on appelle le "reshuffling”; qui est donc la transition
entre le comportement dit ”sinqulier” 1ié & la dynamique vitreuse que nous cherchons a étu-
dier autour de f,, et le comportement "trivial”, qui correspond a celui d’un gaz de dipdles,
que ’on observe a fia < 1.

Ainsi qu'on l’a vu sous-section 3.1.4, on attend théoriquement que la composante triviale
des susceptibilités adimentionnées X o, 1) (f%) soit indépendante de la température, tandis
que sa composante singuliere devrait étre évidemment dépendante de la température par de
biais des variations de la longueur de corrélation /..

En pratique on observe effectivement que le plateau basse fréquence de X3 (fi) et X5 (fi)

correspondant a la réponse triviale est indépendant de la température tandis que 'amplitude
du pic de la réponse singuliére augmente lorsque la température baisse.

L’étude de 'amplitude de ce pic nécessite ainsi théoriquement de soustraire la contribution
a ces susceptibilités de la réponse triviale. Ceci souleve deux difficultés qui sont de connaitre
quelle est la susceptibilité triviale, ainsi que celle de savoir comment la combinaison a fré-
quence non nulle se fait entre réponses triviale et singuliere.
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On note néanmoins de maniére préliminaire (et ce point sera renforcé par les résultats que
nous obtiendrons sur la réponse triviale), que quel que soit 'ordre, ’amplitude de la réponse
triviale diminue rapidement lorsque ’on monte en fréquence, une fois le plateau basse fré-
quence quitté. Ceci est d’autant plus vrai que I’on observe une réponse d’ordre plus élevé. De
plus, le pic de la réponse singuliére est bien plus supérieur au plateau basse fréquence pour
l'ordre 5 que pour 'ordre 3. Ces deux faits combinés font qu’a la fréquence du maximum de
la réponse singuliére, la réponse triviale contribue dans un rapport bien moindre & la réponse
totale concernant 'ordre 5 que concernant lordre 3. Ainsi, si BRUN et al. [58] ont montré
que la contribution de la réponse triviale dans la réponse d’ordre 3 n’est pas négligeable,
nous verrons que la prise en compte de la contribution triviale concernant la réponse d’ordre
5 est en revanche tres faible.

Comme néanmoins il est essentiel de prendre en compte cette contribution dans les résultats
sur 'ordre 3 que nous utilisons, dans un souci de cohérence dans la démarche, nous les
prendrons également en compte pour 'ordre 5.

Le Calcul de la réponse triviale

Dans une approche simplifiée similaire & celle adoptée par BRUN et al. [58], nous modélisons
la réponse triviale de notre systéme comme la réponse d’un gaz parfait de dipoles en mou-
vement brownien rotationnel de temps caractéristique 7p. La réponse linéaire d’un tel gaz
ayant pour susceptibilité un Debye uﬁ%a on déduit de la réponse linéaire mesurée sur le
liquide surfondu une distribution des temps caractéristiques 7p que l'on appelle G (7). Nous
modélisons cette distribution par une loi de Gamma généralisée [75].

Afin de trouver les réponses triviales d’ordre 3 et 5, nous nous appuyons sur les résultats
de COFFEY et PARANJAPE [76], DEJARDIN et KALMYKOV [54] et DEJARDIN [77] qui nous
donnent les susceptibilités d’un gaz de dipdles en présence d’un unique temps de relaxation
si on note x = w7p la pulsation réduite.

(3) . —3 3-172+i2x(7—3a%)
X3 Debye — 5 (I+22)(9+422)(1+922) (5.3)
X(5) _ 9 72237722 —19792* 4+29902°

5 Debye 35 (1+z2)(4+22)(9+422) (1+922) (9+1622) (1+2522)

19 i3z (246— 73722 1623z +2002°)
35 (1+22)(4+22)(9+422) (1+922) (9+1622) (1 +2522)

(5.4)

Nous intégrons ensuite ces résultats sur la distribution des temps de relaxation G (7) en
présence d’un facteur de Kirkwood non linéaire ¢ qui reflete le caractére non idéal du gaz de
dipéles considéré, lequel comporte des effets de champ proche entre molécules immédiatement
voisines :

k k
Xlg 2rivial = Ck /Xli )Debye (WT) G (T) dz (55)

Dans le glycérol comme dans le propyléne carbonate, on trouve cs ~ c5 en considérant la
partie basse fréquence des données expérimentales présentées ci-apres, bien que ces données
soient trés imprécises a basse fréquence et qu’on ne puisse donc pas affirmer que cette relation
soit exacte. Les valeurs sont néanmoins assez différentes entre les deux matériaux (environ
d’un facteur 2), ce qui est attendu. Etant donné leur nature chimique tres différente, il aurait
été au contraire surprenant de trouver des valeurs similaires pour les facteurs de Kirkwood.

La dépendance en fréquence du module des réponses triviales donnée Figure 5.22 présente
bien les caractéristiques attendues : Un plateau a basse fréquence puis une décroissance en loi
de puissance en haute fréquence. Additionnellement, on observe un changement de pente a
fréquence intermédiaire. Plus 'ordre est élevé, plus la réponse triviale disparait rapidement,
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Figure 5.22 — Module des réponses normalisées a fréquence nulle pour les ordres 1, 3 et 5. On
compare les réponses mesurées aux réponses triviales aux mémes ordres dans
le glycérol. La réponse mesurée a 'ordre 1 est identique & la réponse triviale
tandis que les réponses mesurées aux ordres 3 et 5 ne sont identiques a la
réponse triviale que sur le plateau basse fréquence.

renforgant le fait qu’a l'ordre 5, ’amplitude du trivial au pic est nettement moins significatif
qu’a lordre 3.

5.4.2 La dépendance en fréquence du module

Ainsi que mentionné précédemment, nous avons mesuré a Saclay la dépendance en fréquence,
a plusieurs températures, de la réponse X 5(5) (w) dans du Glycérol. Une mesure similaire a été
réalisée a I'université d’Augsbourg dans du propyléne carbonate. Cette mesure a néanmoins
été faite par des mesures de réponse en temps réel sous des champs pouvant étre 3 fois
plus importants, mais appliqués durant des temps trés brefs (de l'ordre de quelques arches
de champ). Afin de pouvoir établir un point de comparaison entre les mesures réalisées a
Augsbourg et celles réalisées a Saclay, quelques mesures sur du Glycérol ont également été
réalisées a Augsbourg.

L’ensemble de ces mesures sont regroupées Figure 5.23 et Figure 5.24.

A basse fréquence, on retrouve sur chaque courbe un plateau de valeur constante pour toutes
les courbes. 11 s’agit du plateau de la composante triviale, laquelle devient prépondérante a
ces fréquences, lorsque la composante singuliere de la réponse est détruite par le phénomene
de reshufling. La valeur de ce plateau nous permet d’ajuster le facteur de Kirkwood non
linéaire c5, que I'on trouve approximativement identique a la valeur de c3 calculée a partir
de données préexistantes.

Par définition, X ,gkzrmal (f/f.) prend des valeurs indépendantes de la température. Sa courbe
caractéristique ne dépend que de L. L’ajustement de ce facteur de Kirkwood nous permet

o
donc de réaliser une soustraction complexe de la contribution triviale au signal mesuré.

Bien qu’aucun des ajustements réalisés n’ait d’impact sur la phase des composantes, et
malgré les incertitudes importantes sur les valeurs mesurées a basse fréquence, le résultat de
la soustraction tend rapidement vers une valeur nulle pour la composante singuliere de la
susceptibilité & mesure que 'on s’approche de la fréquence nulle.
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Figure 5.23 — Module de la réponse XéS) (w) pour du Glycérol a plusieurs températures en
fonction de la fréquence (également représenté Figure 5.19). Les sphéres sont les

mesures réalisées a Saclay. Les cubes sont des mesures réalisées par nos collabo-
rateurs Allemands de 'université d’Augsbourg dans le cadre de ALBERT et al.
[24] afin de comparer les mesures obtenues via deux dispositifs trés différents.
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Figure 5.24 — Module de la réponse xés) (w) pour du Propyléne Carbonate & plusieurs tempé-
ratures en fonction de la fréquence (également représenté Figure 5.20). Mesures

réalisées par nos collaborateurs Allemands de I'université d’Augsbourg dans le
cadre de ALBERT et al. [24].
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En ce qui concerne les pics de X 5(5) (w), les valeurs sont tres faiblement influencées par la
soustraction de la composante triviale. Etant donné la pente de X ,ikzrmal (w) et les valeurs
relatives des deux composantes, le pic est théoriquement légerement décalé vers les hautes
fréquences, et ce d’autant plus que la température est élevée, et donc la valeur de X és) (w) au
pic faible. Cet effet est en pratique tres légerement perceptible. Néanmoins, la soustraction
de la composante triviale semble tendre a compenser les légers décalages des positions des
pics pour les rassembler autour de f = 0.25f,,.

Les mémes effets peuvent étre observés pour Xés) (w). La seule différence est que, dans ce
cas, apres soustraction de la réponse triviale, les pics sont localisés autour de f = 0.30f,.
Dans le cas de X?Eg) (w), le rapport entre les deux composantes étant nettement plus proche
de 1, les effets observés lors de la soustraction du trivial sont plus importants qu’a ’ordre 5.

La présence d’un tel pic caractéristique de la réponse singuliére est un premier signe qui
permet, simplement en considérant la réponse d’ordre 3, de pressentir la présence d’un phé-
nomene particulier, qui est lié a la relaxation structurale du matériau, vu la localisation de
ce pic & une fréquence proche de la fréquence de relaxation structurale f,.

La mesure de l'ordre 5 vient renforcer ceci sur deux aspects. D’une part présence d’un pic
localisé de la méme maniére que celui de la réponse d’ordre 3 indique que la source de la
réponse d’ordre 5 est indéniablement la méme que celle de la réponse d’ordre 3. D’autre
part, le caractére trés accentué de ce pic (comparé & celui de la réponse d’ordre 3 en relation
avec les niveaux de réponse triviale correspondants) soutient qualitativement le fait que les
réponses sont plus violentes lorsqu’on regarde des ordres plus élevées, signe que 1’on observe
un phénomene induisant une divergence. Ceci est illustré Figure 5.22.

Enfin, de maniére plus quantita:cki)ve, on remarque que Xé‘?wrm (W) ~ X5(57)w”n (w) (Fi-
gure 5.25), ol X,gkr)wrm( ) = ) signe que ces deux réponses sont le résultat d’une

- k
X0’
cause commune.

5.4.3 La dépendance en fréquence de la phase

La phase de XéS) (w) (laquelle est identique a celle de Xés) (w)) pour sa part reste indépen-
dante de la température lorsque exprimée en fonction de %, ce qui signifie par définition
que la physique & I'ceuvre présente un caractére TTS (Time Temperature Superposition).

Elle varie d’une phase de 0 a basse fréquence vers une phase constante a haute fréquence. La
phase a fréquence nulle, dictée par celle de la réponse triviale, alterne de 7 lors de chaque
changement d’ordre.

La variation totale de phase de %’T correspond a 5 fois la variation de phase observée sur la

réponse linéaire, tandis que la réponse d’ordre 3 correspondait a 3 fois cette variation.

Enfin, la phase de X E()s) (w) (Figure 5.26) est monotone en fréquence a l’exception d’un léger
"pic” lors du départ du plateau basse fréquence. Si cette monotonie est attendue et peut
étre vue comme la réponse prenant de plus en plus de retard sur ’excitation a mesure que
celle-ci devient plus rapide, du fait de l'inertie du systéme, ce léger pic est en revanche
plus surprenant. On note qu’il était déja présent sur la réponse d’ordre 3 et se produit aux
alentours du point de croisement entre les modules des composantes triviales et singuliéres.
Bien qu’il n’existe a ’heure actuelle pas de modele de reshuffling permettant d’expliquer
cette caractéristique expérimentale, nous pensons qu’il s’agit la d’une source d’explication
crédible.
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Figure 5.25 - Comparaison de Xésiorm (w) (les ”x” rouges) et Xégzmrm (w)? (les "+ verts)
pour plusieurs températures dans le Glycérol, les normalisations se faisant a la
fréquence du pic. On voit que ces courbes correspondent, en particulier autour
du pic et sur le c6té hautes fréquences. Plusieurs éléments expliquent qu’elles ne
soient pas identiques. Tout d’abord, la composante triviale de la réponse ne doit

pas suivre un tel scaling. Or, cette composante triviale n’a pas été soustraite des

2
mesures pour cette courbe. Par ailleurs, méme si Max [X5(5)] = Max [X:,E?’)} ,

il n’y a pas de prédiction intimant qu’on ait Xés) (w) = Xés) (w)? quelle que
soit la fréquence. Cependant, il apparait crédible au vu de ces courbes que
X3(3) (w)? soit une composante majeure de X5(5) (w). D’ailleurs, on peut montrer
dans le cadre de MCT que X5(5> (w) = AX§3) (w)® + BX§3) (w) avec A et B des
coefficients non nuls [78].
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Figure 5.26 — Phase de la réponse XéS) (w) pour du Glycérol & plusieurs températures en
fonction de la fréquence réduite f% Les couleurs des courbes correspondent a
celles de la Figure 5.23. Les mesures proviennent uniquement des données de
Saclay, les mesures réalisées & Augsboug ne permettant pas d’obtenir facilement
la phase de la susceptibilité. Les courbes montrent que la phase de la réponse
dépend uniquement de fia’ quelle que soit la température. La phase évolue
entre 360° a basses fréquences et —30° a haute fréquence. Quelques points a
199K s’éloignent de cette tendance a tres basse fréquence, mais étant donné
les incertitudes associées a ces points et le fait que la phase est toujours plus
sensible aux variations, ces points peuvent étre ignorés. L’évolution de la phase
n’est pas terminée mais une stabilisation se profile aux alentours de —90°, ce qui
correspond & une variation totale de phase de 57” Ceci est en bon accord avec
des résultats précédents sur X. ?ES), ou la phase variait de 37" La breve excursion
de la phase vers 0,04 a 0,09 f, pourrait correspondre a la compétition a ’ceuvre
entre le terme trivial et le terme singulier.
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Figure 5.27 — Comparaison de Maz,, {X(5)

b
5 singulier (w’ T)} et Ma:rw {Xéglingulier (w7 T)}

pour du Glycérol, aprés normalisation a 207 K en fonction de la température.
Les triangles bleus correspondent & pu = 2. La valeur optimale de p est u =
2,2 + 0,5. Une représentation visuelle de cet intervalle est figurée par la zone

hachurée.

5.4.4 La dépendance en température

La grandeur a laquelle nous nous intéressons en tout premier lieu est 'amplitude du pic en
) . .\ (5) - . .
fréquence de la composante singuliere de X7, et plus en particulier sa variation relative en

température donnée Figure 5.27 et Figure 5.28. En effet, nous avons précédemment montré

3ds—d
sous-section 3.1.4 que cette grandeur est proportionnelle a (@) si il existe un point

critique thermodynamique pilotant la physique autour de Tj,. Ce terme contenant ¢, (T') est
la seule dépendance en température de X 5(5).

Cette premiere observation nous permet de remarquer qu’il y a croissance de la longueur de
corrélation lorsque la température diminue.

Ainsi que nous 'avons également montré sous-section 3.1.4, la méme grandeur évaluée pour

) 3) ) ([ e(T)\ 2% o
la réponse X3 est pour sa part proportionnelle a ( =~ , nous permettant d’accéder

a la valeur de la dimension fractale dy. Il reste dans X?EB) et X 5(5) des facteurs inconnus

indépendants de la température et correspondant uniquement a la dépendance en wr, [47,
24]. Afin d’éliminer ces termes, nous avons recours a une normalisation par la valeur de X§3)
et X 5(5) a une température que nous choisissons égale a 207 K pour le Glycérol. Nous avons

alors en notant X ,(Ck)* I’amplitude normalisée du pic de la composante singuliere de X ,ik) :

<3df7d)
XE()5)* _ (X?ES)*) 2dy—d

)

aux mémes températures, nous ne pouvons pas

. . Y . 3dj—d _. .
évaluer directement cette grandeur. Pour évaluer au mieux cet exposant y = 3 di —; ainsi que

Ne disposant pas des valeurs de X§3) et X éS

sa barre d’erreur, nous réalisons trois types de fit pour chacun de ces deux jeux de données.

. Ny . 1
Remarquant que les deux courbes s’ajustent tres bien comme une puissance de %;((TT“)) =

Txr, calculé selon une loi VFT, nous utilisons ce paramétrage pour déterminer les exposants
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Figure 5.28 — Comparaison de Mazx., {Xé‘r’;mgu”er (w7T)} et Maz., {X?(,S.Zingulier (w,T)}#

pour du Propyléne Carbonate, aprés normalisation & 164 K en fonction de la
température. Les triangles bleus correspondent a p = 2. La valeur optimale de
west p=1,74+0,4. Une représentation visuelle de cet intervalle est figurée par
la zone hachurée.

5 singulie'r‘:| mesurees, nous trouvons une valeur

souhaités. En exploitant les valeurs de Max [X (5)

la plus probable de ’exposant p, puis en utilisant les barres d’erreur sur les mesures, nous
déterminons les valeurs supérieure et inférieure que peut prendre p tout en respectant a la fois
Pensemble des barres d’erreur et la température de normalisation (qui doit nécessairement
rester la méme pour toutes les courbes).

Nous trouvons pour le Glycérol un exposant p = 2.2+0.5 (Figure 5.27) tandis que les résultats
d’expériences menées a 'université d’Augsbourg dans le cadre d’une collaboration donnent
pour le Propyléne Carbonate p = 1.7+ 0.4 (Figure 5.28). Mis en commun, ces deux résultats
indiquent un exposant de l'ordre de p = 2, ce qui correspond pour la dimension fractale
a dy = 3, c’est a dire que les domaines ayant pour longueur caractéristique la longueur de
corrélation /. semblent étre des domaines compacts.

5.4.5 Discussion des résultats

On notera qu’il est habituel dans le cadre d’une transition de phase d’obtenir loin du point
critique des exposants apparents assez différents des exposants au point critique [43]. Le pas-
sage du domaine de "températures éloignées du point critique” au domaine de "températures
proches du point critique” est ordinairement régi par le critere dit de "Ginzburg-Landau”.
Ainsi, la mesure de la dimension fractale loin du point critique comme nous le faisons ne
présume pas de la valeur des exposants au point critique.

En revanche, le fait de pouvoir mener au bout ce raisonnement et de pouvoir trouver que la
physique a laquelle nous avons acces est en tout point compatible avec celle d’une transition
de phase est un argument tres fort pour affirmer qu’il existe un point critique dans les verres,
lequel pilote le comportement du matériau autour de 7.

En outre, nous avons montré dans le chapitre 3 que, outre le lien mathématique entre les

évolutions en température de Xég) et X§5) trés bien défini, le comportement en fréquence
(5) )

de ces grandeurs doit étre bien plus anormal pour X7’ que pour Xég en cas de transition
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thermodynamique. Dans le cadre de certaines théories thermodynamiques, on peut méme
mettre en évidence entre le comportement en fréquence de ces deux grandeurs un lien ma-
thématique que I'on semble retrouver. Ainsi, les observations que nous réalisons sont en tous
points conformes avec la présence d’une transition de phase.

Cet argument est d’autant plus renforcé que des résultats qualitativement identiques sont
obtenus sur des matériaux aussi différents que le Glycérol et le Propylene Carbonate. Ces
différences concernent tant leurs caractéristiques chimiques que leurs propriétés en tant que
formeurs de verre : Le glycérol est un liquide a liaisons hydrogene de fragilité intermédiaire

(m = 50) tandis que le Propyléne Carbonate est & liaisons de Van der Waals et posséde une
dlog g Ta

fragilité élevée (m ~ 100), ot I'on rappelle que la fragilité est définie par m = =5z o

T,
Ce comportement treés similaire de X3 et X5 entre le Propyléne Carbonate et le Glycér&q)l
est naturel si on suppose qu’il existe une transition thermodynamique. En effet, I’existence
de domaines corrélés impliquant un grand nombre de molécules permet de gommer les dé-
tails moléculaires. La plupart des propriétés spécifiques du matériau deviennent ainsi peu
importantes comparées a la longueur de corrélation ¢, qui est la propriété dominante, car
elle pilote les grandeurs telles que X3 et X5.

5.5 Comparaisons théoriques

Comme nous 'avons vu dans les chapitres précédents, il existe des liens nombreux et tres
forts entre la théorie des réponses non linéaires et les expériences correspondantes.

Nous avons montré que la comparaison de la réponse d’ordre 3 et de la réponse d’ordre
5 correspond tres bien aux prédictions théoriques concernant les réponses non linéaires en
présence d’une transition de phase. Ceci constitue un argument en faveur de théories telles
que RFOT ou FLD qui prévoient I'existence d’une transition de phase a température non
nulle.

A Tinverse, ceci constitue un contre argument a ’hypothese de base des théories KCM selon
laquelle la thermodynamique des verres est triviale. En effet, sans mettre en jeu les effets
collectifs correspondant au développement d’un ordre au sein du matériau, lequel engendre
nécessairement une réponse singuliére, il ne semble pas possible d’obtenir de réponse piquée
comme celle que I'on mesure & la fois pour l'ordre 3 et pour ordre 5 (bien que 'une des deux
individuellement puisse étre possible dans le cadre d’un ajustement paramétrique spécifique).

Notons dans la catégorie des KCM une théorie tres spécifique qui est celle des plaquettes.
Dans cette théorie, la dynamique des molécules est décrite sous une forme qui est celle d’un
KCM, mais pour laquelle il est démontré que la thermodynamique est non triviale (avec
une température critique nulle). Ceci marque une voie d’évolution des KCMs dans le cadre
des matériaux vitreux, non pas comme une catégorie de modeles alternatifs aux modeles
thermodynamiques, mais comme un formalisme complémentaire n’impliquant pas I'absence
de thermodynamique intéressante, mais plutot 'induisant.

Il est intéressant de souligner que bien qu’il n’existe de prédictions théoriques générales que
concernant la dépendance en température dans le cas de l'existence d’un point critique et
non concernant la dépendance en fréquence, il est possible de démontrer [78] dans le cadre

2
de la théorie MCT que X E()s) = AX:gS) + B <X§3)> , ce qui correspond particulierement bien
a nos mesures comme le montre la Figure 5.25.

Enfin, il a été proposé récemment [79] qu’un mécanisme du type de celui proposé par Adam-
Gibbs induit une contribution aux réponses non linéaires du fait de la réduction par le champ

fort de I’entropie configurationnelle s.. Du fait du lien entre In 7, et 1/s., on congoit qu'une
telle variation de s. avec E? puisse contribuer aux réponses non linéaires.



106 CHAPITRE 5. LA CINQUIEME HARMONIQUE

Soulignons que la relation entre In 7, et 1/s., bien que expérimentalement constatée a la fin
des années 90 par RICHERT et ANGELL [28], avait été prédite des les années 60 par le modele
d’ADAM et GIBBS [27] en supposant que la diminution de s. a pour source la croissance
d’une longueur £, (voir section 2.1).

Le mécanisme proposé, fondé sur cette relation, n’est donc en rien contradictoire avec notre
approche [24, 47] qui est fondée sur 1'utilisation de lois d’échelles sans spécifier le mécanisme
précis. Elle vient au contraire fournir un mécanisme qui peut contribuer a construire la
réponse non linéaire dont nous déduisons ’existence par des raisonnements d’échelle.

Bien que nous ne 'abordions pas dans cette theése, on peut montrer que si ce mécanisme
ne permet certainement pas d’expliquer la totalité de la réponse X 5(5), il pourrait y fournir
une contribution significative. Dans le cadre de RFOT, cet effet d’entropie produit d’ailleurs
des contributions X?‘f‘gc X Neorr €t ngc o N2 ., en accord avec la prédiction théorique de
BOUCHAUD et BIROLI [47].



Chapitre 6

Autre dispositif : Toutes les
harmoniques

Dans ce chapitre, nous décrirons un second dispositif qui, faisant plein usage de la théorie
présentée sous-section 3.3.2, cherche a réaliser une mesure de la réponse d’ordre 5 a toutes
les harmoniques.

Nous montrerons que ce dispositif nouveau permet d’ouvrir la voie vers des mesures jusqu’a
présent impossibles, méme en faisant usage du dispositif de haute précision décrit précédem-
ment.

Nous verrons également que méme si le dispositif que nous décrirons dans ce chapitre n’a
pas pu étre développé jusqu’a un stade de perfectionnement aussi avancé que celui décrit
chapitre 5, il permet néanmoins de produire des résultats comparables lorsqu’il est utilisé
pour réaliser les mémes mesures.

6.1 Le dispositif de pont a trois échantillons

Le dispositif "a deux ponts” que nous avons développé exploite la théorie détaillée sous-
section 3.3.2.

Il s’agit de construire un pont & deux étages afin de supprimer a la fois la réponse d’ordre 1
et la réponse d’ordre 3. Seule la réponse d’ordre 5 ainsi que les réponses d’ordres supérieures
sont alors théoriquement présentes dans le systéme. La réponse d’ordre 5 étant dominante, il
est alors facile de la mesurer a toutes les harmoniques auxquelles ce signal est présent, pour
peu que le rapport signal/bruit soit suffisant. Dans notre cas, des signaux sont présents aux
harmoniques 1w, 3w et bw.

Deux designs expérimentaux sont envisageables pour réaliser un tel montage, faisant tous
deux usage de 3 échantillons. Ils se différencient par la présence ou non d’amplificateurs
opérationnels dans le circuit.

6.1.1 La cellule

Nous avons choisi de développer une cellule porte échantillon comportant 4 emplacements
afin de pouvoir mener des expérimentations avec les deux designs proposés tout en ayant
une redondance en cas de dysfonctionnement d’un échantillon. De plus, étant donné que

107
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Figure 6.1 — Vue isométrique et vue de dessus de la cellule a 4 échantillons réalisées pour nos
expériences. La disposition des échantillons est tres similaire a celle de la cellule
a 2 échantillons, décrite en détail Figure 5.4. Les vues présentées ici permettent
de mieux se rendre compte de la disposition globale de la cellule, et en particulier
du cheminement électrique.

I’épaisseur des échantillons ne peut étre controlée qu’approximativement, la présence de
plusieurs échantillons d’épaisseur similaire nous permet de choisir des épaisseurs les plus
adaptées pour maximiser le signal mesuré.

En effet, Pamplitude de signal mesurée dépend fortement du rapport entre les épaisseurs
de I’échantillon le plus fin ey et de I’échantillon de taille intermédiaire e;y, ce qui fait qu’il
existe un optimum de rapport d’épaisseur (autour de \%), vu qu’a épaisseur de I’échantillon

€int €int

2 2
épais e.p fixée, 'amplitude de signal mesuré varie comme [1 — (e—f) } (e—f) .

Similaire dans sa conception (voir Figure 6.1) & la cellule & deux échantillons utilisée dans
les expériences présentées chapitre 5, elle permet d’offrir aux échantillons utilisés un envi-
ronnement tres bien controlé et aussi idéal que possible tout en permettant les branchements
électriques nécessaires. Ces branchements concernent des capteurs de température Cernox,
les électrodes des échantillons, ainsi que la résistance de controle de température.

6.1.2 L’environnement de mesure

La cellule contenant les échantillons est placée dans un cryostat (Figure 6.2) qui vient fournir
une source froide a des températures de l'ordre de 10 K.

La résistance de la cellule permet de dissiper de la chaleur et de la réguler grace a des capteurs
de température situés a une distance thermique des échantillons aussi faible que possible.

Les échantillons eux-mémes sont placés a une distance thermique faible de la source de cha-
leur tout en assurant l’isolation électrique des échantillons entre eux ainsi que l’isolation
électrique a la masse. Ceci permet d’optimiser les performances de la régulation en tempéra-
ture (effectuée au moyen d’un circuit PID), tant en terme de temps d’équilibrage thermique
que de précision du controle de la température réelle existant dans les échantillons (dont on
peut évaluer les variations grace a la mesure de la réponse linéaire des échantillons, et plus
précisément de la fréquence de relaxation structurale).

A cet environnement thermique précisément controlé, vient s’ajouter une atmospheére séche a
des pressions assurant qu’aux températures de travail, I’échantillon soit & pression ambiante.

Enfin, 'environnement mécanique est contrélé en placant les échantillons en compression
afin de permettre une stabilisation mécanique rapide.
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Figure 6.2 — La cellule a 4 échantillons utilisée en place dans le cryostat ouvert. Les cables
coaxiaux blancs acheminent les signaux des électrodes jusqu’aux connecteurs
situés a I'extérieur du cryostat ainsi que les thermometres CERNOX au dispositif
de contrdle de la température tandis que les cables rouges acheminent le signal
de puissance a la résistance située sous le corps de la cellule pour ajuster la
température. Une tresse de cuivre relie la base de la cellule a la platine 4 K du
cryostat.

6.1.3 L’électronique de mesure

Ainsi qu’expliqué dans les paragraphes précédents, il est possible d’exploiter la théorie dé-
veloppée sous-section 3.3.2 pour concevoir deux dispositifs expérimentaux différents pour
réaliser ces expériences.

Chacun de ces deux dispositifs que vous détaillerons dans cette sous-section et qui sont
représentés Figure 6.4 et Figure 6.3 présentent des avantages et inconvénients différents.
Tous deux utilisent 3 échantillons mais la différence principale réside dans l'utilisation ou
non d’amplificateurs différentiels dans le montage.

Le pont avec amplificateurs assure un découplage entre les deux étages de mesure en utilisant
des amplificateurs différentiels. Cette approche présente l'avantage que le découplage est
complet (le réglage qui doit étre fait dans le premier étage ne dépend pas du réglage effectué
sur le second étage), mais en revanche, un amplificateur différentiel étant un composant actif,
il est source de signaux non linéaires. Ces signaux qui ne passent pas par le premier étage
(dont I'une des fonctionnalités est justement de supprimer les impuretés de la source) ne
peuvent étre supprimés et viennent donc polluer les mesures.

Le pont sans amplificateurs n’utilise que des éléments passifs, ce qui le rend en théorie bien
plus performant, mais souffre en contrepartie d’un fort couplage entre les différents éléments
du dispositif qui le rend extrémement délicat a régler.

Une solution intermédiaire pourrait sans doute étre trouvée en menant un travail sur les
adaptations d’impédances et sur comment introduire un bon découplage entre les éléments du
pont sans amplificateurs. Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes cependant plutdt
intéressés a la faisabilité de telles mesures et les résultats présentés par la suite correspondront
donc majoritairement a des mesures réalisées sur le pont avec amplificateurs plus facile a
mettre en ceuvre, dans le temps qui était a ndtre disposition, malgré son infériorité théorique.
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Le pont sans amplificateurs

Le principe de base du pont a trois échantillons est d’utiliser deux ponts a deux échantillons
dans un premier étage de mesure. Ces ponts a deux échantillons possédent un échantillon en
commun dont la sortie servira de référence de potentiel au reste du montage.

Dans ce premier étage, chaque échantillon « € {Fin,Intermdiaire, Epais} d’impédance
Zq (w) produit a la pulsation kw et via sa réponse d’ordre m un courant I, ,j (kw)

o)k n N s’ . \ 7
iweonng) (w) (@) , & une constante numérique prés dépendant de k et n (pour plus

de détails, voir sous-section 3.2.2) et en notant Vg, la tension appliquée aux bornes de
Péchantillon (V,pp est par construction identique pour tous les échantillons).

Ce courant est transformé en un potentiel via une impédance de mesure z,, (kw) pour produire
un potentiel V,, = %Ia n.k (kw). Cette impédance z, (kw) étant faible comparée
a celle de 1’échantillon, presque toute le potentiel V; généré par la source est appliqué a
1é . A s . _ Z o (w)
échantillon. Pour étre précis, Vopp = 2@
branches associée aux trois échantillons pour la réponse d’ordre n & 'harmonique k s’écrit

Vs. Ainsi, la tension en sortie de 'une des

Vi\" n
Vo nk (kw) = ( ) pz.a W) X1 nk (W) Za (kw)  pza (kw)
(& —— —— —— N—_——

[}

Réduction Réponse Conversion Division
terme de champ appliqué en de courant de tension
source A Déchantillon courant  en champ du premier étage

N o Zo(w) o Zo (W) _ Ta nk(w)
ol pz,q (W) = Za @)+ Za (@) P2a (w) = Za @)+ Za (@) et X1 nk (W) = (&)‘n .
€a

En sortie de ce premier étage, est produite pour chaque couple d’échantillons une différence de
potentiel dans laquelle la réponse linéaire est supprimée, y compris I’ensemble des signaux
parasites générés par la source (lesquels ne produisent de réponse significative que via la
réponse linéaire).

Pour ce faire, les valeurs des impédances de mesures sont réglées de maniere a ce que pour
B = Fin et « € {Intermediaire, Epais}, on ait :

2o (W)  ea  Zo(w)

z3(w)  ep  Zp(w)

On a alors pz = pz.a = pz €t p. = pz,a = p-,3- On a ainsi en entrée du second étage les
différences de potentiels suivantes, avecn =3 oubet k< n :

n Zo (kw 1 1
Ve (1) = Vi i (k) = Vit e )z ()" p () 221 )<en_1— )

€a

Un second étage de mesure exploite ces deux différences de potentiel pour a son tour venir
supprimer la réponse d’ordre 3, laissant 'ordre 5 comme principal contributeur a la réponse
totale.

En pratique, des ponts diviseurs d’impédance viennent affecter ces différences de potentiel
de facteurs de divisions p; (w) et ps (w) respectivement associés aux différences de poten-
tiels VIntermediaire n,k (kw) - VFin n,k (kw> et VE’pais n,k (kw> - VFin n,k (kw) La condition
d’équilibrage du second étage est :

€Fin CIntermediaire €Fin eEpais

p1 (kw) 21 ) ! ]P2(kw)[21 21 1

, au minimum pour k = 1 et £k = 3, et donc en pratique a toute fréquence.
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Figure 6.3 — Schéma du montage a 3 échantillons sans amplificateurs. L’échantillon fin est
utilisé comme référence commune aux ponts diviseurs de tension du second étage.
Il est utilisé en conjonction avec les échantillons intermédiaire et épais pour
fournir en entrée du second étage une différence de potentiel débarrassée de la
réponse linéaire.

En ignorant les réponses négligeables d’ordre supérieur, il ne reste ainsi a toute harmonique
plus que la réponse d’ordre 5, qui s’exprime, en supplantant les indices "Fin”, "Intermediaire”

et "Epais” par ”f”, ”int” et ”"e” comme :

; Z; (kw) 11 11
Var s (kw) = VEpz (w)” X1 5. (w) sz (kw) p1 (kw) % e \a e

Ainsi qu’illustré Figure 6.3, ’ensemble de ce dispositif peut étre réalisé au moyen de compo-
sants passifs, qui sont choisis pour rester purement linéaires, comme souligné section 3.4.

Cependant, une hypothese essentielle du modele présenté ci-dessus est celle du découplage
entre les différents étages : aucun courant n’est supposé s’échapper dans le second étage. En
présence d’un tel couplage inévitable en pratique, il devient extrémement délicat de régler le
pont.

Le pont avec amplificateurs

Afin de palier a ce probléme, on introduit en sortie du premier étage des amplificateurs
différentiels qui vont servir & réaliser la soustraction tout en assurant le découplage des deux
étages du fait de leur tres grande impédance d’entrée.

En présence de ce nouvel élément, les équations régissant le fonctionnement du pont a trois
échantillons ne sont pas modifiées et on peut donc commencer par régler le premier étage
en présence des amplificateurs puis ensuite régler le second étage sans crainte que le réglage
du premier étage soit modifié par cette opération. Le réglage est rendu ainsi nettement plus
simple.

Théoriquement, on pourrait méme utiliser quatre échantillons différents en entrée des am-
plificateurs, ce qui n’était précédemment pas possible en raison de la nécessité d’avoir une
référence de potentiel commune en entrée du second étage (fonction maintenant assurée par
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Figure 6.4 — Schéma du montage a 3 échantillons avec amplificateurs. L’échantillon fin est
utilisé en conjonction avec les échantillons intermédiaire et épais pour fournir
en entrée du second étage une différence de potentiel débarrassée de la réponse
d’ordre 1. Plutot que de 'utiliser comme masse commune comme dans le cas du
pont sans amplificateurs (Figure 6.3), les amplificateurs réalisent la différence de
potentiel et suppriment le mode commun du signal sortant du premier étage, ce
qui permet d’utiliser la masse comme référence de tension pour le second étage.

les amplificateurs). Pour des raisons pratiques, nous ne réalisons cependant qu’un montage
a 3 échantillons n’ayant pas d’avantage particulier a en introduire un quatrieme.

La contrepartie de 'introduction de ces éléments actifs que sont les amplificateurs différentiels
est que les sources de tensions associées sont forcément imparfaites. Ainsi, nous introduisons
en entrée du second étage des impuretés du signal a toutes les harmoniques, sans pouvoir les
éliminer comme nous le faisions en supprimant la réponse linéaire.

C’est pour cette raison que bien que le pont avec amplificateurs soit un outil pratique pour
réaliser des mesures crédibles lorsque le signal est suffisamment important ou lorsqu’on n’a
pas le temps de raffiner le design expérimental comme ce fut notre cas, il est dans l'idéal
plus intéressant de travailler sur les constantes de couplage du pont sans amplificateurs.

6.2 Le difficile ajustement des réglages

Comme pour le dispositif & deux échantillons présenté chapitre 5, nous avons pu identifier
des relations permettant théoriquement d’ajuster le réglage du pont sans avoir d’inconnue
restante. Bien que les relations présentées dans les paragraphes précédentes laissent certains
rapports de division comme parametre libre, ceux-ci sont fixés par un compromis entre le
besoin d’avoir des signaux les plus forts possible pour effectuer les mesures et les limitations
des appareils de mesures qui ont des capacités limitées dans leurs tensions admissibles en
entrée.

Néanmoins, comme pour le pont a deux échantillons également, un tel réglage prédéfini est
beaucoup trop imprécis pour permettre un réglage des ponts aux niveaux de précision requis.
Un réglage manuel exploitant la linéarité de ces circuits est ensuite nécessaire afin d’ajuster
la valeur des réglages, parfois de plusieurs dizaines de pourcents étant donné les erreurs dues
aux hypotheses de découplage réalisées dans les calculs.
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Dans le cadre des ponts a trois échantillons, il s’agit donc de régler les impédances de mesures
du premier étage pour minimiser 'amplitude de la réponse linéaire en sortie et de régler celles
du second étage pour minimiser 'amplitude de la réponse d’ordre 3. Ces réglages sont faits
aux harmoniques 1 et 3.

Etant donné le mélange de réponses d’ordres différents a I’harmonique 1, il est assez délicat de
trouver le point idéal de réglage du premier étage, tache rendue dans certains cas quasiment
impossible par le couplage entre les deux étages dans le cadre du montage sans amplificateurs.
Le montage avec amplificateurs est plus facile a régler car le réglage du second étage (et donc
de la sortie & harmonique 3) n’est que trés peu influencé par celui du premier étage, dés
qu’on a rendu l'intensité des signaux suffisamment faibles pour s’affranchir des réponses non
linéaires du circuit de mesure. Il est donc plus facile de trouver un point aussi idéal que
possible pour les deux étages.

Néanmoins, comme nous le verrons ci-apres, les réglages ne sont jamais idéaux et une part
importante de signaux d’ordre 1 et 3 restent dans la sortie, rendant cruciale 1’étape de

traitement des résultats, si on veut pouvoir exploiter les harmoniques 1 et 3 pour en déduire

xs” et x§.

6.3 Les résultats

Les résultats que nous avons obtenus avec les montages & la fois avec et sans amplifiateurs
sont prometteurs. Il faut bien sur rappeler que les expériences sur l'ordre 5 sont de maniere
générale des expériences difficiles et qu’a ce titre, le montage présenté chapitre 5 a nécessité
pres de 2 ans de travail avant que nous puissions estimer avoir suffissamment bien compris
et maitrisé le dispositif pour que nos résultats soient fiables (méme si de nombreuses pistes
pourraient étre explorées pour tenter d’améliorer la précision des mesures).

Etant donné qu’une thése n’est pas suffisamment longue pour pouvoir espérer obtenir ce
degré de raffinement avec les montages a 3 échantillons, il est tres prometteur de constater
que malgré le fait qu’il reste de nombreux problémes a aborder, les analyses simples de nos
résultats qui nous permettent d’obtenir une borne supérieure des valeurs de X 5(5) et X5(3)
suggerent pour ces deux harmoniques I’apparition du pic de susceptibilité (Figure 6.6).

6.3.1 Eléments clefs

Le premier élément clef a retenir est que, que ce soit en ce qui concerne les mesures a
I’harmonique 3 ou & 'harmonique 5, nous parvenons a obtenir des mesures dont le module se
comporte en V.2 & haute tension (Figure 6.5), ce qui est le premier signe que nous recherchons
qui nous indique la présence de réponse d’ordre 5 dans le signal mesuré. Ce résultat est
d’autant plus notable qu’il est réalisé sans apporter de correction supplémentaire au signal
mesuré comme nous le faisons pour les résultats de ALBERT et al. [24]. Il n’y a pas de calcul
de Veorrige similaire a ce qui est fait section 5.3 et ces résultats sont directement ceux mesurés
par le SR830.

Le fait que durant ces mesures, la phase du signal ne soit pas constante indique cependant
que le signal reste pollué par des signaux qui posseédent des dépendances en loi de puissance
différentes, ce qui explique que les valeurs de susceptibilités obtenues a partir des points a
plus haute fréquence ne peuvent pas étre considérées comme une mesure fiable mais plutot
comme une borne supérieure des valeurs que ’on pourrait obtenir. En raison de la nature tres
imparfaite de ces mesures, nous avons ainsi préféré traiter les données de maniere robuste
en obtenant une valeur qui est une borne supérieure des valeurs réelles plutét que de tenter
d’obtenir des valeurs plus réalistes au prix d’une analyse bien plus sensible aux perturbations.
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Figure 6.5 — Sur les figures du haut et du bas sont respectivement représentés les signaux
bruts mesurés aux harmoniques 3 et 5 par le dispositif SR830 en sortie d'un
montage a 3 échantillons avec amplificateurs. Les mesures sont réalisées a la
fréquence f = fo & la température de 204 K. Les points rouges représentent le
module de la tension mesurée porté en fonction de la tension d’entrée appliquée
sur les dispositifs de mesure. Les points gris représentent le déphasage de ce signal
par rapport a celui mis en entrée. Les droites en pointillés noirs représentent la
courbe en V; qui passe par le point mesuré & plus haute tension. C’est & partir
de cette valeur qu’est calculée pour une analyse simplifiée la valeur de X é5) ou
X ég) portée Figure 6.6. Les valeurs de X §k> correspondant & ces mesures sont
représentées Figure 6.6 par des points verts.
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Figure 6.6 — Sur les figures du haut et du bas, les points bleus correspondent respective-
ment aux valeurs de X, 5(5) et X és) mesurées au cours de nos expérimentations a
T = 204K dans le pont a 3 échantillons. Le point vert porté sur chaque figure
correspond aux valeurs dont les mesures brutes sont représentées Figure 6.5.
Sur la figure du haut, les points rouges correspondent & ’ensemble des données
de X{® publiées dans ALBERT et al. [24] (excepté les mesures & T = 217K)
renormalisées au sommet du pic pour correspondre & sa valeur a T" = 204 K,
similairement a ce qui est fait Figure 5.25. Cette renormalisation n’étant pas
valable pour le plateau basse fréquence, il y a donc une plus forte dispersion des
données a basse fréquence et nous n’avons pas porté les données sur le plateau.
Les pointillés rouges sont une version lissée "pour guider I'ceil” de ces données.
La méme courbe en pointillés rouge est également portée sur la figure du bas.
La courbe en pointillés mixtes verts commune aux deux figures correspond a une
simulation de la susceptibilité triviale qu’on obtiendrait pour un gaz de dipoéles.
Elle permet de figurer le plateau basse fréquence qu’on doit obligatoirement re-
trouver. Enfin, sur la figure du bas, les pointillés noirs sont une ”vision d’artiste”
de ce a quoi la courbe de X 5()3) pourrait ressembler étant donné nos données. Les
lignes bleues indiquent quant & elles une série de mesures consécutives a plusieurs
fréquences, en utilisant des parameétres et un protocole similaires. Elle permet
de voir qu’un pic pourrait se dessiner une fois résolus les nombreux probléemes
restant dans ces mesures pionnieres a 3 échantillons.
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En effet, la plupart des mesures se font avec des signaux d’une qualité moindre que ceux
présentés Figure 6.5.

Un autre effet de cette pollution par des signaux parasites est une dispersion importante des

, , 5 3 R , . .
données mesurées pour X 5( ) et Xé ) (voir Figure 6.6). En effet, étant donné que les signaux
perturbant la mesure ont une importance significative, les valeurs mesurées dépendant de
maniere critique de I'importance relative de ces signaux.

Ainsi, a mesure que nous avons acquis de I'expérience avec le réglage de ces montages, nos
mesures se sont améliorées, ce qui explique cette dispersion relativement importante des
valeurs mesurées. Ainsi, a titre d’exemple, & f = f, (fréquence & laquelle nous avons le plus
de données), les mesures de X, 5(5) les plus proches des mesures fiables publiées dans ALBERT
et al. [24] sont également parmi les plus récentes.

Si on en vient aux courbes de X5(5) et Xég) (Figure 6.6), on constate que dans les deux cas, on

a une courbe qui baisse selon une sorte de loi de puissance a haute fréquence. Si de plus on
considere la position du plateau correspondant a la réponse triviale a basse fréquence, sachant
que le signal mesuré doit tendre a basse fréquence vers cette valeur, il apparait clairement
que nous observons le pic causé par la susceptibilité singuliere d’ordre 5. En particulier, la
pente des courbes mesurées a haute fréquence correspond relativement bien & celle mesurée
dans ALBERT et al. [24].

. N 4 .. . . 5
En ce qui concerne les valeurs a basse fréquence, si il y a des signes clairs pour Xé ) que

le signal commence a diminuer pour pouvoir finalement retomber vers le plateau de la ré-
ponse triviale, cette redescente ne se produit pas aussi rapidement que ce a quoi on pourrait
s’attendre. Cependant, les mesures a basse fréquence ayant toujours été les plus difficiles, il
est presque logique que celles-ci soient de moindre qualité a basse fréquence, d’autant plus
que la quantité de données est nettement plus faible qu’a plus hautes fréquences. En ce qui
concerne X{¥, rien ne i le pic soit localisé a la méme fré x® L

57, garantit que le pic soit localisé & la méme fréquence que pour X;"’. Le
fait que le sommet du pic ne soit pas franchement visible n’est donc pas une grande surprise.

6.3.2 Perspectives d’amélioration

Comme le souligne 'analyse des résultats présentés dans la section précédente, il reste, du
fait du peu de temps durant lequel nous avons pu travailler avec ce nouveau dispositif, de
nombreux problémes a aborder.

Le premier d’entre eux est sans doute le caractere répétable des mesures réalisées. Les ex-
périmentations que nous avons réalisées se sont focalisées sur le fait de tester la cellule
nouvellement développée pour les besoins de ces nouvelles expériences et de tenter d’amé-
liorer le protocole expérimental pour étre capables de mesurer des signaux dont 'amplitude
évolue naturellement en V> A forte tension source. Si la Figure 6.5 souligne que nous sommes
parvenus a obtenir de tels résultats, une telle qualité de réglage n’est pas systématique et il
faudrait continuer d’expérimenter pour éclaircir le comportement du montage et bien com-
prendre comment obtenir de maniere fiable de telles mesures.

Une seconde piste de travail est celle de bien comprendre le role que jouent les amplifica-
teurs et comment s’assurer qu’ils n’introduisent pas de perturbations, comment corriger ces
perturbations, ou carrément comment se passer des amplificateurs.

Nous avons vu dans la section précédente des résultats sur X 5(3) qui semblent prometteurs,

mais le lecteur attentif aura pu remarquer I’absence de résultats sur X 5()1). La raison est que
I’amplitude relative des signaux est encore plus faibles pour la premiére harmonique que pour
la troisiéme, et qu’il est encore plus compliqué d’obtenir des résultats probants. L’obtention
de tels résultats est conditionnée soit a une compréhension du montage suffisante pour réaliser
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des réglages nettement meilleurs et permettre une mesure directe, soit a l'utilisation de
techniques d’analyses des résultats mesurés plus fines mais moins robustes, ce qui rendrait
la tache hasardeuse sur un systéme mal maitrisé.

Enfin, il faut s’atteler a ’exploration de toutes les sources potentielles de signaux qui ne
pourraient pas étre distingués de ceux recherchés et pourraient compromettre la fiabilité
des mesures. Encore une fois, cela revient a raffiner la compréhension du fonctionnement
du dispositif réel et de tous ses écarts possibles au comportement idéal que nous avons pu
décrire théoriquement.

En conclusion concernant ce nouveau dispositif, nous avons prouvé théoriquement et ex-
périmentalement que non seulement un tel dispositif est envisageable mais également qu’il
produit en pratique des résultats prometteurs. Naturellement, obtenir des résultats de la
qualité de ceux que nous avons publiés [24], sur des signaux requérant une telle précision
n’est pas chose facile, et il reste pour ce faire beaucoup de choses & comprendre que 1’on peut
déja entrevoir ainsi que beaucoup d’autres que I’on n’imagine pas encore, ce qui est inhérent
au travail d’expérimentateur.
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Chapitre 7

Conclusion générale

Avant de conclure, nous résumerons bri¢vement le contexte expérimental et théorique dans
lequel s’inscrivent ces travaux de theése. Nous rappellerons ensuite nos résultats principaux
pour pouvoir offrir quelques perspectives sur les pistes de travail qu’il nous semble intéressant
de pouvoir explorer, notamment au plan expérimental.

7.1 Rappels du contexte

A Torigine des discussions menées dans ce manuscrit, on retrouve trois des faits expérimen-
taux les plus saillants en ce qui concerne la transition vitreuse.

Le premier est 'augmentation super-Arrhénienne, c’est & dire dramatiquement rapide du
temps de relaxation lors de la diminution de la température. Par exemple, dans le Glycérol,
le temps de relaxation varie de 16 ordres de grandeur pour une variation de température d’un
facteur 2,2 [57]. Cette variation super-Arrhénienne du temps de relaxation correspond & une
augmentation de ’énergie d’activation effective lorsque le liquide entre dans son domaine
surfondu avant de passer son point conventionnel de transition vitreuse.

Pourtant, bien qu’il soit naturel d’associer une telle variation d’énergie d’activation a des
effets collectifs, des mesures de structure du matériau, comme par exemple des mesures de
facteur de structure (diffusion de rayons X, de neutron, ...) [20] ne permettent pas de mettre
en évidence de tels effets.

Un second fait expérimental caractéristique des matériaux vitreux, qui semble pour sa part
contredire ’absence d’effets collectifs est le lien que 'on constate expérimentalement entre
laugmentation du temps de relaxation et la diminution de ’entropie configurationnelle [28]
au sein du matériau selon la loi In7, i En effet, les théories qui cherchent a expliquer
ce lien entre la dynamique et la thermodynamique s’appuient en général sur la croissance de
domaines au sein du matériau (c.f. chapitre 2).

Enfin, il existe de nombreux indices expérimentaux (RMN-4D [80], AFM [81], Hole Burning
[59]) ainsi que des résultats de simulations qui semblent indiquer que la dynamique des
matériaux vitreux présente un caractére hétérogene.

Cette phénoménologie tres riche mais également tres inhabituelle, voire méme en apparence
contradictoire, a donné naissance a de nombreuses théories parfois tres différentes. D’autant
plus qu’en raison de 'augmentation spectaculaire du temps de relaxation, des expériences a
I’équilibre thermodynamique sont inenvisageables en dessous d’une certaine température, ne
permettant pas de poser des contraintes suffisantes pour réconcilier les différents points de
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vue. Celles-ci se divisent principalement entre les théories thermodynamiques et les théories
a contraintes cinétiques.

Les théories thermodynamiques, parmi lesquelles on retrouve RFOT et la théorie FLD,
malgré leurs prédictions tres différentes sur le comportement vitreux, affirment que le com-
portement vitreux est piloté par un point critique. La croissance de domaines de corrélation
a approche de ce point critique expliquant a la fois le lien entre la dynamique et la ther-
modynamique observé expérimentalement, et le caractere hétérogene de la dynamique.

Les théories a contraintes cinétiques (KCM) supposent pour leur part au contraire que la
thermodynamique de la transition vitreuse est triviale et que la diminution de I’entropie
configurationnelle avec 'augmentation du temps de relaxation n’est pas une caractéristique
générique du comportement vitreux.

C’est dans ce contexte, en présence de faits expérimentaux caractéristiques de la transition
vitreuse qui ne présentent pas d’explication simple, conduisant a la naissance de théories tres
différentes voir parfois contradictoires et donnant ainsi lieu & des controverses théoriques qui
ne peuvent pas étre résolues par des méthodes de mesures classiques, que les mesures de
réponse non linéaire prennent tout leur intérét. En effet, BOUCHAUD et BIROLI [47] ont
montré que s’il existe une longueur thermodynamique propre a I’état vitreux, son évolution
en température peut étre révélée par des mesures de la réponse non linéaire adimensionnée

x.

Cependant, si ces avancées ont permis de révéler la variation en température d’une longueur
de corrélation £, au sein du matériau ainsi que la maniere dont cette longueur évolue vers sa
valeur d’équilibre en régime de vieillissement, celle-ci évolue trés lentement en température.
La longueur de corrélation £, évoluant comme une puissance de In :—Z, ot 7, est un temps
microscopique, il faudrait réaliser une expérience sur des temps géologiques pour constater

(3)

, . 3 ,
une évolution de X3 sur plus d'une décade.

Les résultats présentés dans ce manuscrit proposent une stratégie alternative pour tester
Iexistence d’un point critique thermodynamique. Pour ce faire, nous comparons les grandeurs
X?ES) et Xé‘:’). En effet, a "approche d’un point critique, ces grandeurs doivent étre liées au
travers d’une relation en loi de puissance, mettant en évidence le lien entre différents moments
de la distribution de taille des domaines. Nous reviendrons dans la section suivante sur les
résultats obtenus grace a cette approche qui s’affranchit notamment de toute hypothese sur
la position du point critique et s’intéresse uniquement a son existence.

7.2 Nos résultats

Nous avons montré que la réponse non linéaire d’ordre 5 n’est pas seulement reliée & la lon-
gueur caractéristique /. existant au sein du matériau, mais que regardée conjointement avec
la réponse d’ordre 3, elle constitue un test solide de 'existence d’une transition thermody-
namique dans les verres.

Nous avons développé deux dispositifs expérimentaux différents. Le premier permet de me-
surer avec une bonne précision la réponse d’ordre 5 a la cinquiéme harmonique. Le second
permet théoriquement de la mesurer a toutes les harmoniques, mais demandant une quantité
de développement plus important, nous avons choisi de le développer dans un second temps.
Et il est resté a un stade inabouti bien que nous ayons pu prouver qu’il pourrait fonctionner.

C’est donc notre premier dispositif qui a produit I’essentiel de nos résultats, conduisant a une
publication dans le journal Science [24] en collaboration avec une équipe d’expérimentateurs
allemands (qui ont réalisé des expériences similaires avec une technique différente et sur un
matériau différent) et une équipe de théoriciens.
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Nous avons montré que dans le Glycérol et le Propylene Carbonate, le pic de la réponse

2
X 5(5) évolue similairement en température a celui de (X ég)) . Ceci correspond extrémement

bien aux prédictions de ce que nous devrions obtenir dans le cadre de l'existence d’une
transition thermodynamique. En particulier, ce résultat correspond a une transition ayant
pour dimension fractale dy = 3.

Ce résultat semble en contradiction avec les théories telles que la plupart des modeles KCM
qui, supposant que la thermodynamique est triviale et que toute la réponse provient de
phénomenes locaux, ne semblent pas pouvoir permettre de prédire une réponse singuliére telle
que celle que nous observons sans abandonner ’hypothese selon laquelle la thermodynamique
est triviale.

S’il n’existe pas de prédiction théorique générale sur ce fait, I’'observation d’une correspon-

2
dance approximative entre Xé“:’) et (Xég)) en fréquence correspond a ce que 'on peut

2
obtenir dans le cadre de la théorie MCT, la quelle prédit que X o« AXS + B (X§3>) :
Il nous reste cependant un travail a effectuer sur une analyse détaillée incluant la phase de
X é5) pour établir des conclusions plus fortes sur ce sujet.

Nous avons ainsi fourni des arguments trés forts en faveur de 'existence d’une transition
thermodynamique dans les verres structuraux.

7.3 Perspectives

Dans le cadre de développements futurs, il serait évidemment intéressant de développer et
étendre les mesures que nous avons réalisées. Ceci, afin d’obtenir des données plus précises
que I’évolution de 'amplitude du pic, ainsi que de connaitre la réponse d’autres matériaux
et de vérifier qu’ils se comportent de la méme maniere.

Des mesures de la réponse d’ordre 5 aux harmoniques 1 et 3 pourraient également clarifier
la relation entre les réponses en fréquences des différentes harmoniques. Nous avons en effet

remarqué que X 5(5) semble lié uniquement a X 3(,3). Néanmoins, sachant que X 3()1) posséde des

caractéristiques différentes de X é ), dont entre autres choses, une fréquence de pic différente,

on ne peut que se demander ce qu’il adviendra de X 5(3) et X 5(,1). En I'absence de résultat
expérimental abouti, on ne peut que spéculer sur la nature des liens que ’on pourra trouver
entre ces réponses d’ordre 5 et celles d’ordre 3, bien que les résultats que 'on a pu établir
suggerent fortement qu’il en existera un.

Une autre piste qui a été explorée ces dernieres années pour l'ordre 3 est celle de I’évolution
en régime de vieillissement de la réponse, qui permet d’étudier la réponse hors équilibre du
matériau et en particulier la croissance des domaines au cours du temps. Des études similaires
pour 'ordre 5 pourraient étre intéressantes pour mieux connaitre ces caractéristiques.

A Tinverse, des études a plus haute température pourraient permettre d’observer 1’émergence
du pic de réponse singuliere de derriére la réponse triviale et pourraient contribuer a mieux
comprendre les problématiques liées au reshufling, qui restent un grand point d’interrogation
de la plupart des études de la réponse non linéaire.

Enfin, nous avons souligné que I'un des obstacles pour pouvoir se rapprocher du point cri-
tique et mettre en évidence directement ’augmentation de la longueur de corrélation est
notre méconnaissance de la nature exacte de la nature de cette longueur de corrélation, bien
que nous nous ayons mentionné que la longueur de corrélation point-to-set semble étre un
candidat tres crédible. Il serait souhaitable de développer des expériences pour tester les
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théories a ce sujet. Ceci pourrait notamment permettre en particulier "d’observer” directe-
ment 'augmentation de la longueur associée et non pas simplement d’une fonction de réponse
liée.



Bibliographie

P. W. ANDERSON. « Through the Glass Lightly ». en. In : Science 267 (5204 17 mar.
1995). PMID : 17808155, p. 1615-1616. 1SN : 0036-8075, 1095-9203. DOI. URL (visité
le 26/11/2013).

John W. DELANO. « Pristine lunar glasses : Criteria, data, and implications ». In :
Journal of Geophysical Research : Solid Earth 91.B4 (30 mar. 1986), p. 201-213. 1SSN :
2156-2202. DOI. URL.

Matthew A. PASEK, Kristin BLOCK et Virginia PASEK. « Fulgurite morphology : a
classification scheme and clues to formation ». In : Contributions to Mineralogy and
Petrology 164.3 (24 avr. 2012), p. 477-492. 1SSN : 1432-0967. DOIL. URL.

B. SPONHOLZ, R. BAUMHAUER et P. FELIX-HENNINGSEN. « Fulgurites in the southern
Central Sahara, Republic of Niger and their palaecoenvironmental significance ». en. In :
The Holocene 3.2 (6 jan. 1993), p. 97-104. 1SN : 0959-6836, 1477-0911. DOI. URL.

B.P. GLASS. « Tektites and microtektites : key facts and inferences ». In : Tectonophy-
sics 171.1-4 (1°* jan. 1990), p. 393-404. 1SN : 0040-1951. DOI. URL.

Peter H. SCHULTZ et John F. MUSTARD. « Impact melts and glasses on Mars ». In :
Journal of Geophysical Research : Planets 109.E1 (1°* jan. 2004), p. 01001. ISSN :
2156-2202. DOI. URL (visité le 22/04/2016).

John W. DELANO. « Geochemical comparison of impact glasses from lunar meteorites
ALHAS81005 and MACS88105 and Apollo 16 regolith 64001 ». In : Geochimica et Cos-
mochimica Acta 55.11 (1°" nov. 1991), p. 3019-3029. 1SSN : 0016-7037. DOL. URL (visité
le 22/04/2016).

Sonia HARMAND et al. « 3.3-million-year-old stone tools from Lomekwi 3, West Tur-

kana, Kenya ». In : Nature 521.7552 (21 mai 2015), p. 310-315. 1SSN : 0028-0836. DOI.
URL.

Louis Seymour Bazett LEAKEY. The Stone Age Cultures of Kenya Colony. Cambridge
University Press, 1931, p. 307. 306 p. 1SBN : 978-1-107-61547-2. URL.

Marius J. WALTER et Martin H. TRAUTH. « A MATLAB based orientation analysis of
Acheulean handaxe accumulations in Olorgesailie and Kariandusi, Kenya Rift ». In :
Journal of Human Evolution 64.6 (juin 2013), p. 569-581. 1SSN : 0047-2484. DOI. URL.

Seth C. RASMUSSEN. « Origins of Glass : Myth and Known History ». In : How Glass
Changed the World. The History and Chemistry of Glass from Antiquity to the 13th
Century. T. 3. Springer Berlin Heidelberg, 23 fév. 2012. Chap. 2, p. 11-19. ISBN :
978-3-642-28183-9. DOI. URL.

Gaius PLINIUS SECUNDUS. Naturalis Historie. 77.

Keith CUMMINGS. A History of Glassforming. University of Pennsylvania Press, 11 mar.
2002, p. 196. 192 p. ISBN : 978-0-8122-3647-7. URL.

123


https://doi.org/10.1126/science.267.5204.1615-e
http://www.sciencemag.org/content/267/5204/1615.6
https://doi.org/10.1029/JB091iB04p0D201
http://dx.doi.org/10.1029/JB091iB04p0D201
https://doi.org/10.1007/s00410-012-0753-5
http://dx.doi.org/10.1007/s00410-012-0753-5
https://doi.org/10.1177/095968369300300201
http://hol.sagepub.com/content/3/2/97
https://doi.org/10.1016/0040-1951(90)90112-L
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/004019519090112L
https://doi.org/10.1029/2002JE002025
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1029/2002JE002025/abstract
https://doi.org/10.1016/0016-7037(91)90470-P
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/001670379190470P
https://doi.org/10.1038/nature14464
http://www.nature.com/nature/journal/v521/n7552/full/nature14464.html
http://www.ebook.de/de/product/21214011/l_s_b_leakey_the_stone_age_cultures_of_kenya_colony.html
https://doi.org/10.1016/j.jhevol.2013.02.011
http://dx.doi.org/10.1016/j.jhevol.2013.02.011
https://doi.org/10.1007/978-3-642-28183-9_2
http://link.springer.com/10.1007/978-3-642-28183-9
http://www.ebook.de/de/product/3373606/keith_cummings_a_history_of_glassforming.html

124 BIBLIOGRAPHIE

[14] M. D. EDIGER et Peter HARROWELL. « Perspective : Supercooled liquids and glasses ».
In : The Journal of Chemical Physics 137.8 (28 aotit 2012), p. 080901. 1SN : 1089-7690.
DOI. URL.

[15] Caroline CRAUSTE-THIBIERGE. « Etude expérimentale d’une longueur de corrélation
dynamique a la transition vitreuse ». These de doct. Université Pierre et Marie Curie
- Paris VI, 23 sept. 2009. URL.

[16] Kurt BINDER et Walter KOB. Glassy Materials and Disordered Solids : An Introduction
to Their Statistical Mechanics. World Scientific Pub Co Pte Lt, 2011. 1SBN : 978-981-
4273-45-9. DOI. URL.

[17] Francois SAUSSET. « Transition vitreuse et frustration géométrique ». These de doct.
Université Paris 6, 2008. URL.

[18] C.A. ANGELL. « Formation of glasses from liquids and biopolymers ». In : Science
267.5206 (31 mar. 1995), p. 1924. 1sSN : 00368075. URL.

[19] Andrea MONTANARI et Guilhem SEMERJIAN. « Rigorous Inequalities Between Length
and Time Scales in Glassy Systems ». In : Journal of Statistical Physics 125.1 (4 oct.
2006), p. 23-54. 1SSN : 1572-9613. DOI. URL.

[20] Denis MORINEAU et Christiane ALBA-SIMIONESCO. « Hydrogen-bond-induced cluste-
ring in the fragile glass-forming liquid m-toluidine : Experiments and simulations ». In :
The Journal of Chemical Physics 109.19 (15 nov. 1998), p. 8494-8503. 1sSN : 1089-7690.
DOI. URL.

[21] P. LUNKENHEIMER et A. LOIDL. « Dielectric spectroscopy of glass-forming materials :
a-relaxation and excess wing ». In : Chemical Physics 284.1-2 (1°" nov. 2002), p. 205—
219. DOI. URL.

[22] E.R. WEEKS et al. « Three-Dimensional Direct Imaging of Structural Relaxation Near
the Colloidal Glass Transition ». In : Science 287.5453 (28 jan. 2000), p. 627—631. ISSN :
1095-9203. DOI. URL.

[23] Ludovic BERTHIER et Giulio BIROLI. « Theoretical perspective on the glass transition
and amorphous materials ». In : Reviews of Modern Physics 83.2 (20 juin 2011), p. 587—
645. DOI. URL.

[24] Samuel ALBERT et al. « Fifth-order susceptibility unveils growth of thermodynamic
amorphous order in glass-formers ». In : Science 352 (6291 10 juin 2016), p. 1308-
1311. 1SN : 0036-8075, 1095-9203. DOI. URL. A para.

[25] Andrea CAVAGNA. « Supercooled liquids for pedestrians ». In : Physics Reports 476.4-6
(juin 2009), p. 51-124. 1SN : 0370-1573. DOI. URL.

[26] Gilles TARJUS. « An overview of the theories of the glass transition ». In : Ludovic
BERTHIER. Dynamical Heterogeneities in Glasses, Colloids, and Granular Media. Ox-
ford University Press (OUP), 14 juil. 2011. Chap. 2, p. 39-67. 1SBN : 978-0-19-969147-0.
DOL.

[27] Gerold ADAM et Julian H. GiBBS. « On the Temperature Dependence of Cooperative
Relaxation Properties in Glass-Forming Liquids ». In : The Journal of Chemical Physics
43.1 (1°* juil. 1965), p. 139-146. 1SSN : 1089-7690. DOI. URL.

[28] Ranko RICHERT et Charles ANGELL. « Dynamics of glass-forming liquids. V. On the
link between molecular dynamics and configurational entropy ». In : Journal of Che-
mical Physics 108.21 (1° juin 1998), p. 9016-9026. 1SSN : 0021-9606.

[29] Jean-Philippe BOUCHAUD et Giulio BIROLI. « On the Adam-Gibbs-Kirkpatrick-Thirumalai-
Wolynes scenario for the viscosity increase in glasses ». In : The Journal of Chemical
Physics 121.15 (15 oct. 2004), p. 7347-7354. 1SN : 1089-7690. DOI. URL.


https://doi.org/10.1063/1.4747326
http://dx.doi.org/10.1063/1.4747326
http://tel.archives-ouvertes.fr/tel-00552203
https://doi.org/10.1142/7300
http://www.worldscientific.com/doi/abs/10.1142/9789814273459_0004
http://www.theses.fr/2008PA066514
http://search.proquest.com/docview/213548945/abstract/D49E5F05A37943D3PQ/1
https://doi.org/10.1007/s10955-006-9175-y
http://dx.doi.org/10.1007/s10955-006-9175-y
https://doi.org/10.1063/1.477514
http://dx.doi.org/10.1063/1.477514
https://doi.org/10.1016/S0301-0104(02)00549-9
http://dx.doi.org/10.1016/S0301-0104(02)00549-9
https://doi.org/10.1126/science.287.5453.627
http://dx.doi.org/10.1126/science.287.5453.627
https://doi.org/10.1103/RevModPhys.83.587
http://dx.doi.org/10.1103/RevModPhys.83.587
https://doi.org/10.1126/science.aaf3182
http://science.sciencemag.org/content/352/6291/1308
https://doi.org/10.1016/j.physrep.2009.03.003
http://dx.doi.org/10.1016/j.physrep.2009.03.003
https://doi.org/10.1093/acprof:oso/9780199691470.003.0002
https://doi.org/10.1063/1.1696442
http://dx.doi.org/10.1063/1.1696442
https://doi.org/10.1063/1.1796231
http://dx.doi.org/10.1063/1.1796231

BIBLIOGRAPHIE 125

[30) M. FucHs, W. GOTZE et M. R. MAYR. « Asymptotic laws for tagged-particle motion
in glassy systems ». In : Physical Review E 58.3 (1°* sept. 1998), p. 3384-3399. DOI.
URL.

[31] Bernard DERRIDA. « Random-energy model : An exactly solvable model of disordered
systems ». In : Physical Review B 24.5 (1¢" sept. 1981), p. 2613-2626. DOIL. URL.

[32] Walter KAUZMANN. « The Nature of the Glassy State and the Behavior of Liquids at
Low Temperatures. » In : Chemical Reviews 43.2 (1°" oct. 1948), p. 219-256. ISSN :
0009-2665. DOI. URL.

[33] Kaori ITO, Cornelius T. MOYNIHAN et C. Austen ANGELL. « Thermodynamic deter-
mination of fragility in liquids and a fragile-to-strong liquid transition in water ». In :
Nature 398.6727 (8 avr. 1999), p. 492-495. 1SSN : 0028-0836. DOI. URL.

[34] T. R. KIRKPATRICK, D. THIRUMALAI et P. G. WOLYNES. « Scaling concepts for the
dynamics of viscous liquids near an ideal glassy state ». In : Physical Review A 40.2
(1°* juil. 1989), p. 1045-1054. DOIL. URL.

[35] Daniel KIVELSON et al. « A thermodynamic theory of supercooled liquids ». In : Physica
A : Statistical Mechanics and its Applications 219.1-2 (15 sept. 1995), p. 27-38. ISSN :
0378-4371. DOI. URL.

[36] G TARJUS et al. « The frustration-based approach of supercooled liquids and the glass
transition : a review and critical assessment ». In : Journal of Physics : Condensed
Matter 17.50 (2 déc. 2005), p. 1143-1182. 1SSN : 0953-8984. DOI. URL.

[37] Ludovic BERTHIER et al. Dynamical Heterogeneities in Glasses, Colloids, and Granular
Media. Oxford University Press (OUP), 14 juil. 2011. 1SBN : 978-0-19-969147-0. DOI.
URL.

[38] Walter KoB et Hans C. ANDERSEN. « Kinetic lattice-gas model of cage effects in high-

density liquids and a test of mode-coupling theory of the ideal-glass transition ». In :
Physical Review E 48.6 (1°" déc. 1993), p. 4364-4377. DOIL. URL.

[39] J. P. GARRAHAN et D. CHANDLER. « Coarse-grained microscopic model of glass for-
mers ». In : Proceedings of the National Academy of Sciences 100.17 (19 aoiit 2003),
p- 9710-9714. 188N : 1091-6490. DOI. URL.

[40] Giulio BIrOLI, Jean-Philippe BOUCHAUD et Gilles TARJUS. « Are defect models consistent
with the entropy and specific heat of glass formers? » In : The Journal of Chemical
Physics 123.4 (22 juil. 2005), p. 044510. 1sSN : 1089-7690. DOI. URL.

[41] David CHANDLER et Juan P. GARRAHAN. « Thermodynamics of coarse-grained models
of supercooled liquids ». In : The Journal of Chemical Physics 123.4 (22 juil. 2005),
p. 044511. 1SN : 1089-7690. DOI. URL.

[42] Robert JACK, Ludovic BERTHIER et Juan GARRAHAN. « Static and dynamic length
scales in a simple glassy plaquette model ». In : Physical Review E 72.1 (5 juil. 2005),
p- 016103. DOI. URL.

[43] M LAGUES et A LESNE. Invariance d’échelle. Des changements d’état a la turbulence.
Sous la dir. de BELIN. 2003. 1SBN : 2-7011-3175-8.

[44] Yasuyuki KIMURA, Shun HARA et Reinosuke HAYAKAWA. « Nonlinear dielectric re-
laxation spectroscopy of ferroelectric liquid crystals ». In : Physical Review E 62.5
(1¢* nov. 2000), p. 5907-5910. DOI. URL.

[45] Laurent P. LEVY. « Critical dynamics of metallic spin glasses ». In : Physical Review
B 38.7 (1° sept. 1988), p. 4963-4973. DOL. URL.

[46] C. RIEDEL et al. « Imaging dielectric relaxation in nanostructured polymers by fre-
quency modulation electrostatic force microscopy ». In : Applied Physics Letters 96.21
(25 mai 2010), p. 213110. 1SN : 0003-6951, 1077-3118. DOL URL.


https://doi.org/10.1103/PhysRevE.58.3384
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevE.58.3384
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.24.2613
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.24.2613
https://doi.org/10.1021/cr60135a002
http://dx.doi.org/10.1021/cr60135a002
https://doi.org/10.1038/19042
http://dx.doi.org/10.1038/19042
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.40.1045
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.40.1045
https://doi.org/10.1016/0378-4371(95)00140-3
http://dx.doi.org/10.1016/0378-4371(95)00140-3
https://doi.org/10.1088/0953-8984/17/50/R01
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/17/50/R01
https://doi.org/10.1093/acprof:oso/9780199691470.001.0001
http://dx.doi.org/10.1093/acprof:oso/9780199691470.001.0001
https://doi.org/10.1103/PhysRevE.48.4364
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevE.48.4364
https://doi.org/10.1073/pnas.1233719100
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.1233719100
https://doi.org/10.1063/1.1955527
http://dx.doi.org/10.1063/1.1955527
https://doi.org/10.1063/1.1955528
http://dx.doi.org/10.1063/1.1955528
https://doi.org/10.1103/PhysRevE.72.016103
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevE.72.016103
https://doi.org/10.1103/PhysRevE.62.R5907
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevE.62.R5907
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.38.4963
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.38.4963
https://doi.org/10.1063/1.3431288
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/apl/96/21/10.1063/1.3431288

126

[50]

[51]

[52]

[54]

[55]

BIBLIOGRAPHIE

Jean-Philippe BOUCHAUD et Giulio BIROLI. « Nonlinear susceptibility in glassy sys-
tems : A probe for cooperative dynamical length scales ». In : Physical Review B 72.6
(11 aofit 2005). DOI. URL.

L. BERTHIER et al. « Direct Experimental Evidence of a Growing Length Scale Ac-
companying the Glass Transition ». In : Science 310.5755 (16 déc. 2005), p. 1797-1800.
ISSN : 1095-9203. DOI. URL.

C. DALLE-FERRIER et al. « Spatial correlations in the dynamics of glassforming li-
quids : Experimental determination of their temperature dependence ». In : Physical
Review E 76.4 (29 oct. 2007), p. 041510. DOIL. URL.

L. BERTHIER et al. « Spontaneous and induced dynamic fluctuations in glass formers.
I. General results and dependence on ensemble and dynamics ». In : The Journal of
Chemical Physics 126.18 (14 mai 2007), p. 184503. 1SSN : 1089-7690. DOI. URL.

L. BERTHIER et al. « Spontaneous and induced dynamic correlations in glass formers.
II. Model calculations and comparison to numerical simulations ». In : The Journal of
Chemical Physics 126.18 (14 mai 2007), p. 184504. 1SN : 1089-7690. DOI. URL.

Caroline CRAUSTE-THIBIERGE et al. « Evidence of Growing Spatial Correlations at the
Glass Transition from Nonlinear Response Experiments ». In : Phys Rev Lett 104.16
(23 avr. 2010), p. 165703. DOL. URL.

Francois LADIEU, Coralie BRUN et Denis L’HOTE. « Nonlinear dielectric susceptibili-
ties in supercooled liquids : A toy model ». In : Physical Review B 85.18 (29 mai 2012),
p- 184207. DOI. URL.

J. L. DEJARDIN et Yu. P. KALMYKOV. « Nonlinear dielectric relaxation of polar mole-
cules in a strong ac electric field : Steady state response ». In : Physical Review E 61.2
(1¢r fév. 2000), p. 1211-1217. DOI. URL.

Denis L’HOTE et al. « Control parameter for the glass transition of glycerol evidenced
by the static-field-induced nonlinear response ». In : Physical Review B 90.10 (8 sept.
2014), p. 104202. DOI. URL.

Caroline THIBIERGE et al. « A method for measuring the nonlinear response in die-
lectric spectroscopy through third harmonics detection ». In : Review of Scientific
Instruments 79.10 (1°* oct. 2008), p. 103905. 1SSN : 0034-6748, 1089-7623. DOI. URL.

Thomas BAUER, Peter LUNKENHEIMER et Alois LOIDL. « Cooperativity and the Free-
zing of Molecular Motion at the Glass Transition ». In : Physical Review Letters 111.22
(27 nov. 2013), p. 225702. DOI. URL.

Coralie BRUN et al. « Nonlinear dielectric susceptibilities : Accurate determination of
the growing correlation volume in a supercooled liquid ». In : Physical Review B 84.10
(12 sept. 2011), p. 104204. DOI. URL.

B. SCHIENER et al. « Nonresonant Spectral Hole Burning in the Slow Dielectric Res-
ponse of Supercooled Liquids ». In : Science 274.5288 (1°* nov. 1996), p. 752-754. I1SSN :
1095-9203. DOI. URL.

Ranko RICHERT et Susan WEINSTEIN. « Nonlinear Dielectric Response and Thermo-
dynamic Heterogeneity in Liquids ». In : Physical Review Letters 97.9 (1°* sept. 2006),
p- 095703. DOI. URL.

Susan WEINSTEIN et Ranko RICHERT. « Nonlinear features in the dielectric behavior
of propylene glycol ». In : Physical Review B 75.6 (5 fév. 2007), p. 064302. DOI. URL.

W. HUANG et R. RICHERT. « On the harmonic analysis of non-linear dielectric effects ».
In : The European Physical Journal B 66.2 (14 nov. 2008), p. 217-221. DOI. URL.

Ranko RICHERT. « Physical Aging and Heterogeneous Dynamics ». In : Physical Review
Letters 104.8 (25 fév. 2010), p. 085702. DOIL. URL.


https://doi.org/10.1103/physrevb.72.064204
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.72.064204
https://doi.org/10.1126/science.1120714
http://dx.doi.org/10.1126/science.1120714
https://doi.org/10.1103/PhysRevE.76.041510
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevE.76.041510
https://doi.org/10.1063/1.2721554
http://dx.doi.org/10.1063/1.2721554
https://doi.org/10.1063/1.2721555
http://dx.doi.org/10.1063/1.2721555
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.104.165703
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.104.165703
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.85.184207
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.85.184207
https://doi.org/10.1103/PhysRevE.61.1211
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevE.61.1211
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.90.104202
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.90.104202
https://doi.org/10.1063/1.2960564
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/rsi/79/10/10.1063/1.2960564
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.111.225702
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.111.225702
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.84.104204
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.84.104204
https://doi.org/10.1126/science.274.5288.752
http://dx.doi.org/10.1126/science.274.5288.752
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.97.095703
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.97.095703
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.75.064302
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.75.064302
https://doi.org/10.1140/epjb/e2008-00416-2
http://dx.doi.org/10.1140/epjb/e2008-00416-2
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.104.085702
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.104.085702

BIBLIOGRAPHIE 127

[66]

[67]

C. BRUN et al. « Third harmonics nonlinear susceptibility in supercooled liquids : A
comparison to the box model ». In : The Journal of Chemical Physics 134.19 (21 mai
2011), p. 194507. 1SSN : 1089-7690. DOI. URL.

Ranko RICHERT. « Spectral diffusion in liquids with fluctuating solvent responses :
Dynamical heterogeneity and rate exchange ». In : The Journal of Chemical Physics
115.3 (15 juil. 2001), p. 1429-1434. 1SN : 1089-7690. DOI. URL.

Christian REHWALD, Oliver RUBNER et Andreas HEUER. « From Coupled Elementary
Units to the Complexity of the Glass Transition ». In : Physical Review Letters 105.11
(8 sept. 2010), p. 117801. DOI. URL.

Gregor DIEZEMANN. « Time-dependent optical linewidth in fluctuating environments :
Stochastic models ». In : The Journal of Chemical Physics 116.4 (22 jan. 2002), p. 1647—
1657. 1SSN : 1089-7690. DOI. URL.

G. DIEZEMANN. Discussions with F. Ladieu yielded that there is no substantially new
interesting features to be expected from studying a more complex potential energy land-
scape despite the cost of hugely increased complexity. Personnal communication. 24 oct.

2014.

C. BRUN et al. « Evidence of Growing Spatial Correlations during the Aging of Glassy
Glycerol ». In : Physical Review Letters 109.17 (23 oct. 2012), p. 175702. DOL. URL.

R. CASALINI, D. FRAGIADAKIS et C. M. ROLAND. « Dynamic correlation length scales

under isochronal conditions ». In : The Journal of Chemical Physics 142.6 (14 fév.
2015), p. 064504. 1SN : 1089-7690. DOI. URL.

Jean-Yves FABERT. Automatismes et automatique. sciences industrielles : cours et
ezxercices corrigés. Ellipses Marketing, 2005. ISBN : 2-7298-2554-1. URL.

Coralie BRUN. « Des liquides surfondus aux verres. étude des corrélations a et hors
équilibre ». These de doct. Université Paris Sud - Paris XI, 28 sept. 2011. URL.

M. H. JENSEN et al. « A systematic study of the isothermal crystallization of the mono-
alcohol n-butanol monitored by dielectric spectroscopy ». In : The Journal of Chemical
Physics 143.13 (7 oct. 2015), p. 134501. 1sSN : 0021-9606. DOI. URL.

Coralie BRUN et al. « Study of the heating effect contribution to the nonlinear dielectric
response of a supercooled liquid ». In : The Journal of Chemical Physics 133.23 (21 déc.
2010), p. 234901. 1SsSN : 0021-9606. DOI. URL.

Th. BLocHOWICZ et al. « Susceptibility functions for slow relaxation processes in su-
percooled liquids and the search for universal relaxation patterns ». In : The Journal
of Chemical Physics 118.16 (2003), p. 7544. DOIL. URL.

W. T. COFFEY et B. V. PARANJAPE. « Dielectric and Kerr Effect Relaxation in Al-
ternating Electric Fields ». In : Proceedings of the Royal Irish Academy 78 (1978),
p. 17-25. 1SSN : 0035-8975.

Pierre-Michel DEJARDIN. Fifth order response of a gas of dipoles. Personal communi-
cation. 2016.

Giulio BIROLI et Jean-Philippe BOUCHAUD. « Notes on x5 ». Private communication.
4 avr. 2015.

Ranko RICHERT. « Non-linear dielectric signatures of entropy changes in liquids subject
to time dependent electric fields ». In : The Journal of Chemical Physics 144.11 (21 mar.
2016), p. 114501. 1SN : 1089-7690. DOI. URL.

U. TRACHT et al. « Length Scale of Dynamic Heterogeneities at the Glass Transition
Determined by Multidimensional Nuclear Magnetic Resonance ». In : Physical Review
Letters 81.13 (28 sept. 1998), p. 2727-2730. DOIL. URL.


https://doi.org/10.1063/1.3591375
http://dx.doi.org/10.1063/1.3591375
https://doi.org/10.1063/1.1380209
http://dx.doi.org/10.1063/1.1380209
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.105.117801
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.105.117801
https://doi.org/10.1063/1.1429241
http://dx.doi.org/10.1063/1.1429241
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.109.175702
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.109.175702
https://doi.org/10.1063/1.4907371
http://dx.doi.org/10.1063/1.4907371
https://www.amazon.com/Automatismes-automatique-Classes-Sciences-industrielles/dp/2729825541%3FSubscriptionId%3D0JYN1NVW651KCA56C102%26tag%3Dtechkie-20%26linkCode%3Dxm2%26camp%3D2025%26creative%3D165953%26creativeASIN%3D2729825541
http://tel.archives-ouvertes.fr/tel-00664998
https://doi.org/10.1063/1.4931807
http://dx.doi.org/10.1063/1.4931807
https://doi.org/10.1063/1.3507252
http://dx.doi.org/10.1063/1.3507252
https://doi.org/doi:10.1063/1.1563247
http://dx.doi.org/10.1063/1.1563247
https://doi.org/10.1063/1.4943885
http://dx.doi.org/10.1063/1.4943885
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.81.2727
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.81.2727

128 BIBLIOGRAPHIE

[81] E. VIDAL RUSSELL et N. E. ISRAELOFF. « Direct observation of molecular cooperativity
near the glass transition ». In : Nature 408.6813 (7 déc. 2000), p. 695-698. ISSN :
0028-0836. DOI. URL.


https://doi.org/10.1038/35047037
http://dx.doi.org/10.1038/35047037




ECOLE DOCTORALE

e )
universite  ohs

PARIS-SACLAY

(EDPIF)

en Tle-de-

France

Titre : Un point critique thermodynamique dans les verres dévoilé par les réponses d’ordre élevé.

Mots clefs :

Résumé : L’énigme de la transition vitreuse réside en
grande partie dans le fait que lorsqu’un matériau entre dans
I’état dit surfondu, sa dynamique ralentit de fagon specta-
culaire, donnant I'impression d’une transition vers un état
solide, sans que pour autant on ne parvienne a constater
de transition thermodynamique par les expériences usuelles.
Autrement dit, on ne parvient pas a expliquer le ralen-
tissement spectaculaire de la dynamique par la croissance
d’une longueur mesurable expérimentalement. Ceci conduit
a la prolifération de théories souvent contradictoires quant
a lorigine de la dynamique vitreuse.

Durant la derniére décennie une piste prometteuse de mise
en évidence d’une telle longueur a été proposée : il s’agit de
la mesure des réponses diélectriques non linéaires d’ordre 3
du matériau ainsi que de leur évolution en température. En
effet, les réponses non linéaires refletent les effets collectifs

Verre, Thermodynamique, Non Linéaire, Point Critique, Lois d’échelle, Liquide Surfondu

caractéristiques de I’ordre amorphe, qui ne se traduisent que
dans les fonctions de corrélations d’ordre élevé.

Durant cette these nous avons construit sur ces bases ex-
périmentales et théoriques, une expérience de mesure des
réponses non linéaires d’ordre 5. En exploitant ces résultats
sur la réponse diélectrique d’ordre 5 et des résultats pré-
cédents sur la réponse d’ordre 3, nous sommes parvenus,
en collaboration avec une équipe d’expérimentateurs et de
théoriciens, & fournir des indices forts de 'existence d’un
point critique thermodynamique dans le Glycérol et le Pro-
pylene Carbonate. Ceci constitue une avancée significative
dans la compréhension des matériaux vitreux.

En particulier, cette découverte permet de poser des
contraintes fortes sur les théories existantes et contribue a
clore certains débats théoriques ayant eu cours sur plusieurs
décennies.

Title : A thermodynamic critical point in glasses unveiled by high order non-linear response

measurements.

Keywords :

Abstract : The puzzle of the glass transition mainly resides
in the fact that a supercooled liquid undergoes when cooled
down, a spectacular dynamics slow down, while no evidence
of any kind of thermodynamic transition has been measured
through usual means. The absence of any known growth of
a length scale that could explain the glassy dynamics leads
to a wide range of competing models and theories trying to
explain the origins of this dynamics.

In the last decade, a promising lead has been put forward,
that could allow the community to experimentally access
such a growing length scale, through third order non-linear
dielectric response measurements, and more in particular
this response’s temperature dependence. Indeed, non-linear
response measurements reflect the collective effects that cha-

Glass, Thermodynamics, Non-linear, Critical Point, Scaling Laws, Supercooled Liquid

racterize the amorphous order and translate into high order
correlation functions.

During this PhD, we have built upon this experimental and
theoretical background to design a fifth order non-linear die-
lectric response measurement experiment. In collaboration
with a team of experimentalists and theoreticians, we have
used these results in conjunction with third order response
measurement results to make a very strong case advocating
the existence of a thermodynamic critical point in Glycerol
and Propylene Carbonate. This is a very significant advance
in the understanding of the behavior of glassy materials.
This ground breaking discovery puts very strong constraints
on existing theories and will contribute to end some decades-
long theoretical debates within the glassy community.

Université Paris-Saclay

Espace Technologique / Immeuble Discovery

Route de I’Orme aux Merisiers RD 128 / 91190 Saint-Aubin, France




	Introduction générale
	Mise en perspective historique
	Le verre à l'échelle géologique
	Le verre dans l'histoire de l'humanité

	Les problématiques de la transition vitreuse
	Observations sur la Thermodynamique
	Observations sur la dynamique
	Problématique et organisation de ce manuscrit


	Éléments théoriques
	Les théories thermodynamiques
	Modèle de Adam et Gibbs
	MCT
	Modèles à p-spin
	La Transition Aléatoire du Premier Ordre (RFOT)
	La théorie des Domaines Limités par la Frustration (FLD)

	Les théories à contraintes cinétiques (KCMs)
	Les modèles à Volume Libre
	Facilitation dynamique
	Transition dynamique inaccessible à T=0
	Les modèles de plaquettes


	Théorie et stratégies de mesure
	Intérêt de la réponse non linéaire
	Notre approche du problème
	Théorie générale sur la transition de phase
	Bouchaud & Biroli 3ω et 5ω
	Résultats dimensionnels dans le cas de l'ordre amorphe
	L'intérêt du Toy model

	Réponses linéaires et non linéaires, Champ et Polarisation
	Réponse en polarisation
	Réponse en courant
	La réponse linéaire
	Les réponses non linéaires et leurs propriétés

	Les différentes stratégies possibles pour faire une mesure
	Regarder l'harmonique la plus élevée et adapter le champ
	Faire des soustractions : le pont à n échantillons
	Regarder la réponse en temps réel

	Les obstacles aux mesures non linéaires : tout doit être linéaire
	Les sources
	Les composants passifs
	Les appareils de mesure


	Les travaux expérimentaux précédents
	Hole Burning et Box Model
	Motivation du Non Resonant Hole Burning
	Principe du Non Resonant Hole Burning
	Principe et fonctionnement du Box Model
	Portée, Limites et Validité du Box Model

	Susceptibilité non linéaire d'ordre 3 et dépendance en température
	La réponse à la troisième harmonique χ33
	La réponse à la première harmonique χ31
	Réponse d'ordre 3 en champ statique
	Dépendances en température
	Considérations sur les modèles de réponse non linéaires et limites du Box Model

	Le Toy Model de Ladieu et al.
	Motivation du Toy Model
	Principe et fonctionnement du Toy Model
	Portée et limitations du Toy Model
	Conclusion sur le Toy Model

	Réponse non linéaire et Vieillissement
	Susceptibilité non linéaire d'ordre 3 en pression

	La cinquième harmonique
	Le dispositif expérimental
	Les échantillons
	La cellule
	Le cryostat
	Les appareils de contrôle et de mesure
	L'électronique de mesure : Le pont
	L'électronique de mesure : Les filtres
	L'informatique de mesure

	La physique de la mesure
	La géométrie
	La rugosité
	La cristallisation
	Le chauffage
	L'électrostriction

	Acquisition et traitement des données
	La modélisation de l'électronique
	Exemple de données brutes
	Le traitement des données
	Un peu de statistiques

	Résultats et Interprétations
	La soustraction du trivial
	La dépendance en fréquence du module
	La dépendance en fréquence de la phase
	La dépendance en température
	Discussion des résultats

	Comparaisons théoriques

	Autre dispositif : Toutes les harmoniques
	Le dispositif de pont à trois échantillons
	La cellule
	L'environnement de mesure
	L'électronique de mesure

	Le difficile ajustement des réglages
	Les résultats
	Éléments clefs
	Perspectives d'amélioration


	Conclusion générale
	Rappels du contexte
	Nos résultats
	Perspectives


