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INTRODUCTIGON

L'étude des systémes désordonnés (expérimentale et théorique) occupe
i 1'heure actuelle une place importante dans 1'ensemble des problémes non ré&solus
de la physique des solides. Malgré 1'intér8t et les nombreuses investigations de
ses systémes, il fallait attendre les années 70 pour commenger & dégager et
comprendre quelques aspects particuliers de ce probléme, qui n'a pas regu
jusqu'd présent une solution satisfaisante. En fait, peu de temps aprés la réso-
lution du problame KONDO, grice au groupe de renormalisation, le centre d'intérét
s'est déplacé pour s'occuper du probl&me des verres. Parmi les problémes non
résolus, on peut distinguer deux classes : une classe ol les principes de base
sont conmus et une autre oli tout reste i découvrir (principes, description micros-
copique, possibilitd d'une transition de phase, ... etc). La deuxiéme classe
concerne essentiellement le domaine des phases condensées amorphes : verres,

systémes d'impuretés, gels, structures des défauts, etc.

(1)

L'aspect caractéristique des verres est la non ergodicité . Par

non ergodicitd il faut entendre que la moyenne temporelle d'une grandeur phygique
est différente de la moyenne d'ensemble (ou thermique). Dans ces conditions,

tout se passe comme si le systéme, au deld d'un certain degré de désordre, n'arrive
plus & balayer toutes les portions de l'espace des phases, mais oscille autour de

certains points de l'espace des phases.

En général, on dispose en physique de deux types d&'approches pour
n'importe quel probléme : une description microscepique qui permet de comprendre
en détail le comportement d'un systéme, et une description phénoménologique qui

a le mérite de relier plusieurs comportements de types différents.

Le probléme des verres est un exemple typique de ce genre de démarche
et c'est dans ce sens qu'il faut comprendre le modéle du double puits, qu'on
utilise pour décrire la plupart des propriétés des verres, sans toucher 1'origine

microscopique.

TLe double puits refléte en effet le schéma qu'on peut avoir d'un &tat
non ergodique. Etant donné la complexité de l'espace des phases, les '"surfaces"
Bquiénergie peuvent étrelreprésentées par des "montagnes" et des "vallées'", plus
ou moins compliquées, La facon la plus simple pour représenter la dynamique du
systéme consiste 3 se limiter i deux "vallées" et une "montagne™, c'est—a-dire

un double puits. Cette description en langage de double puits est tré&s générale




et elle a été utilisée dans des situatuions tr&s diff&rentes : mouvements des
parois (NEEL), excitations de basse énergie dans les verres isolants (ABRV-P)
modes de configurations dans la description de Tg ...ete.

La seule différence entre ces différentes situations est le mode de passage entre
les deux puits : quantique ou classique. Mais le caractdre fondamental reste le
méme, car dans toutes les $ituations, le mangue d'information sur le systéme,
oblige & introduire des variables aldatoires uniformes (pas d'accidents dans

un verre(Z)), qui sont 1'équivalent des variables ergodiques de la mécanique
statistique. Par exemple, la hauteur de la barriére V, et 1'énergie d'asymétrie

V]/2

E, dans le cas d'une activation thermique, et E dans le mouvement tumnnel.

Cette description phénoménologique reste de loin le seul moyen pour
comprendre les résultats expérimentaux obtenus sur des systémés assez varids,
C'est dans cet esprit qu'on a &tudid ici le comportement diélectrique et ies
propriétés calorimétriques des verres A basse température, ainsi que le probléme

de la transition vitreuse Tg'

Dans un premier chapitre, on étudiera les propriétés diélectriques des
verres isolants 4 trés basse température et basse fréquence. Les résultats récents
montrent une nouvelle loi de la partie réelle em In E—(dans un régime linéaire)
et un comportement non linéaire (analogue au domaine de Rayleigh en magnétisme)
pour des champs &électriques trés faibles, On fera ainsi 1'analogie avec les verres
de spin et les verres dipolaires, et on discutera les différences entre ces

systémes.

Dans un deuxiéme chapitre, on traitera exactement le probléme de la
réponse de systéme : défauts et phonons 3 une excitation thermique ext&rieure
et la manifestation de la distribution des temps de relaxation des défauts sur
le profil de température. L'effet de retard de 1la réponse du systéme, qui se
manifeste sous forme d'une chaleur spérifique apparente dépendante du temps est

comparé au comportement analogue dans les verres de spins.

Dans un troisiéme chapitre, on étudiera le probléme de diffusion spec—
trale dans les verres & basse température. Un nouveauy mécanisme de transfert
d'énergie entre les défauts sera envisagé (processus 4 un phonon réel et un phonon
virtuel). La conséquence de ce mécanisme sur la forme de raie dans une expérience
de trou br@lé (burning hole) est &tudiée par la suite et comparée avec le modéle

de Klauder et Anderson.



Dans le dermier chapitre, on discutera le probléme de la cinétique de
la transition vitreuse (aspect coopératif). On montrera que le probléme Tg est
une question de cin&tique, mais qui cache la loi de Fulcher, qui semble indiquer
un comportement coopératif au dessous de Tg' On discutera par la suite les

différentes possibilités pour expliquer cette loi.,

Le trait commun de ces &tudes est l'existence d'un temps de réponse
des défauts, qui peut devenir.tr&s long & 1'échelle de la mesure, ce qui donme
un caractdre apparent aux différentes grandeurs mesurées (dépendance en temps,
en fréquence, etc...). Ce comportement semble trés général, dans tous les systémes

désordomnés.

(1) P.W. ANDERSON, lectures (non publi@)

(2) P.W. ANDERSON dans "Amorphous Magnetism" Proc. Int. Symp. Amorphous Magnetism
£d. H.0. Hooper et A.M. de Graaf (Plenum Press, N.Y.} (1973), p.1.







CHAPITRE I

SUSCEPTIBILITE DIELECTRIQUE DES VERRES
A TRES BASSE TEMPERATURE
(T < 1K)

Les propriétés diélectriques des verres & trés basse température (TBT)
T < 1 K refldtent clairement 1'état non ergodique dans lequel se trouvent ces
systémes, Cet aspect se manifeste dans les effets de retard (ou de trainage)
de la réponse du milieu 3 une excitation extérieure. Afin de traduire ces pro-
priétés, on fait appel & un modéle phénoménologique qui tient compte des effets
purement quantiques, dont le rBle .devient tr&s important i TBT. Ce typé d'appro~
che est en fait l'dquivalent quantique du mod&le classique, utilisé dans 1'étude
des verres de spins et des grains magn@tiques,

Dans ce chapitre, on va analyser les résultats expérimentaux chtenus
sur plusieurs systémes vitreux 4 T < 1 K, en termes d'un modéle d'amas dipo-
laires fortement couplés aux phonons (défauts tunnel, dans la limite du
"tunneling" faible), Le modéle permet de calculer la susceptibilité diélectrique
¥(T,w) en régime de la réponse linéaire, et de décrire le comportement non liné-
aire observd sur la partie rédelle ¥'(T,w)., De plus, on peut calculer la polari-
sation rémanente du verre lors d'une trempe sous champ €lectrique, -

Ce mBme modéle prédit le comportement du coefficient de frottement
interne, ainsi que le temps de relaxation T; en résonance duadrupclaire nucléaire

Une comparaison entre le mod&le classique et le modéle quantique sera
faite par la suite, On comparera les propriétés des verres de spins avec celles
des verres dipolaires et on mettra en évidence le lien entre ces deux types de

verre,




I - SITUATION EXPERIMENTALE

L'étude des propriétés dié€lectriques des verres 3 basse temp&rature
s'est développée trés sensiblement ces dernifres anndes. Au départ, le but de
cette &tude &tait de fournir des renseignements précis sur la nature et 1'ori-
gine des défauts tunnel, dont la présence a &té mise en &vidence par les mesures
de chaleur spécifique, de conduction thermiquel, d'absorption ultrascnore et
des anomalies de la vitesse du sonz.

Dans ce but, deux régimes ont &té explorés :; le régime des hautes

fréquences et le régime des basses fréquences,

1 - Régime des hautes fréquences

Les mesures de la constante diélectrique & haute fréquence {(w = 1 GHz)
montrent des anomalies analogues & celles observées sur la vitesse du son. Une
variation relative de la vitesse de la "lumiére" ¢ : %? Vv An T oa Bté observée3
dans plusieurs systémes (BK7, silice, ...), pour 0.3 K < T < 3 K,

Une absorption par relaxation en w°T? 2 &té mise en évidence aussiﬁ.

Ce comportement identique & celul des ultrasons a été interpréta daﬁs
un langage analogue, en termes d'une interaction résonante entre l'onde &lectro-

s ‘o " 3,4 . -
magnétique et le milieu ré&sonant™® : processus direct & un photon.

2 — Régime des basses fréquences

Récemment, des mesures de la constante diélectrique ont &t& effectuées
dans le domazine des basses fréquences et des basses temp@ratures.

D'une part sur BK7, Se, Capton, ,,. etc5, avec 5 mK < T < 1 K, et
100 Hz < w < 10 KHz, et d'autre part sur PMMA, GeOp, $i0s, ...6 pour :

60 mK < T < 3 K et w € 130 KHz,

Aucun comportement anormal n'a &té mis en évidence par ce dernier
auteur : Aucune variation avec la température n'a &té ohservée. Par contre,
les mesures précises faites sur BK7, Se, ... montrent des anomalies sur la
partie réelle x'{T,w) en fonction de la temp@rature, de la fréquence et de
l'amplitude du champ électrique appliqué (Fig. 1).

On distingue sur ces courbes deux caractéristiques importantes :

= Une variation de ¥'(T,w) en : n(T/w) pour les faibles wvaleurs de

l'amplitude du champ appliqué : F NEERS 1073 vem™1,
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FIGURE |
Partie réelle de la constante diélectrique du verre BK7, mesurée & w = 1300 Hz,

entre 5 mK et ! K, sous différentes tensioms (r&f. 5)
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= Un comportement non linéaire de la susceptibilité en fonction de F,
pour 5 X 1072 v,em™ L 5 T 550 V.cmfl, 4 basse température,

Pour fixer les idées, si on suppose que les dipoles &lectriques ﬁ
mis en jeu sont de 1'ordre de 1 Debye, on a : uF/kBT 5 1073,

La lei : x'(T,w) "~ &n(T/w), et le comportement non lin&aire & champ
trés faible sont peu rencontrés en physique des solides. En effet, un comporte-
ment non linfaire en fonction du champ est attendu en général du-cdté des
champs forts ; uF/kBT »>> 1, .

Le seul endroit cd l'on rencontre ce type de comportement est le
domaine de Rayleigh7, dans les courbes de premiére aimantation des substances
massives, sous champ faible, 7

Un comportement analogue en fonction du champ &lectrique a &té obser-
vE& sur des Céramics industriels tels que : SrTiO3.8 L'aspect non linéaire est
analogue & celui des verres, mais le régime des faibles champs montre plutdt

une loi du type : ¥'(T) v T aTz< 2K,

11 - MODELE DES DEFAUTS TUNNEL

La seule approche possible actuellement du probléme des vefres (&
haute et & bagse température) consiste & construire des mod&les phénoménologi-
ques qui permettent de tenir compte de 1'&tat de gel de ces systémes,

Ainsi, les propriétés des verres 3 basse température (chaleur spéci-
fique, conduction thermique, absorption ultrasonore, anomalies de la vitesse
du son) ont &té analysées selon le mod&le original des défauts tunnel, & deux
état59 (par la suite, on notera AHV-P). Ce moddle suppose que, dans les verres,
il existe,en plus des phonons,des excitations de basse &nergie qu'on représente
par desdoublespuits de potentiel. Ces excitations (dont la nature et l'origine
sont peu claires 4 l'heure actuelle) sont fortement couplées aux phonons et
permettent de  bien expliquer toutes les anomaiies observées dans les verres &
T < 1 K. Par contre, ce méme modile ne permet pas de comprendre la loi ;:

X' (T,w) v &n(T/w), car i1 prédit plutdt un comportement de la forme
¥ (T,w) Rn(TB/w), qui n'est pas observé expérimentalement.

Dans ce qui suit, on va calculer X" (T,w) avec les mémes ingrédients
de modéle (AHV-P}, mais dans une autre limite : la limite du couplage tunnel

faible.



FIGURE 2

(a) double puits dans la base initiale

(bY double puits dans la base renormalisée par le couplage tunnel
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1 - Hamiltonien du probléme

On suppose, comme {AHV-P), qu'il existe dans les verres 3 basse tempé-
rature des défauts 3 deux niveaux, du type para-&lectrique, c'est-d-dire que
chaque défaut posséde un dipole &€lectrique ﬁa' La fagon la plus simple de
représenter un tel défaut consiste 4 le remplacer par un double puits de po-
tentiel (Fig. 2) asymétrique. Chacun des niveaux représente un état d'équilibre
stable du dipole dans le champ d'anisotropie locale qui est responsable de
1'énergie d'asymétrie : Aa = (A; - Aé)/z (zéro field splitting), Qiéet Aié
&tant les niveaux fondamentaux dans chacun des deux puits,

Les deux puits sont s&par@s par une barriére de potentiel ; V, dont
1'origine peut &tre attribue aux fluctuations du potentiel d'interaction du
dipole avec le reste du milieu ou aux contraintes locales.

Le passage d'un puits 4 1'autre se fait par effet tunnel, & travers
la barriére de potentiel, d@ au couplage tunnel (non diagonal) Pa entre les
deux états 1 et 2,

On suppcse que les &tats excités dans les deux puits sont trés
gloignés et quer seul 1'état fondamental intervient,

Puisqu'il y a une énergie d'asymétrie Aa, le passage par effet
tunnel ne peut s'effectuer que par émission (ou absorption) d'une &nergie
égale & Aa‘ Ce mécanisme est assuré, 3 basse température, par les phonons ol
le processus & un phonon est le plus efficace (Tunneling assisté de phononslo).

Le couplage entre le défagut et les phonons se fait via la déformation

locale du milieu (dilatation), autour du dé&faut (@) en Ed'

Considérons un défaut (o), avec les deux &tats localisés correspon-

dants : 1u> at !2a>. On définit les opBrateurs projections
sq = | 207<1g]
P l1<2
So = |17<2q]
Lo+
5450 = J1a><luf et 558y = |247<2].

. . ¥ P
L'opérateur polarisation s'écrit :

+ + Cx

Hy = 8g8q ~ SpSy = Hg -+

On remarque gque deux opérateurs quelconques, correspondant & deux défauts diffé-
rents o et o', commutent.

De plus, on vérifie facilement les relations de commutations suivantes
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[S;’Uu;l_ - 283

[Su’uu]_ =~ 28y
+

[SOC’ SOJ+ =1

[S;Na] +

15

- + +
et : uUs = s, s Yy =15 ,

Dans la base {|1a>,|23>} des &tats localisés du défaut. (g}, 1'hamilto-

nien s'écrit:

I r
1 A
HOL = 5 (I‘G' A%) .
6 o
L'hamiltonien total des défauts's'écrit done
1,.1 + 2 + 1 +
oy = 7 5Cgsasg * Aasase) * g Talsarse) -

L'hamiltonien des phonons acoustiques s'écrit, avec les notations habituelles

o+
L W, a,a, .
T k kk

3@2 =

- - + * - + )
Enfin, 1'hamiltonien de couplage, via la dilatation locale : div Ry, entre les

défauts et les phonons s'Berit :

P 1/2 L
_ k + + +, ikRy
933 = I, ¢ 2) (Blﬁsasu + Bzﬁsasa) (aﬁ + ff)e ,
o,k 20pv,
k
ol Blﬁ’ BZK désignent deux constantes de couplage entre les phonons k et les

défauts que 1'on supposera indépendantes de o ; p la densité du milieu, @ son

. . >
volume et v» la vitesse du son associé au mode k.

Ainsi 1'hamiltonien total du systéme s'écrit :

_ 1,1 + 2 + 1 +
35 = g E(Aususa + AosySy) T g E—Pu(sa+sa)
+ I P a+a
Yo 1/2 S
k + + + lkRoc
+ I, 2) (Blksusa + B2ksasa)(ak+a_k)e ]

2%
o PV
k k
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Dans la limite des trés faibles concentrations, on peut négliger
complétement les interactions entre les défauts, On peut donc se placer dans
la limite du défaut isolé& et par suite, on est amené i traiter le probléme
d'un seul défaut, en interaction avec le champ des phonons, selon 9%3.

2 - Probléme & un seul défaut : calcul du temps de relaxation Ty

Il est préférable,‘pour traiter ce probléme, de faire un changement
de repré&sentation et de se placer dans la base qui diagonalise l'hamiltenien
du défaut {dans la suite, on mettra l'indice ).

Dans la base {|1>,]|2>}, on a :

1

H = 5(

ab T
2(r

A2).

La base {|a>,|b>} qui diagonalise H s'&crit :

o>

I
l

B

1/2
[A1+A2~(4P2+(A1—A2)2) ]

aa[1> + Ba|2> qui correspond au niveau E

I

It
1

B

1,2 2 ,,1.,2.2 1/2
ub|1> + 8b|2> qui correspond au niveau E, [ﬁ +FATH(AT T+ (A=A Y .
Dans la nouvelle base, 1'hamiltonien de couplage n'est plus diagonal et pos-
séde des €lé&ments non diagonaux responsables des transitions entre |a> et

|b>. En effet

<a‘% lb>=z *x (& 1/2B -R )( ++ izﬁ
3 & “a% 7 BBy (ra e
k
Or, il est facile de voir que :
1/2
o¥o, = T/ avec 2E = [4P2+(AI—A2)2]
T o 172 + . ikR
donc : <ai?g Jb = § (=)EB ( 3 (a,+a . Je .
3 ¥ Ek 2 k -k
ZQQVk

cu B, =B

k= By T By 7O

Pour avoir le temps de relaxation du défaut, il suffit de calculer les proba-
bilités des transitions d'un &tat 3@ 1'autre, par émission ou absorption d'un

phonon.
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N
, Probabilité d'absorption d'un phonon k

> 3 > 3
Considérons le mécanisme d'absorpticn d'un phonon k. L'état initial

s'écrit

|i> |nZsa>s

de méme, 1'état final s'éerit : | £> ln,-1,b>
k

>
nT.désigne ici le facteur de Bose-Einstein des phonons k & 1'équilibre thermique :
<
= lexp (o /iy - 1|7
N+ = exp wk B .

k

-
la probabilité d'absorption d'un phonon k, d'é&nergie Hwﬁ s'écrit 4 1'ordre de

BORN :
e 2 2 |
T .
= 2L e |H |ix - -F
Vope = W |f|7€3|1\: 6[ﬁwﬁ (E, b)]'
Jhw "
or : <n - lka div §a‘n+> = vy ( kz)l/“ ,
k k 28pv
kk
donc :
’ e [ 2
k 27 2 k i
W = 2 n» RO (—) () 6{#w - (Ea"Eb)]-
abs b ok ZQDVi g2 k

: >
. Probabilité d'Bmission d'un phonon k

Considérons le mécanisme inverse du précédent, c'est-a-dire

1>

[H+,b>
k

| £>

|ns+1,a>,
k

On démontre de la méme fagon qua l'ordre de BORN :

AN 2
2 Ik r
+1) B (;5;;5) C;i) 5[ﬁwk—(Ea“Eb?] .
k

¥ o
W = ——{n

em Bk

. Temps de relaxation T du défaut

On définit le temps de relaxation (ou de réorientation) T du défaut
4 partir de 1'éguation d'évolution dans le temps de la population du niveau

excité |b> du défaut qui s'éerit
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3N C > >
R A
ot abs & em

3
k
oi Ny (resp N,} est la probabilité de trouver le dé&faut dans 1'état excité
(resp. 'fondamental).

Dans 1'hypothése des faibles écarts i 1'équilibre : Ngq et qu, on

peut &crire :

&
N n(Nb)q+6Nb, SN << N

b b
- &q
Ny (Na) + SNa s 6Na N,
et, par suite :
(SN, ) > - >
b’ k eq K 8q_
at E wabs(Nb +6Nb) wem(Na 6Nb)’

(en tenant compte du fait que Na+Nb=1).

Cette Equation s'écrit encore ;

B(SNb) _ l s
ot T b’
ol :
2 Huw
-1 2 T 2 k ‘
T = -— LB 6———«—)(2n++1),5[ﬁm -(E_ ~E )].
l’iEziIkzszpvﬁ k k “a b
Si on uti%ise 1'approximation de Debye pour la densité d'états des phonons
W .
g(w ) = L -—— an trouve :
k 2ﬂ2v2
k B B2 2
-1 1 L t T 3 B
ST (e Y2 TR (P cothlGp),
vy v, E B

ol Bﬁ(res. B.) désigne la constante de couplage du défaut avec les modes longi—
tudinaux (resp. transverses)
On peut comprendre facilement cette expression de T_l :
- Le facteur (FZ/Ez) a pour origine la renormalisation, par le couplage
tunnel I', de la base des &états localisés,
- Le facteur E3 provient du fait que la densité d'état des phonons est
en wz et que le couplage via la déformation locale est en wl/z.
- Enfin, la dépendance en température de T est faite via la différence
de populations : th(F/2kgT) des deux niveaux du défaut, dont la

température est supposée celle du bain thermique des phonons.
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3 - Susceptibilité diélectrique des défauts

En général un défaut est caract@risé par :
- Une énergie 4'asymétrie A.
- Une barriére de potentiel V.

Un dipdle électrigue permanent ﬁp'

- -~ - . . " - - » -
- Un dip&le &lectrique induit (par un champ alternatif ext&rieur) My
L'hamiltonien d'interaction du défaut avec un champ &lectrique exté-

-
rieur F s'écrit :

-
é@int = —u.% = -pyFcosf, oli O désigne l'angle entre T et 1'axe Oz,
(Fig. 3).
Donc, un défaut placé dans ce champ a pour hamiltonien, dans la base des états
localisés ‘
A | T
5 pchose 5 utiose
Fo ror r A
= - U. =+
5 uchose 5 pchose
oii 1'on a posé pour simplifier : Az = - Al = A.

:Z 4

VN

FIGURE 3
- » " > - -
Défaut tunnel, de moment dipclaire My, dans un champ extérleur 7




-16-

On calcule facilement la fonction de partition Z de ce systéme

qui s'@erit
1/2
Z =2 Ch {B[f% + uchose)2+6g - utiose)ZJ | I

- 1 vt e e . . - .
ol B = ﬂ“f'.La susceptibilité du défaut, en régime de réponse linfaire s'en

déduit B 2
y = - 13" in Z
T 8F2
On trouve donc :
2 2
) 2 (upﬂ Pu) 1 (uPA—Fui) E
X = cos 6 5 VT - th(EHT)
E (RBT) Ch GEQET E . B
2 2
(i "+, )
+ B 1 thC—E—)
E kBT ’

oi 1'on a posé : E = (A2+T2)1/2.

' o 2 1 .
Supposons que 8 est distribué uniformément, on a : <cos”8> = EL d'ol :

2 2 2 2
1 (upA Fug) 1 (UPA ;) E (up ) B
X237 7 Z, . 3R g Tty
E°(kgT) Ch™ (5 E B B
ZkBT
A ce niveau, on peut distinguer deux cas
. Cas ol up=u%0, UimO
Dans ces conditions X = BEZT 5 l'E 1+ E;Qiiégééig;i - 1)
B® ¢h™ (= E B

2pT

On remarque qu'il y a deux contributions distinctes en fonction de la température

2 2
. Un terme ; ¥, = u L (1 - E—J, du type "Langevin" i haute tempéra-
1 3kBT Chz( E E2
ZkpT

ture avec : lim Xp = 0, car 1'&tat fondamental n'est pas polarisable,
T+0 K

2 2 th(E/ZkBT)

. o W T " " ]
. Un terme : X P E2 (E72k5T) du type "Van Vleck", avec :
22 17
Xy = —%EC—E) 4 T =0K, puisque dans ce cas 1'é&tat
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fondamental est polarisable par suite du terme non diagonal T,
Ces deux contributions donnent lieu & des variations en température complétement

différentes, comme on va le voir par la suite,

Cas of pp=0, ui:u%O

2 sh{E/k,T) 2 sh(E/2k T)
Dans ces conditicns : X = - ! — = L I;{*——~——“Ji—— -1
3kpT Chz(E/ZkBT) (E/kpT) E2 (E/ZkBT) j
Comme dans le cas précédent, on a le mélange de deux termes : l'un de type

"Langevin', l'autre du type "Van Vleck".

> > lwt
Supposons que le champ appliqué est alternatlf : F=F,e .

La polarisation longitudinal P {selon la direction du champ) d'un défaut, dont

le temps de relaxation est T, obdit & 1'équaticn de relaxation sulvante

iwt

[aT
*cw

> -
P = ¥{(T)F, &

d

(i
P\l!—'

ofi ¥(T) est la susceptibilité statique des défauts, dérivée plus haut (IT-3-a).

La solution de cette &quation s'écrit

g (1
- 1 + 1wt

d . L x(m
one X{T,0) 1 + iwT

Le facteur (l+in)—1 représente ici le retard dans la réponse du dipGle au
champ 8lectrique appliqué.

Ainsi, si wr << 1, on retrouve la susceptibilité statique ¥(T). Par contre, si
wr >>» 1, ¥(T,w)

On en déduit ainsi

¥ (T,w) = x(T)—5— 2
T+w T

X'(T,w) = x(T)-w——— ;
1+m212

2

avec : X' (T,w=0) = x(T), et ¥"(T,w=0} = O (la dissipation représentée par X" est

nulle en régime statique),
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Remarque i Le formalisme général de la ré&ponse linéaire permet d'exprimer la sus-
ceptibilité ¥(T,w) en termes de la fonction de corrélation de 1'opérateur polari-
sation i du défaut. L'usage de ce formalisme donne le méme résultat dérive,

ici (11),

& - Expression de y(T,w) dans les verres

Le calcul précédent donne la susceptibilité @'un défaut (o),
caracteérisé par une énergie d'asymétrie Ay, une constante de couplage tunnel Ty
et un moment dipolaire E&.

Dans un sclide désordonné tel que les verres, ces paramétres ne sont pas fixes
mais distribués au hasard, selon une certaine distribution. Selon le moddle
(AHV-P), les auteurs supposent que A, est distribué de fagon uniforme, selon

la densité

1 /A 8i 0 g A g A
max max

P(A) =

0 sinon

c¢'est~d~dire qu'il y a une bande "plate" d'énergies d'asymétrie entre 0 et A .
q ¥y P max

"cut-off" dont la valeur précise n'est pas connue avec

A désigne ici un
max
certitude, mais les estimations tirées des mesures ultrasonores (anomalie de
la vitesse du son), indiguent que Amax % 10 K. Dans le modéle original (AHV),
on a prédit une distribution de A jusqu'a Tg (température de la transition
vitreuse). _

Le coefficient du couplage tunmel qui traduit le recouvrement des
états localisés 1 et 2 peut se calculer avec la méthode LCAO ou bien avec 1"ap-
proximation WKB. Dans les deux cas, le résultat est analogue mais dépend de la

nature du défaut

§'il s'agit par exemple d'une masse m qui tunnelle & travers la barrisre de

potentiel, de hauteur V et d'@paisseur d, on sait que

1
T = MwE exp (= 5 v:)

ofi : e désigne la fréquence d'Einstein de vibration de m dans chacun des puits

I

MwE exp(-A) ,

{supposés %e méme courbure)

etVQ=H—2.
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. Par contre, s'il s'agit d'un "rotateur" de moment d'inertie I qui tunnelle

entre deux directions, faisant un angle €, & travers la barriére de potentiel V,

IAY
I' = VIUJE EXP(“‘ E V—D)

on a

avec ; V= —— .

= -A 12 -1 . -
Donc, en général, I' =T e ", avec I' = 107" sec . Selon (AHV-P), la deuxiéme
hypothé&se consiste & supposer que A est distribud uniformément entre zéro et
1'infini,

On aboutit donc, selon ce modéle, & une densité conjointe

P(A,A) =, oli 1 est le "poids" uniforme des défauts
(B, 7). '

. . 2 .
De plus, on va suppeser dans la suite, gue les fluctuations de | sont faibles

2 P a
et poser U2 ~ <n“> comme valeur fixée ; <...> désigne la moyenne d'ensemble

sur toutes les configurations du systéme,

A part 1'accord avec 1'expérience, il n'existe aucun critére pour fixer
le choix des variables ergodiques. L'argument simple (12) consiste & dire que,
dans les solides désordonné&s, la prebabilité d'avoir des "accidents" (situation
plus favorable que les autres) est négligeable et toutes les configurations sont
&quiprobables, Ceci traduit en fait 1'information nulle qu'on a sur les configu-

rations, d'oli cette distribution uniforme,

L'expression du temps de relaxation T du défaut (A,X) est fonction
des deux variables alédatoires A et ). On peut distinguer deux limites pour cette
expression : la limite du couplage tunnel fort et la limite du couplage tumnel

faible,

. Limite du couplage tunnel fort : On entend par celd le fait que I peut atteindre

des valeurs de 1'ordre de E, donc de l'ordre de Amax' Dans ces conditions,

1'expression de T s'éerit :

-1 -2
T~ = ol"F,coth(E/2kgT)
2
a4 By Bi 4
avec O = (—E + 2 —E)/ZWQM .
Ve, Ve
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Si 1l'on fait le changement de variables : (A 1) + (E,T), 1l est facile
de voir que la distribution uniforme P{A,A)=n, donne lieu & la distribution

suivante en (E,T) :

(E/T)

P(E,T) = n
(Ez_F2)1[2

, 000 < T <E

0 <E <E = (I + A2 142
max o max

»

de mBme, on peut calculer facilement la distribution correspondante pour qu.

On trouve (12) ;

max

FIGURE 4(a)

Distribution des temps de relaxation

P(t-]) dans la limite du couplage

tunnel fort

e o R T I e ————

>_1

0 1 T
Tmax®

ol TmiX(E) correspond & la valeur de T_l pour I' = E.

Pour une valeur donnée de E, on distingue sur cette distribution

(Fig. 4) deux régions :

- Une région ot T est trés faible (temps de relaxation tr&s longs)
) - . . . -1 o
qul correspond aux défauts trés disymétriques : P(E,T ) = %'ﬁ%T’ c'est une
] T
distribution hyperboligue gui présente une divergence & T~1 =0,

. Lo-1 -1 . - .
= Une région od T & Thax (temps de relaxation trés courts) qui

correspond aux dé&fauts tré&s symétriques : -1
P(E,T—l) N %_ T ", -1/2

qui présente une divergence due au "cut-off',
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Limite du couplage tunnel faible : C'est la limite ot I' << A, E ~ A, Dans ces

conditions, 1'expression de 7 s'&crit

-1 A S
T = aF Acoth ZkBT ,oi T'=1Te ",

Cette expression de ! peut se retrouver directement en traitant 1'hamiltonien
de couplage tunnel comme perturbation dams le probléme & un défaut (1L).

Avec la méme distribution précédente : P(A,A) = n, on trouve la
distribution suivante pour T_}

1 -1 -
S, 0< T < T (A
max

w3

-1
P(A,T ) =
oi T_l (A,T) est fonction de A et de TT
max "’ . _
Sur cette distribution (Fig. 4), on voit que, seule, la divergence 2 T = =0
subsiste car on a supposé que I' << E,
La distribution de P(T) rappelle le bruit en 1/f : P(T) v 1/T connu dans les
. . . - P 1
semiconducteurs et les membranes biologiques i basse frequeneel3’ 4.
La différence entre les deux cas est &vidente : Dans le premier cas,
le fait que T puisse atteindre la valeur Emax permet d'aveir "beaucoup" de défauts
avec des temps de relaxation trés courts, tandis que, dans le second, la"majorité"
des défauts admet un temps de relaxation long, Cette digtinction donne lieu &

des dépendances de ¥{(w,T) en w trés différentes,

. Limite du couplage tumnel fort : Pour simplifier, on va se placer dans le cas

W, =W # 0, W, o= 0. Dans ces conditions

APCT)

FIGURE 4(b)

Distribution des temps de relaxation
-1 . s
plt ) dans la limite du couplage

tuynnel faible

0 1
*max (A)




' (T,w> = [fdrday(m) (1ewes "L

2 2 sh(E/k_T)
1 n 1 r B
avec ;- ¥(T) = = = 1+~ (- 1)
3 kpT Ch2(E/2kBT) g2 (E/kpT)
-1 2
et T = ol E coth(E/2kBT).

En tenant compte de la distributien : P(E,I') et en faisant le chan-

T E
== (0€v &1, 05 x¢g Emax/ZkBT), on aura :

gement de variable : y = T X DkgT

2 [ BT 1 T h2 1 1
' (T,w)> = B 5 dx | |yt (&2 - dy
3 2 2x 2
Ch™x - a 2
0 2 0 i+ 55 ¥ 1-y
I P 2 w th2x y
oi 1'on a posé : a” = 5 3 A
b4o (kBT) X
Le calcul est fait en détail dans (Appendice 1). On trouve aingi
2 T 1 Emax 2
ny [gncﬁ;)+ E-EnCEEET) + g(ﬂnv—2£n2+c)] si Tw<<T<<EN/2kB
<X1 (T!w)> = 3
2
Tnutamy® sir e,
3 [
ou Tw = Ba

On peut comprendre facilement ce résultat en 2n(T3/w) et @3/m)2 en

remarquant que, dans la limite du couplage tunnel fort, on a une variable alda-

toire A se trouvant dans exp(-)), et qui est distribuée uniformément, ce qui

explique la présence de 2n(T3/m). D'autre part, on a deux variables aléatoires

E et I' qui sont toutes les deux 4 l'échelle de T dans 1'expression de T(qui
est 4 1'échelle de w ce qui entraine ces lois en T3/w.

La présence de ln(Emax/ZkBT) provient de la coupure dans la distribu-
tion de E qui assure la convergence de 1'intégrale et a pour origine le dip&le
"induit" par le changement de base.

Ainsi, dans cette limite, on a une loi en &n T3/m 4 trés basse fré-
quence (si c'est le terme dominant) et une loi en T6/w2 & haute fréquence : Ty
marque la transition entre ces deux régimes.

Le probléme de la divergence @ w = O sera discuté par la suite,

. ~ - > .
Remarque : On obtient le méme type de loi si on suppose que U est diagonal dans

la base renormalisée, avec P{E) = n, 3 part 1'absence du  terme en Rn(Emax/ZkBT),
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car le dipGle "induit" n'existe pas dans ce cas,

Si par contre on suppose gue U est "off-diagonal" dans la base
renormalisé&e, on trouve le terme du (Emax/ZkBT). Ce terme n'a pas de sens dans
ce cas car on ne peut pas parler de la relaxation d'un dip8le induit par un

champ extérieur, dans le champ lui-m8me,

. Limite du couplage tunmel faible : Dans cette limite, ['JE << 1, on a les deux

situations suivantes :

1°) Up =y # 0, oy T 0 : dans ce cas, seul le terme du type "Langevin"

subsiste, 1'autre devient négligeable et :

- 1

X:
3kpT Chz(A/ZkBT)

Cette contribution a pour origine le dipBle permanent, D'ailleurs si 1 est dia-

gonal dans la base renormalisée, on aboutit au méme résultat,

2%) My =W # 0, up = 0 : Seul le terme du type "Van Vleck" reste,
l'autre devient négligeable et :

2 (/2D
KT BkgT T A2k

Cette contribution a pour origine le dipdle induit, D'ailleurs si ﬁ est non
diagonal dans la base renormalisée, on obtient le méme résultat, ‘

Par la suite, on va se placer dans le cas 1°), up =u # 0, Wy = 0,
car on ne peut parler de la relaxation d'un dipdle induit par un champ, dans
le champ lui-m&me.

Dans ces conditiens, en tenant compte de la distribution initiale
P(ALAY =n , D <AZc< Amax’ 0 <A <o,

La susceptibilit® du systéme s'écrit :

A
. m? J[‘“ax 1 1
< (T,w)>= 35T, — e db A i -

7
b GigT

Le calcul de <x'(T,w)> n'offre pas de difficulté ; on trouve
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ﬂz-— 2 2 Gy
—]—_—gnu(T/Tw) SiT,%Tw=—2—
X' (T,w)> =
2 - 2 T . _ oW
‘3“ ny (0.]_8'1"9;11(,1,—&)) s1 T % TLU = T N
" avec la nouvelle dé&finition de Tw = %? (différente de 1a précédente)., Notoms ici

que ia loi en in(T/Tw) "~ In(T/w) provient essentiellement du fait que A est une

variable ergodique wiforme entre 0 et® gse trouvant dans une exponentielle 3 par

contre, dans ce cas, il y a une seule variable ergodigue A & 1'échelle de T,

d'olt la dépendance en T/w au lieu de TB/UJ comme dans l& cas précédent,
Dang la limite des trés hautes températufes T >> A/kp, on a

Wt << 1 et x'(T,w) m‘% Rnég).

On peut comprendre ces ré&sultats en comparant les deux termes :

P, . 1 1
1& sugsceptibilité statique : TepT Ch2 A s
2kgT
~ le facteur de relaxation : —=—,
T+l

i TBT, le temps de relaxation des défauts devient trés Iongr: wt >> 1, ce qui a
pour effet de "masquer" ou de "geler" la suéceptibilité statique, La loi en
fn T/w est diue essentiellement au fait que la distribution des temps de rela-
xation T est en 1/T.

Par contre, 4 haute température, wT << 1, et on retrouve la suscep-—
tibilité en 1/T.

Sur la figure ( ), on a représenté des courbes typiques y'(T,w)
dans différents régimes de température et de fréquemnce,

Le calcul de <yx"(T,w)> se fait de fagon analogue 3 partir de :

— 9 Amax w0 . ‘
<" (T,w)> = %%ET “7?'%?‘”‘"’dﬂ dl-—JH%fg,
0 Ch (—2@) 0 l+w' T
on trouve facilement
EEE(T/T Yy si T<T, = o9
6 w 2

12

<XI1 (T’U)) >

T
np w,
izr{ﬂ 2 759 si T T, et T << Amax/kB .

Sur la figure {(6), on a montré des courbes typiques de ¥"(T,w).

A partir de ces résultats, on peut tirer l'angle de perte du systéme
qdry"

tg §, donné par la formule : tg &= THimy™
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X(TWw)

A
(unités arbitraires) - | @
A - 10KQ =10 “seckK
30F (@ =103Hz
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()= dOmIN
20t
10+
0 - R . , InT Ky
0 1072 10 1 10 102
FIGURE 5

Courbes typiques X’ (T,w) en fonction de la température, et pour différentes

fréquences
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Remarque,divergence 4 w = O : La divergence & @ = O dans ¥"(T,w) a pour origine

=

la divergence de P(T—l) a T—l = 0, ou encore le fait que X est &tendu jusqu'a
1'infini. L'introduction d'une coupure supérieure sur A {c'est~A-dire sur V)
n'affecte pas le résultat, Par contre, la discontinuité "apparente" dans

X" (T,w) dans le régime T < T, qu'on observe en faisant w = O directement
dans <y"(T,w)> avant d'effectuer la .sommation, a pour origine le fait qu'on
ne peut pas appliquer le théor&me de permutation : limite et somme, Pour s'en

convainecre, il suffit de regarder 1'exemple ;

o .
I, = %:[ ——2%53 , en le calculant directement : I = 1, puis
- 1+n"x

en faisant la limite : lim In directement.
>0

5 - Comparaison avec les résultats expérimentaux et discussion

Comme on 1'a signal@ au début, les résultats montrent gu'en régime
de trds faible champ (réponse linéaire), X'{T,w) suit une loi en &n T/w, Donc
c'est bien la limite du couplage tunnel f£aible qui est observé et non pas
Rn(T3/w) comne c'est prédit par le mod&le (AHV-P) (Fig. 7). _ 1/2

On peut tirer, & partir de ces résultats, la valeur de ux=<u >
En effet, les effets de champ local de Lorentz dans unr milieu isotrope (sphé-
rique ou cubique simple) permettent de relier la constante diélectrique du
milieu £, % la polarisabilitéd x' des dé&fauts polaires présents, via la formule
de Clausius-Mossotti

s—l_€—1+_{+_1T_ '

g1z ez T3 X o
ol £ désigne la constaute diélectrique du milieu sans défaut,.

Si : g-g_ = Ae << g, cette formule s'&crit encore

—_—

2
L hr (E,+72) '
Ae = 5 5 x',

ce qui représente en fait 1'excds de la constante diglectrique dfi aux dE&fauts,
Par exemple pour BK7, Eol: 7 ; si 1'on prend pour n une valeur typique de la
densité d'états des défauts tunnel observés dans les verres : n * 2.7><1032 erg
On tire de la courbe ¥' ™ nT/w la valeur de ux

TN Debye (= 0.209 Ae = 1.0032X10_18 esu),

-1

.C

-3
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Inversemenﬁ, si ux = 1 Debye, la valeur de n tirBe correspond en falt aux valeurs
typiques de n tirdes de la chaleur spécifique.

Mais 1'identification : défauts tunnel observés dans les mesures
acoustiques, avec les défauts tunnel cbservés par x' (T,w), n'est pas possible

ce qui indique qu'il s'agit de deux types différents de défauts.

En effet, si on calcule la durée de vie des phonons dans la limite
du couplage tunnel faible, la conduction thermique qui en résulte est plutlt
en T% au lieu de T2 comme c'est observé expérimentalement et comme c'est prédit
par (AHV-P). De plus, l'hypoth&se du couplage faible ne permet pas de retrouver
les résultats observés en acoustique.

Par ailleurs, on sait depuis peu de tempsl4 que la présence d'impu-
ratés polaires, telles que le radical hydroxyl OH™, affecte notablement la
chaleur spécifique (et non pas la conduction thermique), D'autre part, 1'ab-
sorption diélectrique & haute fréquence et 1'anomalie de la vitesse de la
lumidre AC/C sont sensibles & la présence de OH  (dans la silice particuliére-
ment)lB. Enfin, des expériences mi%teé5?i%1ectromagnétique et acoustique,
montrent qu'il y'a une influence réciproque entre les deux champs : l'atténua-
tion acoustique est sensible & la présence d'un champ &lectromagnétique et
inversement,

Vu cette situation, on peut dresser trois schémas possibles pour

comprendre ces propriétés :

a) Il y a des défauts tunnel (observés en acoustique) qui ne scnt
pas actifs &lectriquement. La présence des impuretés OH dans le milieu rend
certains de ces défauts actifs, d'cii la manifestation de ces défauts en mesure
diglectrique. Les défauts marqués par OH continuent & se comporter comme avant,
clest—i-dire selon la limite du couplage tumnel fort, Ainsi le champ &lectro-
magnétique induit un dipdle sur chaque défaut marqué, qui le rend actif 3 haute

fréquence. Ce schéma permet de comprendre les mesures des hautes fréquences.

B) I1 v a & la fois des défauts tunnel"acoustiques” et des
défauts tunnel "polaires" qui sont en interaction mutuelle, ce qui fait que la
réponse acoustique est sensible a la présence d'un champ &lectromagnétique et
inversement. On peut imaginer par exemple que chaque défaut "polaire" est en-
touré par des défauts "acoustiques", ce qui fait que ce défaut "polaire" sert
d'agent pour transmettre 1'émergie électromagnétique aux défauts "acoustiques",
Dans la limite d'une interaction mutuelle trd&s forte, on retrouve le schéma

précédent.
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¢) Les deux types de défauts sont présents mais compl&tement
indépendants, ce qui fait qu'd basse fréquence les défauts "polaires" se

comportent de fagon indépendante des défauts acoustiques.

Ces trois schémas sont possibles mais ne permettent pas de comprendre

bien toutes les expériences faites sur les verres,

Les mesures de basse fréquence et de basse température-semblent
8tre en faveur du schéma (c). En effet, si les défauts polaires sont en inter-
‘action pour former des amas, la constante de couplage tunnel peut diminuer,
rien qu'd cause du nombre des dipdles de 1'amas. Les effets de corrélations
entre défauts, qui deviennent trés importants i basse température, ne sont
pas clairs actuellement, ainsi que les mécanismes de formation des amas.

D'ailleurs, les constantes de couplage tunnel tirées des mesures
montrent bien qu'il s'agit de "grandes molécules" dont la masse est 20 fois
plus grande que celle d'un défaut seul : I', est en effet de 1'ordre de quel-
ques mK. .

Le systéme &tudié ici (BK7) comporte un certain nombre d'impuretés
polaires : en effet, le BK7 {borosilicata)a une composition chimique trés
complexe : Si0y (69 %) ; B,05 (11 %), Nan0 (10 7), Kg0 (7 %) et Ba (3 %), ce
qui laisse penser qu'il n'y a pas un seul type de défauts dans ce systéme,

D' ot 1'intérdét d'étendre ce genre de mesure 3 des systémes plus simples,

tels que la silice dopée OH™ avec des concentrations contrdlées.

Remarque : Plusieurs auteurs ont &tudié la limite du couplage tunnel faible

el notamment les mécanismes & plusieurs phonons qui deviennent importants
lorsque ces défauts sont tré&s fortement couplé@s aux phononsl6. Dans cette
approche, on traite !'hamiltonien de couplage tunnel comme perturbaticn,
L'effet du couplage fort avec les phonons est de renormaliser le temps de rela-—
xation T du dé&faut par les processué d plusieurs phonons :

) -1

L I o,

s 3

3_
10

Q

ol (Tnl)1 est le temps de relaxation correspondant au processus d un phonon,
T, 8tant une température inversement proportionnelle & la constante de couplage
B.

Dans le cas des verres, avec les valeurs connues de B %1 eV, on

a: T, 4 10K, Donc 8 T < 1K, les effets de renormalisarion sont négligeables

et X" v T (absorption par relaxation);par contre si T 2 Tes X' alT+b1T2+c1T3+ .
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Done, on pourrait hien rémédier a y" 'I'3 observé expérimentalement & T 3 1 K,

i condition de premdre : T, = 1 K, c'est=d-dire B n 10 eV ce qui est trés fort.
Donc, finalement, le probléme de la mature acoustique et diélectrique

des défauts dans les verres reste ouvert. Les mesures de haute fréquence vont

dans le sens des schémas (a) et (b) tandis que les mesures de hasse fréquence

et basse température vont dans Le sens du schéma (c). La solution nécessite

des études plus détaillées en fonction de la concentration des défauts Elasti-

ques (impossibie Y et des défauts &lectriques {possible ) ou bien faire la m@me

étude sur des systdmes plus contrblables.

6 - Coefficient de frottement interne

L'équivalent acoustique des mesures didlectriques de basse fréquence
est la megure du coefficient de frottement interne. Ainsi, sl on suppose que
chaque dé&faut posséde un moment élastique, le formalisme précé&dent permet de
prédire un comportement particulier pour le coefficient de frottement interne
des verres & bagse température,

Un champ &élastique extérieur permet de moduler les niveaux d' energle
du défaut tunnel tout comme le champ Blectrique pour le dipole u Notons v le
dipdle &lastique du dé&faut et T o= %D eiwt le champ appliiqué, La réponse du
systéme 4 ce champ est identique 4 celle du dip8le électrique u au champ élec-
trique Foelmt.

Ainsi, la dissipation d'énergie &lastique est décrite par la partie
imaginaire de la réponse du dé&faut. On démontre facilement17 que 1'énergie dis-

sipée par un défaut , de temps de relaxation T, et d'énergie d'asymétrie E est

proprotionnelle 3 :

v2 1 Wt

kgt h (e 1+m212
2kB

T1 est d'usage de définir le coefficient de frottement interne (Q_l ~ o™y par

-1 -1 - _
Q  =0Q, w; 7 old Qol est un facteur indépendant

L+o™T
. . PR - v > . . . - . -
de T, et qui est fonction du dipble &lastique W, la dissipation d'énergie étant
proportionnelle & : Q_1/2kBT.
Ainsi, on aura le comportement suivant pour Q—l, qui est identique

i celui de y¥"
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. Limite du couplage tunnel faible : D'aprés les calculs précécents

Q_l ) T/T, si T 5 qﬂ

Ty .
('IT—Z‘-T—) SlT,{Tw

o -1 .
C'esba—drequ%.bassefréquence: Tw £7T, Q est presque constant, mais vers

T T, il y a un changement de régime oil th "y w_l. S8i 1'on prend par exemple

o = 10 6 K.sec, le changement de régime se produit 3 T = 1 K pour w ~ 1 MHz.

Limite du couplage tunnel fort : De méme,

3, . « - =
-1 T"/w & haute fréquence ou & basse température
Q" =

T d haute température ou & basse fréquénce (T Emax/kB).

Ia méme remarque faite plus haut sur les processus A plusieurs phonons subsiste,
-1 . . .

Des mesures de Q = seront utiles pour avoir des renseignements sur le comporte-

ment acoustique des verres A basse fréquence, régime non exploré jusqu'i main-

tenant,

7 - Résonance gquadrupolaire nucléaire (NQR)

Plusieurs auteurs ont effectud ces dernidres années des mesures de
temps de relaxation spin nucl&aire-phonon Ty en résonance quadrupolaire nu-

11l

cléaire (NQR). Ces &études ont &ré faites sur plusieurs systémes B dans

B,04 18 23ya dans (Nay0/0.3(5i05/0.7, 2951 dans NayB,0;, //Se dans Se 113
dans B253, ST dans AS;84 19, etc, oi le spin nculéaire I est supérieur i
5 (condition nécessaire pour la NQR) .

Cet ensemble de mesures montrent que Ty dans les verres est beaucoup
plus long que dans 1'&tat cristallin, Plusieurs tentatives ont &té& faites pour
expliquer la variation de T{ avec la température et la fréquence. Le moddle des
défauts tunnel & TBT prédit un certain comportement pour Ty qu'on va calculer
ici. Te passage par effet tunnel du défaut d'un puits & 1'autre donne lieu i
une fluctuation du potentiel d'interaction quadrupclaire avec les proches
voisins.

Cette modulation de 1'interaction quadrupolaire peut Btre traitée
selon 1'approche de B.?.P.ZO.

Belon les notations classiques, |'hamiltonien de couplage quadrupolaire

nucléaire s'@crit
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mE+2
\'i% = V s
m

m=~2 Qm
ol Q, sont les opérateurs sensoriels irréductibles du spin nucléaire au voisinage
d'un défaut et v, sont les éléments de matrice du gradient du champ &lectrique
lecal au voisinage du noyau.

Le temps de relaxation du spin nuclB8aire-phonon est calculé par la
formule (21) : '

iw(t=-t")

Tzl =~ Im d(t-tN)e <Vm(t)V_m(t')>.

Si on suppose que Vm est modulé& par un d&faut voisin de temps de relaxation T,

on &
-t/T L
< > = < >
Vm(t)V_m(O) VmV—m ‘h y Seeip désigne la moyenne
d'ensemble,
Donc, pour L = 3/2, on aura :
2
b Lefaq2 T 1
1 10 2 27

i 1+ T Cth/szT

2
ol Gga%g) Btant la constante de couplage gquadrupolaire moyenne (2,66 MHz dans

B04), W étant la fréquence de Larmor du spin.

i
des temps de relaxation T des défauts. $i on se met dans la limite du couplage

Le comportement de T. en fonction de T et » dépend de la distribution

tunnetl faible, on trouve:

2
-T—'-'z-' s1 T € Tw
e
= 81 TzT
M
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-1 .
On remarque que le comportement de <T. > en fonction de T est, selon

les régimes en fréquence, du type : T/w oy Tz/wz.

11B, 23Na et 18 4

29 aw v 10 MH=

Les mesures de T“1 donnent pour 81

— -1
une variation du type : T1 v T avee o v 1.3 entre 1 K et 100 K,
Aucune variation précise en fonction de la fréquence (c'est-i-dire du

champ appliqué)n'a 8r8 mise en &vidence.

D'autres mesures effectufes sur ces mémes systémes et sur d'autres1
montrent que TI passe par un minimem, Plusieurs tentatives d'explications ont
€té avancées via des processus d'ordre sup8rieur (1 phomon, 1.spin et un défaut,
ou 2 spins et un défaut, ... etc), afin d'éliminer la dépencance emn W comme
notre calctl ie montre. De plus d'autres mécanismes avec des temps de relaxation

, s 2 19
classiques ont Eté proposes

III — EFFETS NON LINEAIRES

Les mesures de ¥'(T,w) & TBT montrent un effet non 1inéaire en fonc-
tion de l'amplitude du champ appliqué : ¥'(T,w) augmente avec 1'amplitude du
champ, pour toutes les fréquences utilis@es. Cet effet se présente déjd 3 des
champs extrBmement faibles (uxF/kBT o 10_3). Une telle situation est tré&s peu
rencontrée dans les solides car 1'aspect non linéaire de la réponse d'un systéme
de dipGles ou de spins, apparait plutdt pour les champs trés &levés ; régime de
saturation oii u*F/kBT % 1. Tci la situation est complétement renversée.

Pour comprendre ce genre de non lindarité, il y a en général deux
possibilités :ou bien on fait appel..aux mécanismes d'interaction entre les dipBles

"qui deviennent trés importants & basse température, ou bien on fait appel aux
effets de relaxation non linéaires, Comme on va le voir par la suite, c'est seu-
lement la deuxieéme approche qui permet d'expliquer le phénoméne observé et pré-

/2

dit une loi : ¥' v F pour les faibles valeurs du champ qui est vérifide

expérimental ement.

. On peut éliminer immédiatement les mécanismes d'interaction , En effet, si

on considére des dipdles en interaction dipolaire de la forme :

> > '
Juiuj avec J < 0 ou J > 0,
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Ce couplage devient important si : J 3 kgT. D'autre part, l'effet du champ
devient important par rapport d 1'interaction si uF % J, condition nécessaire
pour briser les paires corrélées par 1'interaction,

Done, 1'effet non lindaire du champ n'est important que dans le

régime :
WF % J R kgT ,
c'est-a-dire en régime de saturatiom. Tes calculs numériques faits avec des
. . . . . ~ - 22 —
modéies simples de paires ou de triplets aboutissent au m@me r&sultat ™, Ainsi,

les effets d'interaction méme importants ne permettent pas de tenir compte

de la dé&pendance de x' en F.

Effet de relaxation en régime non linéaire

Il est bien connu que lorsque l'amplitude du champ appliqué & un
défaut polaire augmente telle que U*F devient comparable & la hauteur de la
barriére V, on ne peut plus décrire la réponse du dipBle avec une &quation
de relaxation linaire., En effet, si uxF devient trés grand, le double puits
est détruit pour devenir un puits tout simplement,

Dans ces conditions, 1'expression du temps de relaxation T dépend
fortement de F et 1'&quation d'évolution de P en fonction du temps devient non
linBaire. D'autre part, si yF v V¥, 1'approximation WKB n'est plus valable et
le calcul de I en fonction de F devient trés compligué,

Mais il existe ume autre fagon beaucoup plus simple pour décrire
gqualitativement les problémes de relaxation non linéaire. Cette approche consis-
te & remplacer dans ce régime chaque dipdle par un cycle d'hystérésis (Fig. 8 ).
Afin de simplifier, on supposera ces cycles rectangulaires, caractérisés par
deux champs critiques ¥ et Fy. GCe cycle est identifié au double puits par la
relation :

F, o= V/u et Fy = (A+V)/u .
Dans la limite w + «, seuls les syst@mes & T = O sont observables. Ces défauts
correspondent en fait aux champs eritiques F, et Fy inférieurs & F : ce sont
les seuls défauts qui peuvent suivre le mouvement du champ et gui contribuent
d la polarisatiocn.

Or, ici, on est dans une limite de fréquence finie ; on supposera
donc que les défauts observables sont ceux ayant F, et Fp inférieurs & &F, ol §

désigne un facteur numérique pour tenir compte du fait que w est finie,
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FIGURE 8

Cycle d'hystérésis remplagant chaque dipole, avec la contributieon non

lin€aire (partie hachur@e) dans le plan (A,V)
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On peut estimer ainsi la contribution non linéaire des défauts &

partir de la condition

|a+v] 5 EuF
et V & EuF

Dans le plan (A,V) (Fig. 8), la densité des défauts s'écrit

1
vU/v

]

EXTR=31

P(A,V) =
donc, le nombre des dipBles qul contribuent est

[ dv [dap(a,v)

V<EUF [v+A] <ElF
clest—d-dire : 253/2uFH(uF/VO)1/2.
s , L 3/2 02— 1/2
La polarjeakifité s'écrit donc : x'(F) = 287" u n(uF/v,) et
¥ Fl/2, comportement inusuel qui est vérifié pour les champs trés faibles
(Fig. 9}.

1/2

, en faisant
2

A partir de la pente de y' en fonction de F

Euz =2,7 % 10—4, on trouve pour £ = 10, Vv, = 1.8 x 10~

K. Cette valeur de

V, correspond i un mouvement d'au moins 10 molécules sur 1 R. Ce résultat n'est
pas strict car £ est choisi de fagon arbitraire pour tenir compte du fait que
la fréquence de la mesure est finie., Par contre cette estimation indique que

la masse (v ]a taille) du groupe d'atomes qui tunnelle est grande, ce qui
montre qu'il s'agit d'un effet tunnel faible.

L'approche qu'on a faite ici n'est valable que dans le régime des
hautes fréquences ou des trd&s basses températures. Un traitement rigoureux du
probléme nécessite la connaissance de la dépendance de T en T et la solution
des quations d'évolution non linéaire de grpour toute fréquence. Un calcul

numérique plutdt qu'un calcul analytique est nécessaire dans ce cas car il faut

tenir compte en plus de la distribution P(V,A),

Remarque : On peut obtenir des expressions de T(F) dans le cas des modéles trés
simplifiés mais c'est plutdt 1l'expression de T(F) pour un double puits forte-

ment déformé qu'il faut utiliser,
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IV — COMPARATSON AVEC TA THEORIE CLASSIQUE DE NEEL - VERRES DE SPINS

. . - 23,24
Le modéle avancé plus haut est la version quantique du modé&ie de NEEL 3

proposé initialement pour expliquer les propriétés des terres cuites et du trai-

nage magnétique des substances massives. Ce mdme modéle a &té utilis& largement
. 25 P ‘oz .

par plusieurs auteurs pour décrire les propriltés dynamiques des verres de

spins. Nous rappelons ici briévement les différents ingrédients de ce modéle

et faisons le lien avec le modéle quantique.

1 = Domaine de Rayleigh

L'un des succ@s du modéle de NEEL, dit des grainms magnétiques, est
d'expliquer & la fois le domaine de Rayleigh et les propriétés dépendantes du
temps,

L'idée essentielle est basée sur les déplacements des parois magné-
tigues du milieu. Consid&roms par exemple une paroi plane P séparant deux
domaines aimantés antiparallélement. Soit x 1'abscisse de cette paroi de long
d'un axe 0x, orienté dans le sens du mouvement, Ox &étant normal au plan de P.
Par suite des interactions avec les irrégularités du systéme, 1'énergie totale
de la parci est une variable aléatoire E(x), qu'on peut représenter par une
ligne brisée dans le plan (x,E) avec ﬂ%ﬁﬁl distribug uniformément.

Néel a démontré que, du point de vue de l'aimantation, tout se passe
comme si on avait des grains magnétiques, caract@risés par deux champs criti-

ques a et b, qui sont distribués uniformément
P(a,b) =n , -® < a,b < @,

Le compertement magnétique des grains peut éfré décrit par des cycles d'hysté-

résis rectangulaires. En général, il y a deux types de grains

a>b : Le cycle d'un tel grain est dissymétrique avec une discontinuité en

a et en b (fig. 10-a), Ce cycle décrit un comportement typiquement non
linégre lorsque L'amplitude du champ appliqué devient comparable & a

ou b,

a < b : Le cycle est symétrique et aucun effet d'hystérésis n'y est contenu

(fig. 10-b).
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Cycle d'hystérésis dissymBtrique

FIGURE 10

Cycle d'hystérésis symétrique



wdy ]

Seuls les grains (a > b) interviemnent dans la suite et il est facile
de voir que cet ensemble représente la moiti& du plan (a,b).

5i on applique maintenant un champ magnétique H sur un ensemble de
grains complétement désaimantés, il est facile de voir que l'aimantation

résultante est donnéé par

M = np ff P(a,b)dadb = nUHz, oli | ést i'aimantation d'un
b

grain et D désigne le domaine du plan (a,b) défini par :
D={0<a<H; -a<hb < +al,

Ainsi, on aboutit au résultat : M v Hz, pour des champs extr@mement faible que

1'on appelle domaine de Rayleigh.
' 3/2

Notons 4 ce niveau la différence avec la loi P v F qu'on a trouvée
dans le mod&le quantique :

Bans le cas classique, 11 y a deux varisbles ergodiques uniformes
dans le plan, M représente en fait une surface : M " Hz.

Dans le cas quantique, c'est A et vV gqui sont uniformes et par suite
q que, q P

Le calcul de y(T,w) devient trés facile si on remarque que chaque
grain est l'équivalent d'un double puits de potentiel. Sur la figure 11, on
voit bien 1l'isomorphisme entre les grains (b < a) et un double puits de potentiel
caractérisé par les deux niveaux E,, Ej, et la barriére de potentiel V,. Cet
isomorphisme se fait via le changement de wvariables :

a v Vo - Ea

b —Vo + Eb'

Dans un mod&le 3 une dimension, 1'état (b) (resp. (a)) représente par
exemple 1'orientation du dipdle magnétique (moment résultant du grain) selon la
direction du champ extérieur (resp. dans la direction copposée du champ extérieur).

La réorientation du dipBle se fait selon le mécanisme d'activation thermique
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FIGURE 11

Déformations du double puits par un champ extérieur
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par dessus la barriére de potentiel. La probabilité de tramsition de (a) vers

-1 =
(b), Tab est donnée donc par
T ) = 1, EXP{\}VO“Ea)— LH}/RBT}

de méme

T (H)

o T exp{[kVD—Eb)+pHJ/kBT} ,

oli T désigne un temps caractéristique (= 10_8-—10“12 sec, selon les milieux).
Soit P, (resp. Pp) la probabilité de trouver le dip8le dans l'Etat (a) en
absence du champ H. (resp. (b)).
Soit P, + P la probabilité de trouver le dipble dans 1'état (a) en présence du
champ H et Py,-P la probabilité de trouver le dipdle dans 1'Etat (b) en présence
du champ H. P est une fonction du temps qui ob&it a 1'équation d'évolution
suivante

da? 1 - 1

L . = (Pb-P) - ———(P,+P).
dt ’Eba(H) Tab(H) a

A 1'8guilibre et en absence du champ, on a la condition :

P, _ P,
Tab(e) Tba(o)
On en déduit immédiatement :
v -8 vV -}
o a Q b
=xp (i) exp ()
_ B s _ B
Fa = V -E v -E, b TR V,E_
exp (2-d) + exp () exp(——3) + exp(——2)
I, T P P i, T T

Effectuons le changement de variable

Z=(Eb—Ea)/2, -0 < 7 < 4o
1
u= v —E(Ea+Eb) . 0 ug +=

7 représente 1'énergie d'asymétrie et u la hauteur de barrigre du défaut
{(analogues au cas quantique).

Si on se met dans le régime de la réponse linéaire : uH/kBT << 1,
1'équation d'évolution de P dans un champ alternatif H sinwt, conduit a la

solution :




-4~

-2u/k,T
2uH e B . . .
= 2= : d ;
p(t) T 5 u/kpT 2, 7 sinwt ; terme dispersi
BT 1w +4e N
o kT
B
(wT )e-u/kBT coswt
- L 2 : terme dissipatif,
kpT 2 2 22 “2u/kgT .2, Z
B®  oh® === w 1T + 4e eh” (=)
kBT o kBT
On en déduit ainsi
T - 2u2n i e—2u/kBT e
XA = T 2.2 —Zu/kgT 2 2
W TS + de BY ch™ =
— (8] o kBT

Dans la limite des basses fréquences, Wr - << 1, on trouve :

. n 2 1
Xr (T,w) = g U kBT In P

L

de méme, dans cette méme limite, on trouve : ¥"(T,w) = T.

Pour bien comprendre la différence entre les deux modéles quantique
et classique, il suffit de comparer les distributions P(T) des temps de relaxa-
tion.

' Dans le cas quantique, P{T) %-% , dont l'origine est la distribution
uniforme de A,

Dans le cas quantique, P(1) "~ T/1, le facteur T a pour origine le

facteur exponentiel exp(V/T), oll V est distribué uniformément.

Ainsi, dans les deux cas on a des lois logarithmiques en W, mais
dans le cas quan;ique YT (T,w) v Qn-% , tandis que dans le cas classique on a

1 ————
¥'(T,w) T fn T

A partir de 1l'expression de ¥'(T,w) on peut prédire immédiatement

la variation en fonction du temps, de 1'aimantation rémanente. Puisque
¥ (T, In L/iwT

l'orientation rémanente i température donnde d'un systéme qui a subi une trempe

sous champ & basse température s'dcrit :
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M(t) =M, - M, &nt/T , (t/fT >> 1),

1

ol M et Ml désignent deux constantes, fonction de la température.
Q
Cette expression de M(t) a &té obtenue pour la premidre fois dans

. .. - . .23 . . o
la version originale du mod&le de Néel” , assimilant les grains magnétiques

"% des moments libres, avec un temps de relaxation :

TE T exp(KV/kBT) .
oli K désigne le champ d'anisotropie lccal subi par le grain et V son volume,
K et V &tant deux variables al&atoires uniformes.
Lors d'une trempe sous champ d hasse température Tl; un certain
nombre de grains sont'gelés". §i, par la suite, on améne le systéme & T _z Tl’
les seuls grains observables sont ceux ayant un tempé de relaxation 7 £ t, ¢t

&tant le temps d'observation. Cet ensemble de grains est défini par :
KV & kBT n /1 .
]

On en dé&duit ainsi, par cet argument de "tout ou rien', une aimantation
rémanente de la forme :

M(t) = M - M &n t/TQ.

1
Le méme type de variation de la polarisation P(t) peut Btre dérivé par 1'argu-
ment "de tout ou rien” dans le cas des verres : P(t)} =P =~ P; in T[Tl, ol T
désigne un temps de relaxation fonction du champ appliqué F, de la température

etc, Ce résultat M{(t) et P{t) est une conséquence immédiate de la distribution

des temps de relaxation P(1) "~ 1/T dans les deux cas.

3 - Verres de spins : effets apparents

Le modéle classigue de Néel, proposé initialement pour expliquer le
domaine de Rayleigh et les propriétés de trainage magnétique s'est trouvé par
la suite trés utile pour comprendre les effets apparentsz5 observés dans les
alliages magnétiques dilués (les verres de spin en particulier), Ce domaine de
1a physique des solides suscite actuellement beauccup d'é&tudes , théoriques et
expérimentales & la fois, surtout aprés 1'apparition du fameux "Cusp' dans la

susceptibilité,
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On va se limiter ici & déerire rapidement quelques propriétés appa-

rentes observées sur ces systémes

. . _ . 25
. Aimantation rémanente isotherme

Les mesures d'aimantation rémanente isotherme, effectuées sur des

verres de spins, moatrent .bien le comportement décrit par la loi :
M(t) =M, - My in t/T0 , (t >»> T},

et semblent fort bien s'interpréter en langage du modéle de Néel, avec des
grains qui peuvent &tre des amas magnétiques, portant un moment magnétique
non compensé,

Cette aimantation semble disparaitre & la température Tg ¢ tempéra-
ture de transition vitreuse, ol la susceptibilité présente son maximum ; Ty
marque ainsi la disparition de 1'aimantation emmagasinée dans le systéme
lors de la trempe scus champ,

L'origine des amas magnétiques a été attribuée récemment27 aux
interactions dipolaires magnétiques, Cette approche conduit # une décroissance
exponentielle de M(t) avec la température,

. Des mesures précises de M{t) au voisinage de Ty sont nécessaires pour

mieux comprendre l'origine microscopigue des amas,

. Effet Massbauer28

Cette méthode sert d'habitude pour mesurer la température d'une
transition de phase, 4 partir du champ local. Les spectres MSssbauer montrent
que Tg n'est pas la méme que celle obtenue par la mesure basgse fréquence de

la susceptibilité& : T, dépend donc probablement de la fréguence w i laguelle

g
la mesure est faite.

. Diffusion des neutron529

Les mesures de diffusion des neutrons aux petits angles permettent
une mesure indirecte de la susceptibilité ¥(T,q), oi E désigne le moment
transféré. En effet, la section efficace dans 1a limite quasi-wstatique (c'est-
d-dire que la largeur de la diffusion quasi-élastique est inférieure & kpT)

g'éerit
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dt

o = kBT x(T,q) .

Lz mesure de 1'intensité diffusée donne y(T,q) avec une forte dépendance en q,
) . . . 1 .

ce gui montre l'existence d'amas de taille comparable & q =, Le maximum de

susceptibilité y(q,T) est fomction de q, en amplitude et en position . Par

exemple dans Au Fe, 10 %, T_ varie de 25 K & 35 K pour une variation de g

- [ c=]
entre 25 x 10 5 &L et 5 x 1073 A,

. Relaxation isotherme de l'enthalpiEBO

Récemment, des mesures de relaxation isotherme d'enthalpie H(t)

(Au ¥e .4 Z) effectudes entre 1 K et 20 K ont montré une dépendance trés

P H . . . .
forte de la dérivée %F en fonction du temps t et de l'histoire thermique du
. . -1 P " -
systéme, Une loi 3H/3t Vv t a été obsgervée pour les temps trés courts, Nous
reviendrons sur ce probléme dans le chapitre suivant et on discutera le com-

portement de H(t) dans les deux mod&les : classique et quantique,

Cet ensemhle d'effets refldtent bien 1'état de gel (hors d'équilibre)

dans lequel se trouvent les verres de spins & basse temp@rature et montrent
qu'il ne s'agit pas d'une simple transition de phase entre deux états d'équi-
libre. En fait, Tg est fonction de la fréquence (ou dultemps), tout comme
dans les verres ordinaires (chapitre IV), D'autre part, le maximum de suscep-
tibilité est différent de celui de la chaleur spécifique,

La dépendance de ¥ en fonction de @ va & l'encontre d'une tranmsition
de phase, tout comme la transition vitreuse,

Teutefois, ces systémes différent des verres ordinaires par 1l'origi-
ne des variables al&atoires, malgré le fait que la distribution des temps de

relaxation soit similaire dans les deux cas.

V - VERRES DIPOLAIRES

Nous entendons par verres dipolaires, un ensemble de dipBles Elec~
triques dilu&s dans un solide, 4 1'état de gel, Un tel &tat peut &tre obtenu
tout simplement par une trempe rapide de 1'ensemble, Par exemple, les verres
; les alkalihalides dopés :XC 1l ouX1I
dopés CH™, 02- ou N2_’ RbCl ou RbBr dopé Ag®, ete ...

Ces dernmiers systémes ont suscitd, comme les verres de spins, des
31,32

isclants : BK7, 810y dopé& DHT, etc ...

études trés détaillées . L'étude est facilitée par la possibilité de
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contr8ler la concentration des impuretés dipolaires diluées, Beaucoup de pro-
priétés de ces systémes sont analogues 3 celles des verres de spin, On va se

contenter ici de citer quelques résultats.

Chaleur spécifique 3 T.B.T,

Les résultats obtenusSB’34 sur plusieurs systémes tels que :
NaBr:F~ avec c g 2 % 1018 cm—B, KC1:0H avec ¢ € 1020 cme, montrent des lois

de la forme : C(T) ~ Tu avec L g 00 € 1.5 4 T< 1K, comparables aux lois con-

nues dans les verres isolants dans la méme gamme de température,

. Susceptibilité dilectrique "

Les mesures de X(T,w) montrent un excés de constante di&lectrique
avec un deébut de loi en & T & T § 100 wK et une loi en &n l/w sur une large
pamme de fréquence. Le comportement est analogue d celui qu'on a décrit au
début de ce chapitre.

34,41

Polarisation rémanente isotherme

Une loi : P(t) = P ~P; in t/T0 a 8té observée sur KCl:Li (c = 96X1018

dans le domaine 170 mK < T < 200 mK sur un grand intervalle de temps
1 sec. < t < 1000 sec.
En plus, des cycles d'hystérésis (P,F) ont &té& enregistrés sur

KC1:Li 4 T = 60 mK,

. Effets non linéairesg

Une dépendance de X'(T,w) en fonction de 1'amplitude du champ appliqué
F, a €té mise en &vidence sur plusieurs verres de Céramis, entre 25 mK et 2.4 K,
pour des champs &lectriques tré&s faibles, Par contre, dans le régime de ré&ponse
lingaire, ¥' ™ T entre 25 mK et 1 K. La dépendance de X' en fonction de la
fréquence n'a pas &té bien étudiée,

Un tel comportement non linéaire peut s'expliquer par un modéle

classique de défauts qui pré&dit la loi ' ~ T,

Comme on l'a indiqué plus haut, 1'&tude des verres de spins et des

verres dipolaires est facilit8e par le fait que la concentration (c) est

CIh



contrdlée dans les
Dans les
d'interaction sont

dipolaires (verres
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gystémes, ce qui est le cas contraire des verres ordinaires.
verres de spins et les verres dipolaires, les mécanismes
ou bien du type RKKY (verres de spins) ou bien du type

de spins et verres dipolaires). Dans les deux cas, cette

interaction en 1/R3 produit un champ moyen local au niveau de chaque dipdle,

ce qui permet de prédire des lois d'échelles en T/c35, Ce type de loi est une

conséquence directe de l'interaction en 1/R3 et fournit un moyen trés puissant

pour connaftre 1'ecrigine microscopique de l'anisotropie locale, a4 partir de

la dépendance de la susceptibilité, par exemple en fonction de c. Dams ces cas,

il semble bien que

ce sont les interactions en l/R3 qui sont responsables de

la distribution des champs locaux. Par contre, les mesures de susceptibilité

effectuées dans les verres (Si02 dopé OH_)15 semblent ne pas‘suivre les lois

d'achelles en T/c,

. . . 36
comme dans les verres de spins ou les verres dipolaires™ .

Donc, on me peut pas attribuer l'origine des défauts aux interactions en 1/83

mais ce sont plutdt des effets locaux qui sont & 1'origine de ces dé&fauts.

VI - CONCLUSTION

Dans ce chapitre, on a étudié les propriétés diélectriques des verres

i TBT et basse fréquence. Les effets observés expérimentalement ont &té& analy-

sis selon le moddle des défauts tunnel avec couplage tunnel faible. L'accord

entre les mesures et le modéle est satisfaisant. Une &tude plus détaillée du

comportement non linéaire reste & faire et swut la dépendance en température

et en frégquence.

L'analogie avec les verres de spins et les verres dipolaires a &té

discutée par la suite. Le facteur commun entre cés différents systémes est,

d'une part 1'état de gel et d&'autre part la distribution des temps de relaxa-

tion des défauts classiques ou quantiques,

A part 1'

identification des

accord entre un modéle et les résultats expérimentaux, aucune

défauts n'est faite.

\ - , 3 .
Dans le cas des verres de spins, des développements récents 7, faits

dans le cadre du modéle des défauts classiques, proposent un mécanisme de per—

colation pour la formation des amas dont le temps de relaxation augmente avec

1a taille. L'interaction dipolaire a &t& utilisée pour expliquer 1'origine

des doubles puits de potentiel et de retrouver le modéle de Néel,

- . 38 N . .
Les expériences numériques sur des mod&les d'ising et de Heisenberg
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reproduisent des effets dynamiques en accord avec les prédictions du mod&le
classique,

Mis & part les théories d'&quilibre qui visent 1'explication du
"Cusp", des développements simplifiésSg, avec un systéme de N dipSles en
. interaction dipolaire 4 deux dimensions ont 8té faits, Cé formalisme permet de retrouver
des parois et des domaines comme dans le mod&le original de Néel, avec une
densité d'états constante 4 E = 0 : P(E=0) ¢ 0.

Dans ce sens, ce modéle rejoint (AHV-P) pour expliquer la chaleur
spécifique en T 4 T = 0 K,

Des développements analogues sont valables aussi pour les verres
dipclaires car il s'agit du méme couplage dipolaire. Dans le cas des verres
dopés OH , rien ne permet de conclure actuellement que les défauts tunnel
ont pour origine les interactions : en effet les lois d'&chelles vont &
1'encontre des résultats observés, Il s'agit plutBt des effets locaux et
le modéle des bipelaronsAo permet (peut-8tre) d'identifier les défauts tunnel.

Autant sur le plan expérimental que sur le plan théorique, beaucoup
de travail reste & faire. Sur le plan théorique, l'identification des défauts
(classiques et quantiques) reste le probléme principal ainsi que les mécanismes
d'interaction et les effets de corrélation entre ces défauts. De plus,. les
mécanismes de formation de ces défauts, la nature de 1'&tat fondamental et
sa stabilité sont & éclairci;.

Sur le plan expérimental, des mesures dynamiques en fonction de la
fréquence (cu du temps) sont tré&s utiles, Vu la difficulté de faire varier
la concentration des défauts "acoustiques" dans les verres & TBT, il est
préférable d'étudier des systémes 4 concentration contrBlée.

Des renseigrements expérimentaux sur différents systémes permettent
d'orienter 1'&tude théorique et facilitent 1'analogie, En fait il s'agit de
gystémes similaires car ils représentent ie "méme" &tat 3 basse température :

1'état de gel.
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APPENDICE 1

a) Calcul de <y'(T,w)> dans la limite du couplage tunnel fort

On a & calculer 1'intégrale :

_ 2 En/2kgT 1
' (T, w)> = Zay 1 dx 1+y2(sh2x 1) 1 1
3 2 2% 2
0 ch™x 0 a 2
1+ — vyvl-y
4
y
off a = wz thzx
64 o2 (kg %0
. Posens :
: il
T =/ 1 5 1 ay
0 1+ 2 gy’
¥
. 2
et faisons : u =y .
1
1 u 1/2
I“E[ 5 (W /
f a +u
on a:
o
-1/2 1 1.3 2 1.3.5 3 _ k
{(1-u) =1+ 5usrul e uT 4= ) au
k=0
T . ukdu
donc ¢ I = Z ak Ik:l avec Ik = 75 -
k=0 2 +u

IL est facile de voir que :

T =

o]

w |~

1 1 1 1
Arctg@;) 3 Iy = E—Rn(1+ —E) : I, = 1l-a Arctg(;) .

a

2

et qu'en général, I, vérifie la relation de récurrence suivante :

2
Ik =— - a Ik_z (k > 2).
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2
Donc I =

~1 8

k=0 a a

Ainsi, le premier terme de <y'(F,w)> devient

_ 5 (Eg/2kpT
o dx o
3 chzx o
0

b =

1 1
An(1+ Zé«)mzl(l—a Arctg —a-)+

On vérifie facilement que cette série est convergente et que, dans la limite

oill Tm << T << Emax/k1 {c'est-d-dire des basses fréquences), elle donne lieu

au Lerme :
— 9 EmaX/ZkBT © g
n 1 1 L k
—_ dx = &n(1l+ =)+ Z -— |.
3 2 2 2 k
ch x a k=1
0O
D'autre part : X' L { E -1 1 du =2 &n 2
k u
k=1 i-u
0
et anx dx = (1) + &nw = Low - 2ln2 + C,
0 ch™x

oii C est la constante d'Euler.

Donec, 1e premier terme s'8crit :

_ 2 _ 2 (Pmax/2kgl ) 6 6
o ognz o+ D tn(ie L X
3 6 ch’x w8 e’y
(8] [

w 2
= Euz ]_Mn T S %(Rn'ﬂ -+ C)] s
W

c'est-3-dire un terme de la forme : Rn(T3/m + our T << T << E [k,
X, Xy P w max’ B

De m€me, dans la limite, T, »> T. Ce terme donne une contribution de 1a forme

2

T 2 6
7§ e (T/T)

On remarque la pré&sence du facteur dans le cas d'un dipdle "permanent” qui

1
chzx
limite fortement la contribution de la bande des défauts : en effet, seuls

1 1 1 1 _a"- 1
aka+1—u°A§ Rn(1+-—§)+u1(1—a Arctg-g)mz(-E 5 en(l+ ~§))+"‘
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les défauts ayant A £ 2kpT ont une influence importante sur ¥(T,w). Gette
remarque est valable dans les deux cas : limite du couplage tunnel faible et

limite de couplage tunnel forte.

. Le méme calcul peut s'effectuer avec le second terme

i max/ BT 1 - ' 2 h2 1 1
2ol dx y (S X o1 dy .
3 ch®x 2x a’ . 2
0 0 1+ = vvl-y
y
1
R 2 1 - 1 Ve . -
L'intégrale : J = Vi 5 dy s'écrit avec les notations pri-
' y
cédentes : J = Z o, T .
“e0 kTk+2

Dans la limite T << T ce terme donne ;

UJ!

) Emax/ZkBT

pulll 1 sh 2x _
- 5 dx ¢ T 1) + o{a) ,
ch™x
0
_ 2
ite : o E___/2kpT)
et, par suite : — An(E ./ 2kp

Dans le cas d'un dipSle "induit", c'est toute la bande qui contribue A cause
h x

dans 1'intégrale, ce qui explique dans ce cas la présence du

/2kyT) .

t
du terme

facteur Q,n(Emax
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CHAPITRE IL

CHALEUR SPECIFIQUE DYNAMIQUE DES VERRES
A TRES BASSE TEMPERATURE
(T < 1K)

On a vu au chapitre pfécédent 1'influence de la fréquence @ (ou du
temps t) sur les propri&tés diélectriques des verres & trés basse température,
Cet aspect,qui est caraétéristique de 1'&tat de gel, se manifeste sur d'autres
grandeurs thermodynamiques telles que la chaleur spécifique et la diffusivité
thermique., Selon le mod&le original (AHV-P), les auteurs ont prédit (par un

argument de "tout ou rien") une loi de la chaleur spé&cifique de la forme :
C(t) = &n 4t/7 (¢ >> Tm),

ofll T désigne un temps caractéristique des défauts tunnel.

Dans 1'approximation du phonon dominant, T varie comme T~2 et ses
valeurs typiques sont de l'ordre de 10_6 sec., d 0,61 K, Ainsi, pour mettre en
évidence cette variation logarithmique de C(t), 1'idée était de faire des mesu-
res en temps ultracourts (t X 1076 sec.) et de les comparer aux mesures en temps
trés longs (t = 10 sec,) , un facteur 4 &tait attendu entre les deux mesures.

Dans ce chapitre, on va &tudier a4 partir du mod&le (AHV-P) la réponse
du systéme: défauts et phonons & un pulse de chaleur, en tenant compte explici-

'tement de la distribution des temps de relaxation des défauts, Nous calculerons
ainsi les profils de températures AT(t) et nous comparerons ces résultats aux
mesures effectudes dans les deux régimes : temps courts, temps longs,

Nous discuterons par la suite 1'effet de P(T) sur la "diffusivité"
thermique D{w), ainsi que la possibilit& d'un régime non linéaire de conduction
thermique.

Enfin, nous proposerons deux méthodes de mesure pour mettre en &vi-
dence 1a loi C{t) : relaxation isotherme d'enthalpie d'un systéme maintenu hors
de son état d'équilibre et la "diffusivit&" thermique D(w) en fonction de la

fréquence.




.,.58_.

I - FORMULATION DU PROBLEME : EQUATIONS COUPLEES

1 = Notations

On s'intéresse ici & la réponse thermique du systéme:dé&fauts tunnel et
phonons, & une excitation extérieure, tel qu'un pulse de chaleur, une "onde de
température”, un créneau de cﬁaleur, etc '

Par la suite, on notera :

Cph la chaleur spécifique des phonons acoustiques par unité de volume
Ca la chaleur spécifiQue des défauts tunnel par unité de volume
f;o)(;;t) (resp. £ (l)

lj) du défaut (j), au point r, & 1'instant t, d'énergie d'asymétrie Ej

{r,t)’ _la population du niveau fondamental 03 (resp. excité

et de temps

de ielaxation Tie N .
N*(r,t) la population du mode normal k des phonons en r & 1l'instant t
n(E ) la densité d'états des défauts tunnel (i)

(wk) la densité d'états des modes k des phonons,

A 17équilibre thermique, & la température homogéne T, on a
- ) -1 - . .
f§0)eq - (l+e EJ/kBT) ot fél)eq - e EJ/kBT/(1+e EJ/kBT),

de mlme : Niq - (ey’wk/kBT_l)'l_

Dans le cadre du modéle des défauts isolés, la probablllte d'émigsion

d'un phenon k par le défaut (j) se trouvant dans son &tat excité s'écrit :

P2
&m 2m 2 j'z 5
W, = = BT A +1) & ~E.)}) —
ik B i I k| (g rb) oG By .
: 3
de m@me, la probabilité d'absorption du phonon k s'éerit :
T2
abs _ 2m _2 | jl2 ]
. = — B 8 ~E.) —
Wj,k. M BJ 1Akk Nz (ka EJ) E2 .
i
T T AT PR .
od : Ak = ( 5 )] e 1 gui traduit le couplage au champ des phonons :
2pka
= J +
$(R:) = L As(a, + ),
3 > 7
X k k —k

Bj étant la constante de couplage entre le défaut (j) et le champ 4.
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il
Dans ce qui suit, on notera : § = %T B? b 'Ai1 .

]

2 - Equations couplées du transport de chaleur

.+
1,k

Les dé&fauts tunnel sont localisés, Les seuls "porteurs'" sont donc les

phonens, En présence d'une source extdrieure de chaleur, les &quations d'évo-

lution de Ny, f;o) et f§1) s'écrivent :
AN (TL)
__Egz—— = ? ijﬁ(ﬁmk—Ej)[(Nk(gt)+l)f;1)(?t)—Nk(%t)f§O)(?t)} + {terme source)
3£ 0 '
is g st -E) | ae@n+DED Go-n @0l Go
3t Kk jk k7] k j k j
3f3§1> afj(o)
et : —xr— =~ ¥

En absence du terme source, on vérifie bien la loi de conservation suivante :

BNk Bf§1)
L o—x- + X = 0.
Kk at F at

En présence d'un terme source, cette loi est violéde 3 cause du flux extérieur
de phoncns,

Le systéme d'équations précédentes contient toute 1'information sur
le systéme et permet de calculer sa réponse 4 une excitation extérieure quel-
conque.

Dans 1'hypothése d'un faible &cart & 1'équilibre (régime linéaire),
on peut linéariser le systéme précédent selon :

(0)éq

£ O g 08, 50 5580 o g
j i ]

i i

»

Donc
8(6Nk) B

= - % Q.. &6{#w,~E.) |SN+ th{BE /2)—6f(1)cothg%ﬁ£)
ot ik U k 3 i 5

a
* [§E (SNk)] source
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(L)
a(s8f.™ ) RE. Buw
i _ , e Jy_ee (1) k
St =7 ij 6(ﬁmk Ej)L§N§ th Y-8 cothC———)],

il 2
k 2 J
oi : B = 1/kBT. R
Le temps de relaxation du phonon k s'écrit selon (AHV~P) :
T;l =T Ez— n{w, Jw th(ﬁi)
Kk 2 k' Tk 2kpT
pv
Ik
(résultat qu'on obtient en intégrant sur P(A,X) : limite du couplage tunnel
fort),
A trés basse température (T < 100 mK), le temps de relaxation du
5
phonon k est trés petit devant celui du défaut j, d'énergie Ej= ﬁwk, Donec, on
peut supposer gue, lorsqu'on branche une source ext&rieure, les phonons se
thermalisent trés rapidement (devant les défauts) et se mettent & 1'&quilibre.
> >
On va supposer, par la suite, que Nﬁ(r,t) dépend de r seulement via la tempéra-

e .
ture locale T(r,t) qu'on suppose définie :

E)NK(-I?t) N

%
ot aT 3t °
avec
éq > ﬁmﬁ L
Nxt(r,t) = exp(———f;———)—l .
k kBT(r,t)

Cette hypothése suppose que le spectre des phonons est toujours du type Bose
Einstein (ou Planck). Ainsi, le terme source extérieure se traduit par une

source interne via les phonons

&q
8(5NK) _ 1 (9‘9_) BNK
ot [source Cph oL’ " 3T ?

ol (3Q/3t) désigne l'apport de chaleur de 1'extérieur.

La chaleur apportée de 1'extérieur est transmise immédiatement aux
phonens qui vont jouer le rfle de source interne et transmettre cetle énergie
aux défauts tunnel, Les d&fzuts ayant des temps de relaxation trés longs feont
apparaitre un effet de trafnage dans la réponse & (3Q/9t). Cette image reste
valable tant que le temps de relaxation des phonons (TK 5 1076 sec, a 10 mk)

est inférieur au temps de résolution de la mesure.

-
. Cas homogéne : On suppose que T(r,t) est fonction de t seulement. Pour la

commodité des calculs, il est préférable d'éerire lesg équations précédentes
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sur les transformées de Laplace,

On pose :

é‘fﬁr(o) =£ e oF 8N (£)de

P o L )
6£§1)(0) =[ e—Gt M; )(t)dt, (Re 0 > 0).
0

Le systéme précédent devient

~ e 3NgY
6N =~ 5 a. 50k -E.) |Sencee,/2) - 8t P eothBur/2) | + 2—Y, &
k P L i i i K Cppp 9t 8T
L 7
(1 _ _ o e
081 Eﬂji § (R ) mﬁth(BEj/Z) 8% coth (Bup/2) ) .
~a
En tirant ij ) de la deuxidme équation et en sommant § ﬁmk dans la premiére,
on trouve k
~ E. 2 1 1 1-1
08T = (3Q/38) \Cpp+ & kg Gricp) ch2(_y aTs*l
J 2kpT
o pe,
G 1. = Q., (E. B.)/th(—=).
o353 TJ Jk( J)g( J)/ ( 3 )

On a une 8quation du type diffusion de la chaleur dans un systéme composé des
phonons: Cph et de dé&fauts ayant des temps de relaxation T,.

La "chaleur spécifique des défauts & la fréquence ¢" s'écrit donc

-
" j .2 1 1
] 2kpT

On peut distinguer deux limites

o =0 : Cyg{o=0) désigne la chaleur spécifique statique des défauts : c'est la li-

mite des temps trés longs oli tous les défauts contribuent. La chaleur
spécifique totale dans cette limite est : Cpn * Cq-

g=o: Cqlos=) = 0 : C'est la limite des temps trés courts ol seuls les phonons

contribuent Cph'




Dans les régimes intermé&diaires, on observe Cph + Cq{0), ce qui se
traduit par une chaleur spécifique fonction du temps. Donec, seul le profil de
température $T(t) a une signification. La forme d'un tel profil dépend de

(3Q/at).

. Cas non homogéne : On va se placer dans 1l'hypothdse de la température locale

qu'on peut définir 3 partir de 1'énergie des phonons par unitéd de volume

05 Nii(;t) ,

E (¢ t) = E
ph(r: _v

P

donc

> -
: 6Eph(r,t)-= Cph.ST(r,t).

L'équation de Boltzmann pour les phonons s'écrit

BNI(> N BNK
3t

E " 9t |eoll,

-+ . . -
Dans 1'hypothése oi NK ne dépend de r gue par 1'intermédiaire de la température

locale et de répartition homogéne des dé&fauts, le second terme s'écrit ;

gq
5ot ___BNK 7> T
Vit TaT Y

- . - . - - - - .
Multiplions 1'équation précédente par ﬁwk et sommons sur k, il devient :

o> N BNEq o
ML VT, —e = T
%%wﬁ ae b Ve VT e = D —) g
k

PR SR . .
D'autre part, si j désigne le courant de chaleur, ¥ la conduction thermique,

la loi de Fick s'écrit :

ﬁ? = —K%il‘(?,t)
r
ol T 2-1 L ﬁm+—3; N—+
Vo 'k k k
k
Done
St oy

2 s
€. = = % hus —— + K.V.T(E,t) .
ph 3t o . ot [coll ;( )
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En remplagant 1'opérateur des collisions par son expression, on aboutit

(dans 1'hypoth&se des faibles &carts a 1'équilibre} & 1'équation suivante
~ A
g 8T(r) = KV? :ST(r)/p[Cphmd(U)]_

On retrouve ainsi une équation de diffusion comme dans le cas homogéne,
S . ORI 7 Fo-
Le passage entre les deux &quations se fait en permutant : (3Q/2t) et V?ST(r,t).
11 faut noter ici que ces deux Bquatioms sont valables seulement dans la
1imite oii le temps de relaxation des phonons est inférieur au temps de réso—

lution de la mesure et dans }'hypothé&se d'un spectre de Planck.

3 ~ Chaleur spécifique des défauts : Cg4(o)

L'expression de Cyq(0) obtenue plus haut est donnée par

E

] 2 1 1
Cq(0) = L kg (i)
d B
] ZkBT Chz(Ej/QKBT) (1+0Tj)

ol : . 2 Z

B B
T,1= o lF%E.coth(E./ZkBT), avec u_l = ~é-+ 2 —g)/ZﬂpﬁA,
] 1 1] ] vy vt

En particulier, la chaleur spécifique statique : C4(0=0) s'écrit

Es 2 1

C,{(0=0) = Z k,( ) ;
d ; B 2kBT chZ(E] )
KT

oit la somme I désigne [[P(E,T)dEdT,
i
avec P(E,T) = s B g<E<E ,0<T <E,
(EZ_PZ)I/Z max

$i on n'introduit pas de coupure inférieure sur T, C4(0=0) diverge : 1'intro-
duction d'une coupure léve la divergence. Soit Fm la limite inférjieure de T,

-

la densité d'états effective (4 0=0) s'écrit alors

E+/ E2-T2

PEff(E,G=O) =1 in (_.__.H.l) , T <E<E ,
r m max
m
T 1/2
avec ! — _om2 . >
n (1 CEF) ) si E 7, Fm

£r
P " (E,0=0) =

n Rn(gEJ si > T
Pm m




....64_.

qu'on a représentée sur la figure (1-a).
Plus généralement, l'intégration sur I' s'effectue facilement, en uti-

lisant

f dx - 2 o a-bx+2ivabx , (ab < 0)
(at+6x)vx iv/ab a+bx
On trouve la densité d'états effective :
— Vaii'+ /I8
eff n 1 r
P (E,G) = "2— 1/2 £n ’
(1+a) Ya+l = vV1-R
Loy - 2 _ oo
od 1l'on a posé : B = (Fm/E) » a = — th(E/ZkBT).
E
Dans la limite : Fm << E, on peut é&crire :
PEff(E,U) - % 1 on (¢1+a + l)
1l+a Vi+a - 1
goit en unités réduites : x = E/2kpT, x24= 9%
e 3.3
8l T
B
eff (x/x )% si (x/x) << 1
P (X) o~ o o
in(2 E—) si (x/x,) >> 1,
r
qu'on a représentée sur la figure (1-b), valable pour EET << x .
B o

Pour calculer Cg{o), on utilise 1'approximation :

1 I sixgy

chzx 0 st x>y

ot ¥ est un réel, fix& par-la condition :

f x2 dx =f dex.
0 ch™x [¢]

On trouve : YS = ﬂ2/4, (y~ 1),

Ainsi, dans le cas général, 1'expression de Cy(c) devient :

Y 2 2,.2.1/2 .2 2.1/2
) 2, x5.-1/2 (x74x,) T+ (xT-u)

Ca(o) = mkpT(  x"(1+ =5) T 5 173
u x (x"+x,) -(x"=u")
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éI'-“""'”(E,@:o)

FIGURE I-a

La densité d'états effective 3 0 = 0

é Peff(X)

FIGURE 1-b

La densité d'états effective en unité

réduite PEff(x)
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Pour Fm quelconque, on distingue deux régimes

. Régime x_ »>> 1 : c'est le régime des temps trés courts ol
2
kT
nk 1
12 %
aT

, avec Txhl = 233 a_l kgT.

Cqlo) =
* signifie ici le temps le plus court des défauts tunmnel,

Régime x, << u : c'est le régime des temps longsqu'on atteint au bout du

temps T = __9__5 » ol Cy(o) = Cy(0).

2kBTFm

Dans cette limite, on trouve la chaleur spécifique statique qu'on atteint au
bout du temps T qui désigne le temps le plus long des défauts tunnel, Dans la

limite ot Fm/ZkBT << 1, on aura donc trois régimes :

- 2
nk_T
1]; ——% sio > X!
— 9 CT
nk_T
cqlo) = 1—];’ Qn(——l;) si T << o << o2

€q(0=0) si g << ;71

Le régime intermédiaire donne liew & une variatien logarithmique de Cd(o). On

. s ~=1
peut 1nterpoler entre les deux régimes o >> T avec i

kAT

12

1
21’1(11‘ _X)
aT

Cd(U) =

L'introduction de la coupure Fm.lévg la singularité 8 ¢ = 0 qui a pour origine
les temps de relaxation trés longs des dé&fauts,

On ne posséde actuellement qu'une simple estimation de Fm' 51
I & 10 mK, on aura : (T) = 0.1 sec 3 T = 100 mK. (T) diminue lorsque la tempé-

rature augmente, par contre (T) est trés long si Fm est trés petit,

IT - PROFILS DE TEMPERATURE

Les équations couplées obtenues dans (I) permettent de calculer la
réponse du systéme sous forme d'un profil de température. On va se limiter ici

au cas d'un pulse de chaleur.
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1 - Profil de température dang le cas homogéne

Supposons que l'on applique un pulse de chaleur (3Q/9t) de la forme ;

3Q QO/At g1 0 < t < At
(at) =
0 sinon

on a : (%) = %A’T (l—e_UAt) . " PRSI

~~ . :
Dans ce cag, 8T est fonction de t seulement et obéit & 1'é&quation :

Pand
ot = @/l +c, )]
ot ph “d
s

L'inversion de ST se fait en géndral numériquement (Appendice 1). Sur la figure
2, on a montré un profil §T(t) obtenu numériquement. Par contre, on peut calculer
le développement asymptotique de §T{t) dans la limite : OAt << 1 et g << 1,
Pour simplifier, supposons que : Cph << Cd(O),situation valable 3 basse tempéra-
ture. On aura :

P
8T = (8T ) ————lT—— dans le régime intermédiaire
oln T
T 0
avec 5TD = GWEJLL—ﬂ .
o= 2
ﬁ HkBT " N
. 1 -1 1 e MR (E/T
Or, l'inverse de —T est : T.L = T{=ur1 »
o. &n = g fin ” 0 u+1)
T 0 o '

oi I" désigne la fonction gamma.

Ecrivons "
ff:%:fj = kzlck(‘U+1)k, Cy étant un réel, [u| < o
k ' _
On obtient : . .
§T(L) = (8T, } € (] E_i(_l)k%(%n _gg);a-k_l)
k=1 £=0 T

et : 8T(t)

t.—n
@1,) ] g (n =)
n=1 T
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' n-2 ! (n-r=1) dF¥ 1 '
avee : B e A Nt i D PRI

=1

. . +1
ol w(n)(z) est la fonction polygamma et w(n)(l) = (--1)n n! E(n+l), n 21,
£{n) Btant les nombres de Riemann.
e 1._— = T = =
Par exemple, gy = Ty - 1, 8y rl) 1.64, 83 5.1 ... et;. )
On vérifie bien qu'il s'agit d'une série asymptotique pour (T)” g t g (T).

Si cn se limite au premier terme de cette série, on aura

1

=t 0 (in t/’rl'{)_1 , T & t & T.
En(t/Tt)

6T(t) = 8T,
. - : - . - *
On retrouve bien le résultat (AHV-P) i part la différence en T
Remargue : On pourrait retrouver ce régultat 3 partir du théoréme d'inversion de
Tauber—AbelI, en remplagant tout simplement o par 1/t, Mais, les conditions de
validité de ce théoréme ne sont pas remplies ici 3 cause de la singularitéd lo-

garithmique & ¢ = O,

Plus généralement, on trouve :

ST(E) = 5 Q , i<t o< T
u
C. + o=

— 2 *
oh 77 0 kBT n tfT

. . . X P N P
c'est-d-dire qu'd l'instant t >> T, la chaleur spécifique du systéme s'derit

2

T = 2 *

+ — T .

CPh 17 kB In(t/T™)

On peut comprendre ce résultat en remarquant qu'au bout d'un temps tré&s court
c'est la chaleur spécifique Cph_des phonons qui est vue, ce qui se traduit par
un effet de surchauffe car Cph est faible., Par contre,.pour les temps longs

* T . . . -
>> 1, c'est la chaleur spécifique des défauts qui 1'emporte et qui croft

t/T
avec le temps vers une valeur infinie si mdintroduit pas de coupure. L'intro-
duction de la coupure rend Cd(t) finie pour les temps tra@s longs (t %.¥). A

ce niveau, on peut noter la dépendance en Lempé&rature de la chaleur spé&cifique

des défauts.

— 2
. om 2 ;] x ~
Cd(t) ® 5 kBT fn t/T" pour 1T £ Lt g T.

. *- . " - .
Mais T ! U T3, donc Cq VT InT et i1 y a un &cart 4 la loi en T de la chaleur

spécifique statique.
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Cette dépendance en temp&rature pourrait expliquer 1'&cart 4 la loi

linéalre observé expérimentalementz, (Fig. 3).

2 = Profil de température dans le cas non homogéne

On va se limiter au cas & une dimension : O < x < L. L'&quation

L4
d'évolution de 8T s'écrit dans ce cas

82

a8TGe,m) = [R/p(C 4 +C4 (o)) Fcé\f{x,cn.

X

Supposons que l'on applique un pulse de chaleur @ £t = 0, en x° = 0

8§T{x,0) = (8T_)6(x), §(x) désignant la distribution de Dirac et
8T, = Qofpcpho
L'équation précédente devient, en tenant compte de la condition initiale :

—~ pC e (] -2 eC
ccST(x,o)![_. Eh P = [8 5 3T(%,0) + —& 8T (x,0)
ax

K K

Ecrivons : 5¥(x,o) = z Ano) exp(iynx/L) = A_(g)+2 X An(g)coséz%ﬁ) s
n=- n=1

En multipliant par : exp{-imnx/L) les deux membres de 1'équation précédente et
p p q P

en intégrant entre -L et +L, on trouve :

8T (pCph)

A (o) =
T n K

a[6Cpn + 094 + LZ

3

D'autre part, on sait

L
2a2

E cos{nx) _ m_ Ch[a(ﬂnx)] _

n=l n2 + a2 2a sh(ma)

pour Q0 < » < 2m, a & iy 2 [ ]
. o~ _L'Q, Chlma(l-x/L)
donc $T(x,0) = e Sh(ra)

2 .
22 1,
avec ; T a = g?{ p(Cph+Cd(G)).

1 = (S = = —_——
Par exemple, pour x L, 8T(x=L,0) EEEl snenay

Q

§i 1'on pose : (cST)maX = o h+C;(G=O)j, on peut encore &crire ce résultat
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~ 2 —
&5 “Lp(Cph”'Cd(U‘O) 1 ch[ﬂa(l—X/'L)]

(3T B K Ta sh(ma)
max

On vérifie ici deux limites :

A
lim © §$ = lim Sg(x,t) =1 c'est la limite homogéne oii 8T(x,t) ne dépend
o> 00 ~
0 max t max pas de x (t 3 T).
~
. 8T ' -
lim 0 g7 = 0, c'est la limite 8T(x,t = 0) = O.
g max

De m@me, on vérifie que : 8T(x,t = Q) = STOS(X).
. ; - - : *
Dans ce résultat, on voit apparaitre deux &chelles de temps : T

(rapide) qui intervient dans Cd(U) et une autre "échelle'" (lente)

Ty = EEB (Cph+Cd(G)) qui traduit la diffusion inhomogéne de la chaleur dans
le volume, A titre d'exemple, * - 10“9 sec, Ty = 10 ' sec pour 510, & T = 0.16 X,
Fa ™

L = 1 mm. T1 est difficile d"inverser &T(x,0) analytiquement. On a fait le
calcul numériquement (Appendice 1). Sur la figure 4, on a montré des résultats
mumériques &T(t) pour x = 0,25, 0.5, 0.75 et 1.

On note bien 1'établissement du régime homogéne a partir de t 3 Tp ou’:

6T( _ Q° _ Qo
D7 o e (67 - -
p{ncph t{y 1 kB T ¢n(t/T )I
o . -1 ﬂz — 2 3
On vérifie bien la dépendance logarithmique ST(t) = Cph+ 15 kBT in(t/Tt),

pour t z T, (fig. 5).

3 - Comparaison avec les résultats expérimentaux ~ Discussion

Des mesures de chaleur spécifique sur 1'échelle des temps trés courts
t £ 10_4 sec ont été effectues sur plusieurs systémes : SiOz, PMMA ... etcai
Un écart de 25 % par rapport aux résultats obtenus en temps long5 (t 5 sac)
a 8té mis en évidence.

Nous avons analysé ces résultats : profiis de température avec les
calculs précédents. Sur la figure 6, on a montré 1l'accord pour SiO2 aT=0.16 K.
£n comparant les résultats en temps longs sur des systémes trés purs6 avec (5},

on s'apergoit qu'il y a au moins un facteur 2 de différence a2 0,16 K. Ceci

indique la présence des impuretés dans le systéme, autres que les dé&fauts tunnel ;
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(5Tw)™

(unit€ arbitraire)

| >

| ]
107 110 100 107 t(sec)

FIGURE 5

-1 . . . :
(8T(E)) calculé numériquement en fonction du temps
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si on suppose que ces défauts se thermalisent tr&s vite (comme les phonons),
i1 sufﬁit de remplacer Cph dans les 8quations précé&dentes par Gy = Cph+Cé
ol Cé est la chaleur spécifique des défauts supplémentaires par unité de wolume,
En analysant ainsi les profils §T(t), on remarque que Cé masque C4 pour t < s
c'est-d-dire avec ces mesures en temps court, On a accés seulement & une faible
fraction des défauts tunnel, Par contre, avec les mesures en temps long , on
a les deux contributions : C&+Cé.

Sur la figure 6, on a représenté en pointillé 1le profil de tempéra-
ture qu'on pourrait obtenir dans les mé@mes conditions, avec Cé = 0,

En extrapclant la loi asymptotique : Cgq(t) " En(t/T*) dans le régime
4

des temps tré&s courts, les auteurs’ tirent la wvaleur : To & 10_24 sec 3 T = 0.16 K,
ce qui n'est pas réaliste. En fait, cette loi n'est qu'une loi asymptotique pour
TR T, et on ne peut pas 1'extrapoler pour T < Tpe

Ainsi, il n'y a pas de contradiction entre le mod&le (AHV-P) et les
mesures en temps tr&s court, Seulement, 1'inconvénient de ces mesures est de
montrer une faible proportion des dé&fauts tunnel, Pour tester la loi Qn(t/Tx),
il faudrait avoir le profil complet de température entre 1 Usec et 10 sec oi
1'on attend dans ce cas un &cart de 30 i 50 % entre les deux régimes, pour un
systéme pur,

Les deux régimes donnent des contributions différentes A cause de
l'effet de retard dans la réponse des dé&fauts tunnel, Cet effet a pour origine

la distribution des temps de relation P{T), l'approximaticn des phonons majori-—
P 3 PP P ]

taires7 et des défauts majoritaires n'est pas valable dans ce genre de problémes.

11T - EFFET DES DEFAUTS TUNNEL SUR LA CONDUCTION THERMIQUE

L'effet des défauts tunnel (en interactiom réscnante avec les phonons)
sur la conduction thermique K(T) peut 8tre décrit par le temps de relaxation
des phonons 1». 5i la chaleur spécifique C; nécessite une coupure [, sur T (ou
une fréquenceka) pour &8tre dé&finie, il n'en est pas ainsi pour la conduction

thermique. En effet, la moyenne de T%l pour (I',E) selon la distribution :

(E/T)

P(E,J) = n
®2-r?)

< < < <
77 » O<E<E ., 0<[<E

ne présente pas de divergence 3 T = 0, # cause du facteur Cg)z dans 1'expression
de T;I.
k
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RELATIVE TEMPERATURE RISE

(AT/ATm)

{0 104 103 10-2 N ._
TIME (sec)

FIGURE 6
Profil de température mesurée (r&f. 4) (les points) et le profil calculé. Le profil en pointillé représente le
cas oii le systéme ne contient pas des impuretés, en plus des dé&fauts tunnels

10’
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Cette description, avec l'hypothése du temps de relaxation dans 1'é8quation de
Boltzmann, n'est valable que si : AT/T << 1, AT &tant le gradient de tempé&rature.
En effét, dans cette limite, on peut supposer gue les défauts sont & 1'équili~
bre thermique du bain, i la température T.

Par contre, si : é%—% I, les défauts ne sont pas 3 &quilibre et on ne
peut plus linéariser i'équation de Boltzmann et utiliser 1'approximation du
temps de relaxation. Dans ce‘cas, cette €quation devient non lindaire en f;o)et
fgl), et des calculs numériques sont indispensables.

Partant des &quations couplées, on va &tablir 1'expression de K(T) ,
dans cette limite en supposant un mod&le de Debye pour les phenons et en négli-
geant l'interaction entre les d&fauts. 7

L'équation d'&volution de la population des phonons Nk(?f) s'écrit
N U TU S > (1)_.(0) ) _ (L)
gy NK(rt)+vK V;Nﬁ(r,t) = Nk(r,t)ﬁﬂjkﬁ(ﬁmk Ej)(fj fj )+§ij8(ﬁmk Ej)fj .

Le premier terme 3 droite décrit l'émission stimul&e, tandis que le second dé-
crit 1'émission spontanée qui ne joue aucun rdle dans 1'expression de K{T).

De méme, 1'équation d'évolution pour les dé&fauts s'Gcrit
3

B0,y _ (1) (0 . > (1) _
ae £5(6) = (£ -1, L0788 W (re) +1 GRCICIUIC I

oli 1'on suppose une distribution spatiale homogéne des défauts et :

5 v fd3ifd3?.
Sy 3 s
kr (2my vk v

~ . ; 3 -+ 8 _(0)
¥ _— = — =
A 1'état stationnaire, Te Nk(rt) 0 et 5t fj (t) 0,
Notons : _
=
Aj = iiﬂjké(ﬁmk-Ej)Nk(rt)
Kr
Bj = ﬁ%gjké(ﬁmk—Ej)
On aura

(0)
i

.

_ (1)_. (0
O—Aj(fj fj )+ij

1= £ 04O

D'autre part ] ; pour tout j,

dene
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. B. .
RO Eaa A O
et par suite :
LN () = - Np(r)I, 8 (hw, ~E,) i + IR ‘S(Hm -E,) A
VRN (£ = = Ny r)j 510 T e FE A v T

, - N >
soit encore : v ?Nk(r) = Gl(k)Nk(r)+02(k) ,

B
5. = - —d ..
ol : Ul(k) ;ijé(ﬁwk Ej) TN
] 1 1
UZ(k) = ?9 :S(lﬁw -E. ) ﬂ-ﬂrB—J' .

oy (k)
est le seul paramétre qui joue un réle important dans 1'expression de K(T). En
effet, si on se limite & un milieu & une dimension : 0 < x < L, on peut démon—

trer8 que :

Neq(T+AT)—N§q(T~AT)

Tk
R(T) = =25 2 | a7y, l (‘) {1~exp (-o7 (k) T%ZT-} !
(2m) os(K,g)BO 1

Cette expression contient le facteur 3 pour indiquer les 3 branches acoustiques
qu'on suppose dégénérées, 2 érant un vecteur unitaire le long de 1'axe x'Ox,

Le calcul de E(T) revient & calculer Ul(k) seulement. On g'apergoit que dans la
limite : AT/T << 1 et Ul(k)L/I?kI >> 1, on retrouve 1'expression classique de

K(T) domnée par la théorie cinétique :

&q
B ST A
K(T) = 2 d”7 kv s
(zﬂ)Z N k'k 0(0)(k) T
cos(k,a )20
. (0) -1 L . 2 e s
ol (k) est Tph' Dans ces conditioms, on retrouve la loi K(T} ~ T" dérivée

directement avec 1'hypothése du temps de relaxation. Dans le cas contraire od !
AT n, g1 (k)L
T ou ———
T Vi

et seuls les calculs numériques permettent de donner somn comportement.

»>> 1, X(T) peut avoir une dépendance différente en température
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IV - "DIFFUSIVITE" THERMIQUE D{w)

. Systéme sans effet de retard

Considérons unr milieu infini, & une dimension 0 < x < =, de diffusivité

thermique D. L'équation de diffusion de la chaleur s'&crit

2
a(8T) _ . 3°(ET)
7t =D 5= X > 0.
ox
Suppesens : §T(x=0,t) = &T elwt, & &tant la fréquence de 1'"onde" de températu-

. . . . . iwt N
re extérieure. La solution de cette &quation s'écrit : 6T(x)e. , ol 6&T(x)

obéit d 1'équation :

d2 iw
—2 (ST(X) = T (ST(X).

dx

Done, oT(x,t) satisfaisant la condition & la limite 6T (x==,t) #£ o g'écrit :
§T(x,t) = (STcelwt exp (—v %? X).

N e P /2D
Alnsi, cette "onde" est atténuée sur une longueur caractéristique : "
On remarque

|8T(x,t)| = 8T exp (- /5% x).

1/2

Donc, QHIGT(X,t)f est lindaire en w , ce qui permet une mesure de D i partir de

la pente de cette droite : [6T(x,t)| en fonction de wl/Z.
On peut mesurer D d'une autre facon en remarquant que si 0 < K] < Xy < oo

avec f = Xp~Xy, On 4 :

6T(x1,t)
a = exp @ v25)
5T(x2,t) 27
2
Done : D = wh 5
28n"o
wﬁz :
De méme : D = 5 oii § désigne le déphasage de 1'"onde" entre X] et X,.

9

Ces frois méthodes” permettent une mesure précise de la diffusivité
thermique D et par suite la conduction thermique ¥, connaissant la chaleur

spécifique et vice wversa.
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Systéme avec effets de retard {milieu infini)

La diffusivité thermique dépend de la friéquence : c'est le cas des

verres i basse température

X

Dlw) = ————
o] (Cph+cd (w)

ofi Cq(w) est obtenu & partir de Cq{o), en remplagant ¢ par iw, et K &tant supposée

Ly,

indépendante de la fréquence {w << T;h

. . ~ - -1
Dans la limite des basses fréquences : (T) 1 IwE (Tx)
T k2T
C(w)——B,QJL
d T 24 Ty
wT
Si Cph << Cy{w}, on aura
D(w) = — K
n kBT 1
T

Les trois méthodes citées plus haut restent valables et en particulier :

in|8T(x,t) | = 2n ST, —Qgﬁ%ay)l/z X

1/2

ce qui implique un &cart par rapport d la loi linfaire en w '~ , notable i basse
fréquence, Des résultats préliminairesl0 obtenus sur Si0; & T < 100 mK et
0.1 HZ < u < 10 HZ vont bien danc ce sens.

Des effets analogues sur o et B sont & observer,

Donc la dépendance de la diffusivité thermique fréquence D(w) permet

de tester avec précision l'effet de retard de la répcnse des défauts tunnel.

. Systéme avec effets de retard (milieu fini)

Supposons dans ce cas : 0 < x <L, avec le mode de chauffage suivant

ST (x=0,t)

0

6Te+1mt

ST (x=L,t)
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un systéme en contact, en x = 0 avec une source froide de

température fixe.

La solution de l'Bquation de diffusion s'écrit

En particulier,

sin(x .
( —1wt

D(m))

8T | et
sin(L /=32

D (w)

8T(x,t) =

le courant de chaleur par unité de surface arrivant en x =

§'= - K V4T est donné par11 :
PKC ., (W) - _ 1/2
j(x=0,t) = - (—m—gr——JI/z e 1wt+'—z 1?/[%1n ( ( )) ( ( ))} ,

od ! tgd = cotglemr-
On peut distingu

. limite (———

Tt >}

2

2D(m))

limite (w——-r

I1 y a "propagat

1'argument de 1'

ce qui fait que

qui est fonction

1/2

12
s )) (2D( 7

. >
er deux régimes sur j

/2 l : le flux est large et en phase avec la source de
chaleur et onr peut avoir une stabilisation de la
température,

1/2

>> 1 ; dans ce régime ljl

2/pCq WYk exp (- ( ) 8T,

T _r
Atg 3 = Yon 5

ion" malgré la forte atténuation et la forte dispersion ,

exponentielle &tant :

Vzg% ) (L=v2uD ()’ t) - % im

la vitesse de phase est

2wk

1/2
D@y’ = G

de la fréquence.

0

.
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V — RELAXATICON ISOTHERME DE L'ENTHALPIE

On a vu plus haut que la chaleur spécifique des défauts Cg(t) erotlt
lentement comme in t/T*. Donc, la mesure directe de Cg(t) n'est pas commode pour
mettre en évidence ce type de loi. Par contre, une mesure de la dérivée par
rapport au temps de 1'énergie interne donme lieu & une variation beaucoup plus
forte et offre une possibilité de tester cette loi. Notons U(t) 1'énergie inter-

ne des défauts.

(1)
= L E. f,
u(o) ; EJ fJ (),

D . . N Py . .
f; ) dtant solution du systéme des &quations couplées,
Supposons que la température est homogéne et que les phonons sont 4
1"équilibre : SNK(?,t) = 0;
Lors d'un traitement thermique (trempe rapide, depuis une température

A 1 K jusqu'd 50 mK par exemple), les défauts sont hors d'équilibre et & tempé-

rature donnée T, fgl) relaxe vers f§1)eq selon 1'8quation de relaxation :
acssD 5D
— 3 __J_-q
ot T. '
]

Si 4 t =0, 5f§1) = §f§l)(0), on aura ngl)(t) = 5f§1)(0)e_t/Tj ol T; désigne
le temps de relaxation du défaut (i). On en dé&duit

su(t) = I B, 600 & 1
] J ]

!

1 , . . , o . .
oil 5f§ )(O) est fonction de toute 1'histeire thermique. En utilisant la distri=-

bution des temps de relaxation : P(T—l,E) I L 1 O<T—1<T_1 (E)
2 -1 -1 * max
T T 1/2
(1- *)
T
max
on aura domc
‘ Emax T;ix(E)
su(r) = 3 ese 1 (0) L L acr™ly,
oy 0 T (1- T_1 )1/2
T
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L'analyse de SU(t) nécessite la connaissance de 6f§1)(0) en fonction de 1l'histoire
thermique. On va se limiter ici & donner une &valuation approchée de 8U(t) par
un argﬁment de "tout ou rien'",

On suppose que 6f§1)(0) varie peu avec E; et que les défauts ayant des
temps de reiaxation trés courts (par rapport & 1'échelle de temps de la mesure)
sont thermalisés et, par suite, ne contribuent pas & SU(t), Dans la limite ol
on peut supposer : P(T) %-% ,‘0 < T < T on aura

ax’

T
max
ct/T dT

T

sUCE) [ﬁ fEéf(l)(O)] x
0

Donc : SU(t) " _El(t/Tmax) od E1 est la fonction exponentiellé intégrale d'ordre
1:

El(x) =]p (e—u/u)du, |argx| <M
X

§(e) = 2= (sU(e)) v &/ Tmaxye,
Ce résultat provient essentiellement de la distribution des temps de relaxation en
1/t. Un traitement plus rigoureux nécessite la connaissance de 5f§1)(0) en fone-—
tion de 1'histoire thermique. C'est plutdt une simulation numérique qui est pos-
sible compte tenu de la distribution des dé&fauts .

On remarque que, si Tmax = O Aty t_l. La mesure de Q(t) dans les

12,13
’

verres de spins montre

. o N ~ , . . \ 1
qui obéissent 3 la m8me loi de distribution P(T) ™ o

bien ce comportement. Donc, une telle mesure dans les verres A T < 1 K est
intéressante dans la mesure oli elle permet d'avolr accés & la distribution des

temps de relaxation des défauts.

VI - CONCLUSION

Nous avons &tudié dans ce chapitre le comportement thermique des dé-
fauts tunpel : réponse i un pulse de chaleur, diffusivité D(w), conduction ther-
mique non linfaire et relaxation isotherme d'enthalpie,

La distribution des temps de relaxation des défauts donne un compor—
tement assez particulier 4 ces grandeurs thermodynamiques, Le d&nominateur commun

est la présence des lois logarithmiques en fonction du temps ou de la fréquence,
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De plus, la chaleur spécifique Cy(T) obeit i une loi particuliére :
Cq(T) v T fn T,

Nous avons étudié auparavant 1'effet d'un fort gradient de température
AT/T £ 1, sur la conduction thermique K(T) oii un effet important est attendu
(R(T) diminue lorsque ég-augménte) : seul un calcul numérique permet de prédire
ce comportement,vu la non linéarité du probléme.

Afin d'aveir accés & la distribution des temps de relaxation, nous
avons proposé deux méthodes de mesure : la diffusivité thermique D(m)wljin(—lg),
et la relaxation isotherme d'enthalpie : 0~ e_t/TmaX/t. En analysant 1}his%gire
thermique d'un verre (chapitre IV), on s'est apergu que ces mesures sont les

plus significatives et les plus intéressantes.
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APPENDICE 1

— INVERSION NUMERIQUE D'UNE TRANSFORMEE DE LAPLACE -

Soit £(t) une fonction numérique définie sur R, nulle pour t < 0, et
admettant une transformée de Laplace :{}?0) =J6w e_wcjt f{t)de,

Le probléme d'inversion est le suivant : connaissant g&o), trouver f{t),
En général, il y a trois possibilités :
1} gqﬁ) figure dans les tables,
2) ﬁﬁU) se raméne, via les théorémes de correspondance entre 1l'originale f et
1'image , 4 des fonctions connues.
3) 9%6) ne figure pas dans leg tableg. Dans ce cas, on peut chercher les dévelop-
pements asymptotiques de f{t) p;ur t »> 1 et t << 1, connaissant le développement
asymptotique de g%c) pour 0 << 1 et 0 >> 1. On pourra utiliser parfois des théo-
rémes de correspondance tels que le théordme de Tauber—Abell.

Dans tous les cas, on peut &crire 1'originale en fonction de 1'image,

selon le théoréme de Mellin-Fourier

a+ice
£(t) = %/ eOt?(o)do R
a

—ic0

ol a est un réel positif, se trouvant a droite de toutes les gngularités de‘}ic).
A partir de ce théordme, on peut démontrerl® :

z‘ea t

F{t) = T

3 Re[F@)] + T Re[F(at 2] cos (KI5},
k=1

pour 0 § t £ T/2, olt T et a sont deux réels positifs quelconques,

f(t) ne dépend pas du choix de a (propriété de simple connexité du
plan complexe ¢).

Ainsi, le probléme se raméne 3 exprimer la partie réelle de SQG) et
sommer une série,

On peut estimer 1'erreur commise sur f(t) : puisquecjfn'a pas de singu-
tarité & droite, f est bornée & 1'infini par une fonction de la forme : ct™,

¢ 8tant une constante, m est un entier positif.
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Ce~aT+at ch at
* gh aT °
Lorsque t X T, 1'erreur devient assez grande, donc il faut se limiter a l'inter-—

, 8 m=0: 1l'erreur est inférieure & :

valle [b,T/Z] et la formule précédente représente f(t} sur [0,T/2] avec une

=-aT
erreur de l'ordre de : c.e .

-aT
My

.8 m >0 :o0na |f(t)| g c¢.t™. L'erreur commise sur [O,T/2] est : C(L.5 T) .
Ainsi, dans les deux cas, &tant donné T, on choisit a de facon & avoir : aT >> 1
pour minimiser 1'erreur,

L'usage des théorémes de correspondance (f **iFj permet de calculer £(t), m@me

pour T << 1, Cette méthode permet d'avoir une précision relative inférieure 3 1072,

Remarque : Il existe des méthodes beaucoup plus élaboréesld qui consistent &
développer £(t) sur une base de polynSmes orthogonaux, La méthode présentée ici

n'est qu'un cas particulier, oii on utilise la base {coskx, sinkx}, keZ de Fourier,
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CHAPITRE I1E

PROBLEME, DE LA DIFFUSION SPECTRALE
DANS LES VERRES

Etant donné la nature des dé&fauts tunnel! dans les verres (systémes
qu'on peut représenter par des spins %), la méthode de la résonance acoustique
qui offre un moyen trés puissant pour &tudier ces d&fauts, a été transposée
progressivement dans 1'@tude des verres,

En plus de la mesure de T, de 1'absorption ultrasonore (effet de
saturation caractéristique des défauts Z nombre fini de niveaux) et du libre
parcours moyen des phonons, la technique de la résonance acoustique permet
d'avoir accés au type d'interaction qui pent avoir lieu entre les défauts,

En effet, vu le couplage fort entre les phonons et les défauts (B~ 1.eV),
situation tras recherchée en R.P.A,, il a &té pr0posél un couplage indirect
entre les dé&fauts par &change virtuel de phonons. Ce couplage entre les défauts,
tout comme le couplage entre des spins, se manifeste en g&néral par un &lar-
gissement homogéne de la raie, 1'att&nuation d'un écho, etc ...

OQutre l'interaction entre les défauts, il existe des mécanismes de
transfert d'é&nergie entre dé&fauts non identiques. Dans ce chapitre, on va &tu-
dier un mécanisme simple de transfert d'&nergie entre les défauts tunnel, par
échange d'un phonon réel et d'un phonen virtuel,

On étudiera par la suite l'effet qui en résulte sur la diffusion
spectrale d'une excitation dans la bande d'énergie, sur la diffusion spatiale
et sur le temps de '"cross relaxatien",

_ On comparera par la suite ce mécanisme de diffusion avec celui qui
résulte de 1'interaction indirecte entre les défauts, selon le mod&le des

transiticns scudaines al@atoires ("sudden jump™) de Klauder et Anderson2

.
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T — MECANISME DE TRANSFERT D'ENERGIE ENTRE LES DEFAUTS

1 - Hamiltonien du probléme — Notations

On s'intéresse ici au mécanisme de transfert d'énergie entre deux

défauts (1) et (2) via le champ des phonons,
.  F . Py .

On notera 11> (resp. |1 >) le niveau fondamental du d&faut (i) en
=+ - - -
R., d'énergie nulle (resp. le niveau excité, d'énergie E,). Un tel systéme &

t 3 1 = 5 1
deux niveaux peut &tre représenté par un spin +, Si' Si n'est pas un vrai
spin magnétique mails du peint de vue de la dynamique, tout se passe comme s'il
1'écait,
[ B " . -~ . >

Considérons deux défauts (i) et (j), & la distance Rij = |Ri-RjJ.

L'hamiltonien du couplage entre le défaut (i) et ie champ des phonons peut

s'éerire
X x
JC= £, 87 ¢, + 8y 5] & b

ol ¢i désigne une expression simplifi&e du champ de dé&formation locale autour
de {i) en ﬁi' -
L'expression de ¢i est celle du tenseur de déformation ; EQB(Ki)’

défini par :

BUA BUA
Y = N P B
o = eup®y) = z(axB * Bxa)'

» désigne ici la polarisation du mode normal g, d'énergie : ﬁmql = V4. (Par
la suite, on suppose qu'il v a trois types de modes acoustiques ; deux modes

transverses dégénérés t, et t, de vitesse : v, = v =v_,
1 2 tl t2 t

tudinal §, de vitesse v ? vt).

A . . >
uu(Ri) Etant la composante o= x,y,z) du déplacement en Ryt

et un mode longi-~

AL [ o + {gR
= ——— lq i
ua(Ri) i ZquA eAq(an + a—qk)e i

>

N . . .o ,
od e désigne la composante & du vecteur polarisation unité, Enfin, fi et g,

Aq
désignent deux constantes de couplage qu'on suppose du mBme ordre de grandeur

Ce couplage, défaut-phonons est de nature tensorielle ; 1l'efficacité

du mécanisme de transfert dépendra donc du cheix de o et B,
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Le premier terme dans gei,‘décrit au premier ordre des transitions entre |i> et
i*> par échange d'un phonon réel. Le second terme décrit des transitions par

échange de deux phonons,

L'hamiltonien total du systéme : phonons et dé&fauts (1) et (2) s'Ecrit ainsi :

3 = U+ W

ol 31&1

+ z g
q}:}\ ThwgA Bgp 2qp T E1 5] T, 8y

7 X X x X
ot = £18] 0 +E38) 0y + 818 40, *8y S, b0,

» r . - . - =
Dans la suite, P sera traité comme perturbation par rapport a %o

2 - Mécanisme de transfert d'énergie ! calcul de W

L'Hamiltonien g# permet de calculer une probabilité de transfert
d'énergie entre (ij et (j), simplement par &change de phonons : un phonon réel
(car Eq # Ej) et d'un phonon virtuel, pour &changer 1'énergie entre les deux
défauts.

Notons |i> (resp. [£») 1'état initial de 1'ensemble (resp. 1'&tat final)
d'énergie Ej (resp. Eg).

La probabilité de transition Wif par unité de temps, entre |i> et |f>

est dounée par :

2m 2
Wi = OBy - Bp) (Meg)
] M><h p.mr 1 L
avec M = <f|€ﬁ5| >+ Z <f|3ﬂ¢ m>qnl§£l1> + z <f|3£ i .19£ l ><m.|3£ |1> .
Ef ~Ep*in m.m’ (B3—Egtin) (Bi-Epr+iy )

ot 0<m, n' <1, |w> et |m'> désignent des &tats intermédiaires du systéme.

' » - - »
Dans notre cas : <f | |i> = 0 ; donc il faut calculer Mg; & 1'ordre suivant :

L1 |mo<u| 3| 1>

Ei-T*+in

Mg =l
m

. ' . R . e é.__ —nt I .
I1 est facile de voir : Mj; 7 PP J e <f| :L{int(t):peinr(o)ll>
. ity . ©
oii Mint(t) = g 90 g};e e—lj‘eot

[ 8 5 1218 1 .
Le calcul de W;5 se raméne donc & calculer 1'élément de matrice : <f|Mint(t)

J{ int (0) 1>
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Exemple :

A titre d'exemple, calculons W;; dans le cas suivant :
*
|i>=|1", 2, ;>, E5 = Ey +ny (huy)
*
lf>=’192 :nk'-]>s Ef=E2 + (nk—])(ﬁmk) (E2>E1)

"qui correspond i 1'absorption d'un phonon réel (Wwy) par (1), et d'un phonon

virtuel par (2) (Fig. 1).
La contribution & W;¢ provient seulement des termes croisés, du type
X X
g1fy et £1g5. Si 1'on note : G = 3151¢1¢1 » By o= £,8,¢,, on aura :

<£] {6, (t) +F2(tj) (61(0) +F,(0) 1> = <€ (6 (£)F(0) + F5(t)G) (o)]i>

or : Gy (£)F,(0) #F,o ()6 (0) = (1 +T)Fy(t)6; (0) + (6 (0),F,(0))

T désignant ici 1'opérateur renversement du temps, ¢'est-d-dire :
T[Fz(t)Gl(O)) = Fyo(-t)G, (0) = Fo(0)Gy(t) d'aprés 1'invariance par

translation du temps.

Le premier terme : (1 +7T) Fz(t) GI(O) donne une contribution nulle
{car TLFZ(t)Gl(O)) = (Fz(t)Gl(O))*). Donc tout revient & calculer le commutateur :
. " . X X
(61 (£),F5 (0], qui s'8eric : g £2[S] (091 ()¢, (), 5,04 (0)]

x X -1
D'autre part : <f[Sl(t)82(0)|i> - Tt

et (b () (£), $,(0)) = 2.Cq(e)d) (E)
ol CIZ(t) désigne la fonction de corrélatiom : C}Z(t) = [bl(t),¢2(0)]_

Le caleul de Clz(t) se raméne au calcul de la partie principale du propagateur des

5
phonons, entre ﬁ: et Ry (appendice), et 1l'on trouve :

8 2w 2
Wie = 1E58] n(gﬁ) (ZLDE‘Z—J |D(E,,R ) | 8 (e = (E,-E)))

. o . ; -
Dans cette expression, n désigne le facteur de Bose-Einstein, et D(EZ’RIZ) le

propagateur des phonons d'énergie E,.
Si par contre, E2<CE1, on peut calculer wif correspondant 4 un processus
de transfert, avec &mission du phomon : Hwk = El--E2 en (1) (Fig. 2).
) *
Dans ce cas : [i> = |1, 2, n> , Byo= E]-+nk(ﬁwk)

*
|£2 = 1,27, m+ 1>, Bp = By + (p+ DR wk
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12*> _ E,

> .

0 |2 > 4 0
Site (1) Site (2)

11>

Fig. 1 ; Mécanisme de transfert avec abgorption du phonon : Wuy, = Ey - Ey

(E,; > E;) par le spin (1),

”* > E‘i
.?ﬁ (“)krﬂf,-J

12*> £,

11> Y0 2> o
Site (1) Site (2)

Fig. 2 : Mécanisme de transfert avec émission du phonon Hw, = Ey - E, (8 > E;)
par le spin (1),
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Fig. 3 : a) Absorption d'un phonon réel Ww, = E,~E; > 0 par le spin (1) et
transfert d'énergie vers (2) par absorption d'un phonon virtuel,
b) Absorption au niveau de (2),
¢) Emission d'un phonon réel ka = E,-Ej par le spin (1) et transfert
d'énergie vers (2) par absorption 4'un phonon virtuel,

d) Emission au niveau de (2).




Le méme calcul donne :

iie = 5 16 |° (a2 1] ()10 mym )2 60 - (2159)

(as général :

. . [}
8i 1'cn tient compte de tous les termes de?& » OO aura ;

. * * - ’
Pour |1> = |1 s 2, mp>, [£> = J], 27, o 1> (Ey <Ejp)
& >
8?T Vl ﬁ -+ -ikR e 2
Wie = 70 Gole G [£281D By, R1p) + £rege™ 120 (&,R) ) T 6 (huic = (81-E;))
Cette expression décrit 1'émission d'un phonon réel ; hop = E]'~E2, soit au

niveau de (1) : D (EZ,RTZL soit au niveau de (2) : D (EI,RTZ) (Fig. 3).

On voit sur les deux expressions, que ces deux termes s'ajoutent, et
qu'il vy a un facteur d'interférence : exp (- kR 2), qui ne détruit pas Wi dans

la limite : kR 12 < 1,

. - 0 3 v + = .
Remarque : une interférence destructive dans la limite : kRyp <1 peut avoir
. . . o 8 . . C e
lieu, pour des mécanismes d'ordre supérieur (8) (en particulier au troisicme

ordre) ol les deux termes se retranchent au lieu de s'ajouter,
Dans notre cas, méme si : £; = f2 = g; = B2, il n'y a pas de destruction

par interférence.

Le résultat précédent, correspond & la probabilité de transfert par
. e > . s .
absorption (ou &mission) d'un phonon k donné. La probabilité totale s'obtient

- - '_*
en lntégrant sur k

Wip = LW

v

Mais on peut d&j3 regrouper les deux cas : E1 < EZ’ E2<<E], sous forme compacte

an remarquant i

kBT pour oy, <0

Jn(%}%); - 1en ol

D'autre part (voir appendice), dans la limite des basses fréquences,
ou des défauts trés dilués (d; ET2 « 1}, 1l'expression du propagateur ne dépend
pas de Ej. Donc, si on fait : f]'szfbglfngz = B, on aura :

8T o4 Mk To

W(E R2 £, R )= b [ZMVZJ In[k—%ﬂ ID(E{, R12)| 6 (thuy, - AE)

ol + AR = EZ_El
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En intégrant sur g, on trouve ainsi
> = 4 8w , AE 4 AE + oy 12 -
W(E2R2 |E1R1) = 3'3?'(EEGT)B | o qqﬁﬂ IlD(EiaRIZ) | g {(Huwy = AE)

g désigne ici la densité d'états des phonons de Debye.

3 - Variation de W avec AE et T

L'expression de W en fonction de AE peut s'&crire :

(AE)> (LE/KRT _ ] si AR >0

.

(AE) /kgT _

ey (1 + (e ™Y siaE<o

qu'on a représenté sur la figure (4).

Le profil de W est dissymétrique en fonction de AE, car il s'agit d'un
mécanisme de transfert assisté de phonmons. W est maximum pour AE v kgT, ce qui
est normal car les phonons dominants, & la temp&rature T, possé&dent une énergie
de 1'ordre de kgT (plus précisément 2,8 kBT). .

A T = 0K, seul le mécanisme de transfert par @émission de phonon subsiste :

"spontané&".

AE < 0, c'est le mécanisme de transfert
On remarque de plus que si : AE/kpl €1, W (AE)ZT, et le profil est
symétrique en AE.
L'information physique sur le gystéme est complétement contenue dans

1'expression de wif. On peut faire sur cette expression les remarques suivantes :

* W, me dépend que de (ﬁ:~§;) : ¢'est une conséquence de 1'hypothése
d"homogén&ité& du milieu.
R . . e v . Wif Ei-Ef
* W._ vérifie le principe du bilan détaillé : = exp (——)
if Wey kpT

* W, est 4 i'ordre de Bé, car il s'agit d'un mécanisme du deuxidme

ordre.

L'évolution d'une excitation dans le systéme des défauts, sera donc

controlée seulement par 1'expression de Wigs oL les conditions initiales,

Remarque : la dépendance de W en AE et T est différente de celle des autres
mécanismes de transfert connus (résonnant, assisté de phomon, non ré&sonant ... etc),

oli le transfert se fait i partir de l'interaction (dipolaire,; quadrupolaire,
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Fig., 4 : (a) Profil de W(AE) A T=0K et T # 0 K,

{b) Profil de W(E'~E) dans le cas d'une distribution : Q<ET<eo,
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d'"échange ... etc.) entre les défauts.

4 - Diffusion des phonons sur une paire de défauts

On sait que 1'interaction résomante défaut-phonon (au premier ordre),
- > L] ' [
permet de calculer la durée de vie T d'un phonor k, en interactlon avec un
défaut de méme &nergie., Dans ce cas, on trouve !

-1 buje
T Vot Gep

Le mécanisme de transfert déerit plus haut permet de calculer la durée de vie
-
du phonon k qui assure le transfert d'énergie entre deux défauts.
. . . . . . > o
Soient (i}, (j) deux dé&fauts d'énergies E;, E; en Ri, Ry. On peut

supposer, sans altérer le résultat que E; > Ej.

Le temps de relaxationTk du phonon K, d'énergie : ﬁwk = Ei - Ej est

défini par 1'équation de relaxation suivante :

ol 1 &q Bm ) > abs Lo o
‘gg‘= - —FL: N -N7) = Z Wk (Ei, Ej , Ri_Rj)_wk (Ei, Ej, R{ ~Rj)
1] .
(E1>Ej)

od N (resp. Nﬁq) désigne la population du mode % hors d'équilibre (resp. &
1'8quilibre).
* . . .
Notons : fy(resp. fi) la population du niveau fondamental (resp. excit@)

du dé&faut (i), i 1'8quilibre thermique & la température T.

Ecrivons

ahs . —}_'—P' _ 1 %wk .
W+ (Ei.’ E_] 3 By RJ) = Ay Eé— N (_1:(_].37[) G(Hmk- (El"EJ))

k 1]
em . _ [k

W+ (E;, EJ ;Rl"Rj) = A.mk ——6— t_Nk(‘ﬁ) + 1>| S(Ymk— (Ei-'Ej)
k Rij B ~

~ -6 .
: : W &tant en Ri' (voir

J
Appendice). L'équation précédente devient en lingarisant, en : 6Nk = Ny - Eq.

A &tant un facteur indépendant de Wy et de R;

3 (8Ni) .
at lZJ (‘5Nk)(f]'_-fj) Awk;()—‘-(s[ﬁmk_(Ei_Ej)J
(Ei>Ej) 1]
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d'ot 1'on daduit :

-1 . 1
(B{>E) -

k
d'2quilibre des deux dé&fauts, dans le fondamental (ou dans 1"excité). Par contre,

L'expression de T, fait intervenir ici la différence des populations
dans le cas de 1'interaction résonante 3 un seul défaut, c'est la différence

(£¥ ~£;) qui intervient,

Supposons que la distribution des défauts est uniforme, avec une densité

d'états n par unité de volume et unité d'énergie (0<E{ <Ey,.).

. . > ‘ocs , L,
L'intégration sur Ry, Rj me pose pas de difficultés, mais il ¥ a un pro-
bléme pour R + « qui provient de l'expression du propagateur. En effet, on sait que

pour : q.Rjj * 1 le propagateur oscille comme

2
qicos(qiRij)

Rij

donc il y a un probl&me de comvergence pour Rij = j i fix&.

La convergence peut €tre assurée, en ajoutant un facteur imaginaire au
vecteur d'onde des phonons, car ils sont atténués, pour Rij:» £, 2 Etant le libre
parcoutrs. Une autre fagon consiste & couper 1'inté&gration sur Rij a Rij = £, La
correction apporté@e par cette coupure est i 1'oxrdre de (qa)3(q2), oi a est la dis-
tance interatomique., On peut donc &tendre 1'intégration & Rij = ® : la condition
(g a)3 (ql) « 1, semble bien remplie ici, puisque qa ~ LY 1077 tandis que gl 10

Op
a 100.
L'inté&gration sur E;, Ej, donne pour Ep,i/kpT > |

-1 =2 4 | 2
T, % B w (kT) In (1 +e“Vw~‘k/kBT)

On distingue sur cette expression deux limites ;

[} -1

s (W . i . . .
s limite Eu%-« 1 : dans ce régine, Tk = n234wk2 indépendant de la température, 3
B
comparer au régime en B2 2?— pour le processus direct.
. . -1 2 N .
« limite %ﬁ%.x=l : dans ce régime, Tk :zn,B4wkT, d comparer au régime en ﬁBzmk pour

le processus direct.
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Dans les deux limites, tout se passe comme si on avait multiplié les
résultats de processus direct, par le facteur BZETT, qui traduit le deuxiéme
ordre de perturbations (terme Bz), 1'interaction avec une paire (terme n) et le
mécanisme avec un phomon supplémentaire (terme T). La dimension de ce terme est
le carré d'une énergie, donc on ne peut pas discuter son ordre de grandeur pour

aller trés loin dans l'analogie.

IT - DIFFUSION SPECTRALE ET SPATIALE D'UNE EXCITATION

Dans un solide désordonné, formé par des spins %-, avec une distribu-
tion spatiale et spectrale (&largissement inhomogéne statique) donnée, le pro-
bléme de la diffusion d'une excitation est un peu plus compligué que celui d'un
solide ordonné (spins identiques sur un réseau}. La difficulté@ esseuntielle provient

de la moyenne sur les configurations du systéme, qu'il faut prendre au bon endroit.

Dans ce genre de problémes, on fait appel & des mod&les stochastiques,
oii la procédure de moyenme A faire, est analogue & celle utilisée dans le probléme
de la conduction &lectronique par sauts (hopping)(g)’(lo).

TLe point de départ du probléme de diffusion est 1'EBquation maltresse de

an

qu'on transforme, sous certaines conditions, en &quation de Fokker-Planck

(12)

Pauli

(non lin€aire en général) : développement en moments de Kramers-Moyal

= . -
Dans le cas ofi W(AE) ne dépend pas de R,, on peut parfois résoudre

12
exactement le probléme de la diffusion spectrale, C'est le cas par exemple ol

W(AE) ~ (AE)_z, avec une distribution uniforme de E (un calcul numérique permet

de suivre 1'&volution de 1'excitation, lorsque la distribution de E n'est pas

y {13

uniforme

En général, W dépend a la fois de AE et de R et 11 faut tenir compte

122
-
dans ces conditions des deux param@tres R et E. Dans la suite, on notera

5
x = (ﬁ,E).

1 - Formalisme de la diffusion spectrale et spatiale dans un solide

(14)

dégordonné

. - r " .+ r - . .
Considérons N spins (1), (R;j,Ej), avec une distribution uniforme de

Ej, 0<Ej < Epa, et une distribution spatiale uniforme (n spins par unité de volume).

X
Si N; désigne la population du niveau excité de (i), et Wij la probabili-

té de transfert d'énergie (par unité de temps) entre (i) et (3), 1'équaticn d'évo-
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lution de N; s'Berit 3

DONG) _ s s , - SNi
“”“-a—t-:'"l‘""ql(SNl'e‘ Z WjiéNJ Ti

o : &Ni ==Ni-N§q, T; &tant le temps de relaxation défaut-phonon de (i) et

gy = Z Wji'
J

O N
Supposons que wij est de la forme : wij = ;f(Ri-Rj)g(Eig-Ej), ol

s >
£ est un facteur indépendant de R et de E.
L'&volution d'une excitation est parfaitement déterminée par la densité

-
des défauts excités : p(R,E) moyennée sur la distribution des défauts :
p(x)=< 7] §(x-%) & Ni>
i

< ... > désigne la moyenne sur la distribution spatiale et spectrale des d&fauts

(de densité spatiale n, et de densité@ spectrale 1/Ep,y).

Le probléme de la diffusion dans la bande d'énergie a un sens si et
seulement si la portée du moyau g est inférieure & la largeur de la bande Epax:
Dans ces conditions, on peut démontrer que 1'équation de Pauli, moyennée sur les

configurations se réduit & 1'&quation inté&grale suivante :

> t s o
oGy = p(%,0) Qe & T/ T, B j dt'J dﬁ'jdE'W(;*—;')e""(x SRAC IR
max

t=t'
Qx-%',e-t") e | = p(x',t")

ot : Q(t) = <exp(-q4t)>. On obtient cette Equation en effectuant un découplage &
1'ordre le plus bas, du développement de Dyson de 1' &quaticon de Pauli, Cette

procédure de découplage revient & négliger les corrélations entre les exp(—qit}.

> . . :
Le sens physique de Q(x,t) est clair, car il représente la moyenne sur
. . A Y ; - .
les configurations de 1a probabilité Qi(t) pour que le défaut (i) demeure dans son
Etat excité au bout v du temps t, ai(t) vérifie 1'équation :
i
dt __aizwji
]
L A
d'oil Qi(t) = exp. (- ] wjit)
]
> Y . , e
Q{xt) Eétant la moyenne de Qi(t) gur les configurations et s'écrit :

>,
Q(;t) = exp [— -‘:T.l JdﬁtJdEr(] _e“‘U(X =X )t~‘

max -
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le premier terme dans 1'@quation intégrale traduit la migration de 1'excitation
a partir de X ; le second terme repré@sente le courant inverse, depuls les autres
défauts ;;'qui tend 4 restaurer 1'excitation en X. On peut comprendre la significa-
tion du second terme, en remarquant que si l'excitation se trouve en (i) &4 £=0,
la probabilité pour qu’elle demeure en (i) un temps t', de "migrer" vers j#1i
dans 1'intervalle de temps dt', puis de rester sur (]j) sans migrer avant 1'ins-
tant t, est donnée par :

g et (et
e T quWijdt" Xveqj(tt)

La dé&pendance de Q(;:> t) en fonction du temps est fixée par celle de wij en
> -+ - > > + -+ -6
(R —Rj)- Dans le cas ol wij = Ef(Ri—Rj)g(Ei—Ej), avec f(Ri-Rj) = |Ri—Rj| .

. . >
1'intégration sur R' domme :

o : .
Mz _mm EI/ZJ/g(AE) dE', AE=E-E'

Q(t) = exp (-Vt/T1), avec T v

et n = n/E
max

Cette forme spéciale de Q¢ provient essentiellement du fait que

L'8chelle de temps T introduite de cette fagon, joue le rGle d'un
) ) e
temps de "Cross relaxation", qu'il faut comparer & T(x).

T et T(;) dépendent de 1'énergie T du défaut. Le domaine de la diffu-~

. . . .. -
sion spectrale proprement dit, est donmé par la condition 7 €t < T(x).

.. . > - ~ .
Dans cette limite, on peut faire T(x) =«, et démontrer une &quation

de Fokker-Planck, pour décrire la diffusion de l'excitation :

Bp(Rt) _ _ o B0GKE) | o 870, a2
at oF 5E R

_ dr' (g(AE)S/6
ot 0o L y2r

o e

T, = 2%, AE = E-E'

| dE'(AE)Z/g(AEy
K o= 1 .
ZTO f
JdE'Vg(AE)
.
. dE' (AE) Vg (AE)
et K' = o 4
° (45’ Vg (AE)
J
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Ces coefficients refl&tent le développement en moments de Kramers-Moyal

4 part la différence des exposants de g(AE), qui ont pour origine, la dépendance
_ {longueur)?2 [K _ (énergie)?
= ooosBoli L. ] R Stltal = R A,

de W en RZ;. On peut vérifier facilement : [D]

(temps) temps
et (k] = {(Energie)
(temps)
En particulier, si g(AE) est sym@trique par rapport @ AE = 0, on a
. -+
K' = 0, et on retrouve ainsi une équation de diffusion dans 1'espace (R,E)

caractérisée par les constantes de diffusion : K spectrale et D spatiale.

Si on néglige la diffusion spatiale (décrite par D), 1'équation de
Fokker—Planck qui reste décrit 1'évolution d'une excitation dans la bande

d'énergie {expérience du type "burning hole" par exemple).

2 - Diffusion d'une excitation dans la bande d'énergie par le mécanisme

de tranfert — Cas des verres

Supposons qu'd t = 0, on excite une population, centrée autour de E,,
1'évolution de la raie dans la bande est contrSlée par 1'équation Fokker-Planck

qu'on a décrite plus haut.

Dans le cas général, K et XK' dépendent de E ; mais dans le cas du méca-
nisme de transfert qu'on a décrit dans (I), W(AE) dépend trd@s peu de E dans la

limite E/kBT<K 1 [la correction Etant au moins 3 1l'ordre de (E/kBT)3).

Dans cette condition, W(AE) est dissymétrique, centré&e autour de kBT, et

seule la région AE>Q compte.

Tout se passe comme si om avait un mouvement Brownien, avec une paroi
réfléchissante 3 AE=0. L'énergie est donc diffusée vers E">Eo, & droite dans
la bande. Cette diffusion est caractérisée par deux constantes caractéristiques :
K qui représente la constante de diffusion spectrale, et K' qui mesure la dérive

de la rale dans 1z bande {sa vitesse).

1

siat=0, p(E,t=0) = §(E-E,), la solution de Green s'écrit :

P{E, t)

2 -
—_ — 1
Ty exp [} (E-Ep-K't) pour t > 0

(4TKE) | ARt -

Cette solution est valable tant que : K't < kBT (la raie est encore dans la

bande) Ty € t €T(E) (régime de diffusion), et E /kBT<KI.
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La forme de la raie est.gaussiemne, centrde i : E = Eg+K't, de largeur v4Dt et

1/2

de hauteur (4WDt)- . Le centre de cette raie se déplace & la vitesse K', sa

hauteur décroit comme tul/2 et sa largeur crolt comme tilz(fig, 5},

Exemple : cas des verres

Limitons nous au cas E<X kBT. On sait qu'il y a deux Echellesde temps pour chaque
défaut d'énergie E. Le temps de relaxation T, et le temps de "cross relaxation"

2 . .
T. Notonms : 8y = mv , BD la température de Debye, 1l'expression de Ti(E> est

dounée par :

2 : 2
Til = 7?‘32 J%;L-(E<K kBT) {car g(E) = EH%_ : densité d'érats des
GDGV GD

phonons de Debye) N Etant le mombre total des atomes.

D'autre part, sl on remplace le propagateur par son expression dans W, on aura :

- 3 2 4 4 5
o @2 ‘6; 7. ixim & (T B s 0 2 @)

1
3 3.3 3.3
HeveD ha’s

1
le rapport des deux &chelles de temps s'écrit : I:T-ﬁ 50

De la mBme faconm, on calcule D, K et K', on trouve :

1 264,22, 2 2
K~2T0(7'85)T ~ 34 T™(

!

27,

) (T4 = ZT)‘

L1 38,07, L
K' = (57 T

enfin : D = L
Ta

si on utilise les domnées numdriques connues des défauts tunnels ;

3 ~ 10—51(_l (tird de la chaleur spécifique), O, = 104K, g 104K = } ev,

E
max

I

f = 103K, 1 eV.

0.

2

On aura : nf . 10 3, et ks
By Ey

0.1 T4 pour E = | mK (300 MHz)

3 -1

. ‘o n -3 - . - . .

si on utilise = n 10 "K', valeur qu'on peut tirer & partir de 1'entropie
max .

résiduelle et de la température de fusion, on aura pour les mémes valeurs plus

}?;_ " ]03T4. Donc le méecanisme de transfert 1'emporte pour les basses

L

haut ¢
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Fig, 5 : Evclution de la raie dans la bande d'énergie,
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énergies, ou les hautes températures, et peut entrer en compétition avec Tj.

111 - DIFFUSION SPECTRALE SELON LE MODELE DES TRANSTTIONS SOUDAINES ALEATOIRES

(2),(15),(16)

] - Modéle de Klauder et Anderson

La diffusion spectrale décrite dans ce mod&le provient de la fluctuation
du champ local au niveau des spins résonants qu'on observe (spins A}. Gette fluc-
tuation a pour origine les transitions soudaines al@atoires (entre deux &tats) des
autres spins non résonants (spins B) qu'on suppose en interaction avec les spins A.
Les transitions d'un spin B, sont attribuées en général : soit 3 1'interaction
spin-phonon, qui introduit un temps caracté&ristique T)» soit 4 1l'ipteraction

spin—-spin, qui donne une échelle de temps T2.

Le mécanisme de transitions, dfi au processus T, {on parle souvent d'é&chan~
tillon TI) est plus simple 3 traiter gue le deuxidme. Dans ce cas, la modulation
du champ local, d'un spin A, peut 8tre traitée comme un processus stochastique, oil
ies fluctuations des spins B se font & la fréquence W (qu'on peut confondre avec

Tll dans la limite des hautes temp&ratures).

L'idée de ce moddle consiste i considérer seulement la partie diagonale
(adiabatique) de 1'interaction, qui n'induit pas de transitions (les transitions
&tant induites par la partie non diagonale, et par l'interaction spin-phonon) et
de la traiter stochastiquement. L'interaction entre deux spins (i) et (j) s'écrit
ainsi | z

5.8
1

= ‘—-—-‘ﬁnﬁl
Jbi; = Ha M T3
R

Z

La modulation du champ local au niveau de (i), du groupe A, s'écrit donc

Z

-1 5(t)
M(t) = J W puyuy A
] Ri3

< oZ - o . .
ol Sj (t) peut 8tre considéré comme un processus stochastique de Poisson :/P(Wt).

On peut avoir une image plus parlaente de ce mécanisme si on fait le lien
direct avec le bruit de Poisson (“shot noise"). Le spin ré&sonant (i) sert en fait

de sonde pour les transitions soudaines aléatoires des spins (B), entre ~1 et +1
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selon un processus de Poisson. Le bruit enregistré dans la phase du spin (i) est

responsable de 1'élargissement de sa raie.

51 on se limite & des intervalles de temps : At < W"l, les transitions
des spinS.(B), & la fréquence W, consistent & introduire des "nouveaux" spins,
au nombre : 2At W, qui sont répartis au hasard dans 1'espace, d des distances
Rij’ avec une orientation (+) cu (-) au hasard (le facteur 2 provient du fait gu'un
spin qui change d'orientation entre (=) .et (+) ou entre (+) et (-), - introduit un

spin nouveau, de module 2).

A ce niveau, on est ramend i calculer une distribution d'un champ local,
provenant de l'interaction entre un spin 4 17origine, un nombre restreint de
spins (+) ou (=), se trouvant distribu@s uniformément dans 1'espace (ce probléme
est identique & celui de la distribution du champ local P(H) dans les verres de
spins, avec un modéle d'Ising). Ainsi, 1la moyenne sur les configurations fait
qu'un paquet de spins, centrée 3 Wgys & l'instant t = 0, se trouve élargi, selon

la nouvelle distribution K (w—wg, At) 3 1l'instant At :

{(2AtW)Awy /o
(mww0)2+(2Atw,Am

K(wvmmo, At) {noyau de la diffusion)

=

N
172

.

2,1 e e . . . . -
ol : AMI/Z = auh qui désigne 1'interaction moyenne entre les spins, & étant la

densité spatiale uniforme des spins.

On peut faire 3 ce niveau deux remarques :

# la nouvelle distribution est Lorentzienne : ce ré&sultat est une consdquence

immédiate de la nature de l'interaction en R;? (tout comme dans P(H)).

* la largeur statique Aw1/2 est propottionnelle & la concentration des spins n ;

c'est 14 la raison essentielle de la nouvelle échelle de temps, plus petite que

-

Ty, qu'on arrive & construire & partir de T, {qui peut &tre trés lomng).

On peut refaire le méme raisonnement pour un intervalle de temps suivant
At'«zw—] la nouvelle distribution est aussi Lorentziemne, de largeur : (ZAt'W)Awl/z.
La distribution qui résulte au bout de : (At + At') est dome Lorentzienne, car la
convolution de deux Lorentzienne est encore une Lorentziemne (les largeurs s'ajou—
tent). '

Donc, au beut d'un temps t < W—l, la distribution du paquet est Lorentzienne

de largeur : (ZtW)Awlfz.
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Remarque : on peut retrouver ce résultat beaucoup plus simplement, en utilisant
la remarque faite plus haut, 3 savoir que le processus &tudié ici
est Poissonien de constante caractéristique : Wt. En effet, on sait
que 1'egpérance de ce processus est : Wt, et l'@cart quadratique
moyen x2(t) est (Wt)2+IJt donc, 1'élargissement qul en résulte est :

x2(0) - 202"/ % we.

D'autre part, la convolution de deux processus de Poisson P(W,t),
P(Wzt) est un processus de Poisson P(W; +Wy)t. La superposition
des deux processus P(Wt) qui domne (+), et le processus P(Wt) qui

donne (=), redonne la largeur (2tW) dérivée plus haut.

Ce mécanisme de diffusion spectrale, & noyau Lorentzien qui résulte du bruit
de Poisson, permet de décrire toute expérience oli intervient la perte de la
phase d'un paquet de spins : pulse & /2, écho & deux pulses, & trois pulses
et la diffusion spectrale d'une raie. L'int&r&t de ce mécanisme est limité &
t € T;, car pour t % Ty, la relaxation d'un spin résonant est controléé par

son propre temps de relaxation.

1 = a : réponse d un pulse T/2 : si on applique un pulse m/2, 1'effet qui en

résulte sur les spins résonants (initialement dans 1'&tat fondamental 1.}, est
' . . " . L
la création d'un &tat cohérent & t =0 : §, = —L-(|1A>-+|1A>).
- . - . . V2 . .
L'&volution de cet &tat cohfrent, sous l'action“des fluctuations des spins (B)

permet ¢&'Ecrire .

" . L .
Uo(t) = | oexp (- & | w(edt)|1,>+exp (- = |w(e")de Y [1}>
A /7 2 A 2 A
)
ol w(t') traduit le déphasage produit par les spins (B) sur le spin (i) de A.
(bruit sur la phase).

La forme de la raie (A) se calcule facilement avec la théorie stochastique de

Margeneau(17) ot elle est donnée par la transformée de Fourier de la fonction de
relaxation :
F(t) = exp (—(Awl/z)G(Wt))

avec G(z) = e_Z(IO(z)-+Il(z)), Iv drant la fonction de Bessel modifi&e d'ordre
v qui résulte de la nature spéciale du bruit.
Dans les deux cas limites, on aura

exp(—(g-llzﬁw W_I/Ztlfz) sl We » 1
T

1/2
F(t) =

exp (=Aw. , ,t) st We € 1

1/2
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Dans la limite : Wec < 1, on obtient une raie Lorentzienne de largeur &ml/z
(statique) qu'on peut trouver directement par la mdthode des moments.

Ces deux cas extrémes peuvent s'obtenir directement, avec la formule de Kuho-
(18)

Tomita' '~ ‘, qui suppose gue le bruit eslgaussien (ou bien un trés grand nombre

de transitions & la fréquence W).

I - b : Echo & deux pulses : 1'écho & deux pulses s'obtient lorsqu'on applique

deux pulses T/2 puis T séparés par 1'intervalle de temps T. L'amplitude de 1'écho

d 2 T est donné par

E(2T) = exp [—ZAwi/éTK(2WT)J

avec K(z) = e = {Io(z) +-%1r[ Il(z)LQ(z)—Ll(z)Ickz)]}

I, et L, &tant respectivement les fonctions de Bessel modifiZes et les fonetions

\Y]
de Sturve.

Dans les deux cas extrémes, on aura @

-1/2

A sl Wr =1

1/2 ‘
exp(-Z(%J W l/le/zJ

E{2T) = 9
) s5i Wr <« 1

exp(—ZW.Am]/z

Il est habituel de définir un temps de relaxation ("perte de mémoire') Tz par :

E{21 =Ty) = o !

T,, est donné ici par la relation : Awl/zTMK(WTM) =]

M

Dans les deux cas limites, on aura

™ 2 (2W/ Aw 2w

172
{-(zw/Aml/z) si Wr> 1

Awl/z Ty

2 - Application au cas des verres

Les différentes mesures expérimentales : saturation de 1'absorption

(19), le "burning hole"(zo)“(ZI), et les échos de spins(zz), don-

des ultrasons
nent des indications sur 1'existence d'une interaction &lastique entre les
défauts. L'information tirée des mesures montre, d'une part que 1la largeur de

. - ~1 .
rale est trés grande devant ﬁT] , et d'autre part, elle varie fortement aveec la



- 109 -

P ‘ . n P D
température : une loi dutype T, 1 € n % 3 est suspectée, avec n non précise,

car on poss&de un nombre trés restreint de points, d'origines trés différentes.

On peut faire une tentative d'explications de ces ré&sultats avec le
modéle décrit plus haut. L'interaction entre les défauts tunnels {qui jouent le

(1)

. rBle des spins) décrite comme un &change virtuel de phonons donne lieu &

1'ham iltonien suivant :
- Jsis?
W=~ R
] pv_ R..
t 1]

Q{Ej traduit 1'interaction entre deux spins, non identiques, avec une coustante

de couplage de 1'ordre de 10 mK a 50 mK.

Pour utiliser le mod&le précédent, il faut tenir compte du fait que
W n'est pas unique, car la probabilité de transitions dépend i la fois de T et

de E, et il faut effectuer une moyenne sur la distribution de E.

Limitons nous & un processus direct pour la transition des spims B.
On a

W e uEB/sh(E/kBT), avec o = Bzéu%r-+ —%TO /2ﬂﬁ4p

Ve oo Vg

(limite du couple tunnel fort) et supposons en plus que la distribution spectrale

de E est uniforme, n(E) = El , 0 <EX Em .

ax
max

Cette limitation n'est pas relevante dans le probléme, car on peut utiliser un

autre mécanisme pour décrire les transitions du groupe B.

2 - a : pulse 3 m/2 : la forme de la raie s'obtient en remplagant W par sa valeur

dans 1'expression de F(t) :

—a E -
F{t) = exp L—E ---———32 J "X 4R G (W)
(tovy) -
L'expression de F(t) n'est pas simple, mais dans la limite dd t < Ti (E==kBT) la
. . J
raie est Lorentzienn de largeur . indépendante de la température : Par
=) g ﬂagg P p

contre dans la limite t>» TI(E==kBT), on peut écrire

1/2 '*yspvi kBTEz 12
F(t) = exp (- Vt/t,), avec t; = niF—J( ~ ) » b, v T

Notons la différence entre ce résultat et celui qu'on obtient, en supposant le
s P
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bruit gaussien (formule de Kubo-Tomita). Dans ce cas, la fluctuation du spin (j)

de B a la fréquence T~ est accompagnéepar un facteur statistique :

I

<(8% - <85y (5% -<8%>) » =1 ¢h? —E_ - 1
j i i j

2
21{E,T ch E/ZkBT
qui a pour effet d'introduire une coupure dans la distribution n(E) & E = 2kBT.
Dans ces conditions, on trouve dans la limite t < T (E==2kBT), une raie Lorentzienne,

R ) L

ol ¢ F(t) = eht/tl, avec t] :{

J
2
hpvt
La largeur Etant dans ces conditions proportionnelle & T. La différence
entre ces deux résultats, provient du fait que la limite : Wt <ipeut s'obtenir
dans le cas des verres de deux fagons différentes : ou bien W - O (limite T = OK
ou E = 0 ol le processus de Poisson perd son sens), ou bien t - O (avec W fini).
Il se trouve dans le cas des verres, que W peut devenir nul, mEme i T finie, pour

E = OK,

Z = b : Echo_ i deux pulses : selon le moddle du bruit Poiggonien, l'amplitude de

1'"écho 4 2 T est donné par :

- _J max
E(21) = exp L__ 2 B2 f dE K(2WD
’bith 5 -

. - nJtT aE3
Dans la limite, t <<iT](E==kBT), E{2T) = exp [_— 2 — dE ————

ﬁpvt o shE/kBT
C'est-a-dire : E (21) = exp (—(%IDZJ
9 m
e & [6ﬁth)l/2/(kBT)2 N2
8¢ e

. -1 . 2. 1/2 5
On remarque ieci, que T, st a 1'ordre (JB") N B
Par exemple, pour T = 10 mK, B v | eV, Ty = 10_4sec., ce qui est en accord avec

les valeurs expérimentales de T2 (T2 = 3X10“6sec. i 45mK , T2 = 10_5sec i 20mK

pour E = 680 MHz) mais il ne faut pas confondre T. avec T,

2

I1 faut noter ici que E(27) ne dépend pas de la fréquence de mesure E/K
du paquet de spins qu'on regarde, 4 condition de se mettre dans les bomnes condi-
tions (amplitude maximum de 1'écho /2, m). Par contre, si on se met dans des
conditions différentes, la valeur mesurée de T, sera différente et dépendra forte-

ment de E. En effet, le phénom@ne de 1'écho est intrinséquement non linéaire. Si
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la durée du premier pulse est ts celle du second est Erpe l'?cho subsiste
i 2 T, mais son amplitude E(2T) est proportiomnnelle & (23) :

sin (EtI/H).sinz(EtII/Zﬁ), et pour le régime des faibles puissances :

EtI A€ 1, EtII/H<K 1, on auta un é&cho d'amplitude proportionnel i E3, ce

qui fausse la valeur de T.. Par exemple, T, diminue lorsque E augmente.

3 - Comparaison des deux mécanismes de diffusion spectrale

La différence entre les deux mécanismes de diffusion spectrale, par
transfert d'énergie, et par diffusion du champ local due & 1'interaction entre

défauts, se fait 3 plusieurs niveaux.

* ordre de perturbation : dans le premier cas, on a un mécanisme de

transfert qui fait intervenir deux phonons, donc d l'ordre de 34.
Dans le second cas, le mécanisme d'interaction par échange d'un phonon virtuel

est i 1'ordre de B2.

% forme de raies : avec le premier mécanisme, on pré&dit une raie

gaussienne qui se déplace dans la bande 4 la vitesse K', avec une constante
de diffusion K. Etant donmé 1'ordre de perturbation, cn a : K~ BAT7,
4 6 . . ; - " s
K' v BT . Donc ce mécanisme est important 3 haute température, et négligeable
4 basse température.
- Lo 1f2 ]
La largeur de cette rale est : V2Kt v T / t /2, et sa hauteur :

-1/2 . . . x o .
/ . Ce type de mécanisme peut décrire une expérience de "burning

Hy = (27Kt )
hole", ou de "cross relaxation'". Par contre, on ne peut pas décrire un 2cho
car le paquet de spin excité& diffuse son énergie dans la bande, et se déplace

"
en méme temps.

Le second mécanisme permet de décrire une précession libre (pulse &
m/2), et les échos. La forme de raie prédite par ce mécanisme dans une expé-
rience de "burning hole" est Lorentzienne, 'dont la largeur crolt avec le temps

(t < ?l(E)), et sa hauteur HL s'écrit d'aprés 1l'expression de K{w —w,,t) :

— E 3 —

- aAX —
HL=(2“rrt,)]l_[andE 3an2 ! ‘
) !ﬁpvt shE/kBT——

-1
c'est-d~dire : Hy, = (ZTFt)_l [_ﬁ%%é‘(kBT)A%}E (2Wt)_IQQ2 n t_lT-4
t




- 112 -

2
le rapport : §§-= Vot {1 varie comme BZ(Tt)[/z. Les deux régimes se
HL /B A

. . * -
rejoignent & l'instant t = L X (TB4) ].
2r 4
. Q
Donc, dans 1'intervalle de temps (O, TI(E)J c'est le mécanisme de diffusion

. . - * * . .
Lorentzienne qui 1'emporte & t < t s et pour £t > t, c'est le mécanisme de

diffusion gaussienne qui 1'emporte (Fig. 6).
q ;

Fig. 6 : Hauteur H de la raie : by et Hg en fonction du temps,
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IV — GONCLUSION

Nous avons &tudié dans ce chapitre, deux mécanismes de diffusion
spectrale dans les verres, le premier par transfert d'énergie entre défauts
(via 1'&change d'un phomon réel, et d'un phonon virtuel), le second par

diffusion du champ loecal, qui résulte de 1'interaction entre défauts.

On a étudié en plus 1'influence du mécanisme de transfert sur la durée
de vie des phonons (diffusion d'un phonon par une paire de défauts) et on l'a

comparé avec la diffusion résonante par un seul défaut.

On a compard patr la suite, 1'évolution d'une raie dans la bande
d'énergie (expérience du type "burning hole"), selon les deux mécanismes.
Dans le premier cas, la rale est Gaussienne et se déplace dans la bande, tandis
que dans le deuxidme cas, la raie est Lorentzienne, reste centrée sur le centre
du paquet et s'&largit par le bruit qui résulte des transitions soudaines aléa-

toires des spins non résonants.

Dans les deux cas, on a calculéd la dépendance en température de la
raie (largeur et hauteur), et on a démontré gue le premier est important &

haute température (ou basse énergie). #

Le probléme de la diffusion spectrale dans les verres, traité selon
les deux modéles, reste i étudier expérimentalement afin de tester 1'importance
de ces deux mécanismes, et dans le cas contraire dommer des indications sur

le mécanisme responsable de ce phénoméne,
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APPENDICE

: -+
Calcul du propagateur D(Ei’ RIZ) des phonons

Le calcul de wif fait intervenir la fonction de corrélation :

C]2(t) = [}{t),¢2(0i] et plus précisément la partie principale de sa transformée
de Fourier, 4 la fréquence Ei/h .
' A

Avec le cduplage considéré ici : ¢1 = eaB (ﬁl), le calcul de Clz(t) se raméne

d celui de la partie principale du propagateur des phonons, qui s'éerit :

A A 2 .
(eaqﬁ-bquu) COS(gﬁﬁz)

> i
D(E;Rpp) = 7 PP E 2 73
> .
ol E. = Vlv)\qi (le terme sin (qRWZ) donne une contribution nulle, par symétrie
> -
=g, tq) .
Plus généralement, l'expression du propagateur s'écrit sous la
forme N i§§12
o _ 1 | f{gle
D(E;, Ryy) = 3 PP E-MVZ 77
q VA 9; "4

- > . . 2
ol £(g) est une fonction des carrés : qB, B =x,y,z.

r

Ainsi le calcul de D se réduit & des intégrales de la forme : JF(g)cos(Eﬁlz)dE

Dans 1'approximation des phomons de Debye, i1 y a une difficultéd qui
provient de la coupure a andans 1Tintégration sur Z (qD gtant le vecteur d'onde
de Debye 0 < g« qD).

(5)

On démontre que dans la limite : qDRIZ:» I, la contribution impor-
tante dans cette intégration provient du voisinage des pSles =z q;+ Le terme
non singulier dans le calcul ne donne pas une contribution notable dans cette

limite et on peut ainsi étendre 1'intégration sur q de zéro & 1'infini.

On effectue 1l'intégration d'abord sur les angles 6 et Y en coordonnées
sphériques, ol §12 {// 2'cz, 0 £ 8 €W, 0¥ < 2m ; puis sur ¢, 0<g<® {(ou encore
de — & +® car i'intégrand est pair) en utilisant le lemme de Jordan et le
théoréme des résidus. L'expression exacte de D dépend fortement de la forme de
la fonction f(g) qui par inté&graticn angulaire peut donner des contributions
assez variées. Dans tous les cas, il est facile de voir que D vérifie la loi

d'8chelle suivante :

-1 = -3 E - .
P(M E;, ”R12> =y D(Ei’Rlz)’ U Btant un réel,



- 115 -

Par exemple, si au lieu d'avoir un couplage anisotrope en EO&B’ on avait

un couplage isotepe en : ) e OO0 trouve :
o

af
R

i -
D(Ei!R]Z) =
12

cos (g Rlz)’ avec : R ved; = By

. -1 .
qui a un comportement monotone en R]2 pour g R12<< 1, et oscillant dans 1'autre
limite. Par contre, la moindre anisotropie dans le couplage donne lieu & des

dépendances différentes en R12" Dans ce cas l'intégration angulaire se fait avec :

2 2 . .
JX cosxdx = x° sinx+ 2xcosx-2sinx

et plus généralement

n
an cosx dx = ) k‘LICExnksin (X+B-2?—T-) ,» 2 0,

k=0

Par exemple, si on a un couplage en Exz’ avec les modes transverses t

et e = 1, on aura :
x
2 oo 2
D(E;, §12) _ ! 5 J ay J sin@dGJ q4dq cos gcos(clelzcose)
4Mvt (o} e} 9 ~ 49
2 : . cos(qiR 7

clagt-i-dire : D(Ei’ﬁlz) = _._.l...i. (_Rq_]'_) LCOS (qiRIZ) -9 Sln(fiiRlZ) -2 qi 1;)

srpvs 12 d1812 (diRy2)" -
et : B i

(I
- ~———3s8i q, R « 1
D(E: R]Z) e lﬂ[pvt p‘u_ 112

cos{qiR] 2) . -
Rjg s qiRIZ !

Ce comportement en R-:; dans la limite qiR12 « 1 est trds général, mals il peut

1

. - - . I . .. (6

v avoir des cas oli D = O par accident de symétrie dans unm Téseau parfalt( ).

En général, D n'est pas nul, et admet un comportement en RT; pour qiR12<< 1
analogue au couplage dipolaire. On trouvera des exemples assez variés de D dans

les références (5) et (6).

Remarque : dans la limite opposée : qiRIZ » |, on peut retrouver le méme résultat

)

enutilisant la méthode de la phase stationnaire .
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CHAPITRE Iv

LA TRANSITION VETREUSE : PROPRIETES APPARENTES A Tg

Le phénoméne le plus spectaculaire dans la physique des verres reste
de loin la "transition'" vitreuse, Malgré sa découverte tardivel, ce probléme
reste sans solution satisfaisante : en effet, il n'existe aucune théorie &
1'heure actuelle qui permet de bien comprendre toutes les anomalies observées
dans la zone de la transition Tg.

L'ensemble deg propriétés thermodynamiques apparentes observées &

Ty, refldtent bien 1'8tat hors d'équilibre dans lequel se trouvent ces systémes,
d basse température.

On peut comprendre ces propriétés apparentes selon un modéle de dé-
Fauts @ deux niveaux : excitations de configuration qul caractérisent 1l'état
de gel.

Dans ce chapitre, on va d'abord rappeler un certain nombre de proprié-—
tés caractéristiques de la “transition" wvitreuse : propriétés calorimétriques,
propriétés de transport et mesures spectroscopiques.

Nous analyserons par la suite les différentes propriétés apparentes
observées d Ty : relaxations isothermes, chaleur spécifique, etc ..., selon
un modé&le phéhoménologique de cinétique, basé sur la notion d'excitations de
configuration,

Par la suite, nous discuterons la loi de Fulcher et la possibilité
d'une transition de phase inobservable 4 T, < Ty en analysant les différents

mod&les "speculatifs" qu'on peut imaginer pour expliquer cette loi,
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I - ANOMALTES OBSERVEES DANS LA REGION DE Tg

1 - Etat vitreux (ou de gel)

On obtient 1'état vitreux en effectuant une trempe rapide d'un liquide
surfondu, au-dessous de sa température de fusion Tg, afin d'éviter les germes
de cristallisationz.

Clest un &état intermédiaire entre l'&tat ligquide et 1'état solide,
possédant la rigidité du solide et le désordre du liguide : On dit parfois un
liquide figé.

En principe tout corps sans exception peut &8tre vitrifié { c'est une
question de cinétique) La structure de 1'état vitreux représente le gel que
subit le désordre moléculaire, d'od 1l'absence d'un ordre i longue distance. Les
détails de la structure (liaisons chimiques, nature du milieu, etc ..+) ne
sont pas des paramétres "relevants" car toutes les prorpiétés macroscopiques
des verres sont "universelles". Ainsi, on a plusieurs catégories : les poly-
méres vitreux (glycérol, Se, composés & base de CHy ...}, les sels vitreux
(ZnCl,), les oxydes vitreux (5102, Na,y0, Ca0, Mg0, B03, ve+), Ll'eau vitreuse,
le graphite vitreux, les métaux vitreux {trempe ultrz rapide socus forme de
lames minces), les cristaux liquides vitreux3 {par exemple, le nématique 2,4
— OHMBBA : ordre d'orientation, désordre de position) et les cristaux plastiques
vitreux4 (par exemple, le cyclohexanol, 3-diméthyl-butang.. : ordre de position,
mais désordre d'orientation).

Le passage entre l'état de liquide surfondu et 1'&tat vitreux
s'appelle la "transition vitreuse". La température de cette "transition" Ty
n'est pas bien définie et dépend des conditions expérimenfales de mesure, C'est
pourquoi on parlera dans la suite de la région de transitiom.

Plusieurs aspects singuliers ont été observés dans la région de Tg

que nous allops décrire brié&vement iei.

2 ~ Coefficients de température

En général, on définit le coefficient de température o, associé &
une grandeur physique p, tel que le volume v, 1'enthalpie H, 1'entropie §,

5
par” :
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Par exemple, si p = v, @ représente le coefficient de dilataticn,

Dans les deux &tats vitreux et liquide surfondu, p est linéaire en
fonetion de T. Dans la zone de Ty, G subit un changement rapide (d'un facteur
5 par exemple sur la dilatation) (Fig. 1). Cet aspect est commun au volume v,
3 1'entropie S et & l'enthalpie H et on peut le schématiser par un diagramme
(p,T) de facon trés générale (Figure 2),

Le méme effet existe aussi pour la compressibilité isotherme

On peut noter & ce niveau une remarque (d'intérdt purement historique)
concernant 1'entropie S(T). L'extrapolation linéaire de S(T) & partir de Tg
vers T = 0 K conduit & une entropie négative : 5(0) < 0 (48me état de la
matidre !). Cette procédure n'est pas valable ; par contre les mesures d'en-
tropie & trés basse température6 indiquent 1'existence d'une entropie du peint
zéro 5(0) = kpin 2 par molécule., Cette entropie ré&siduelle est une manifestation
de 1'&tat de gel hors d'équilibre) du verre, ce qui fait qu'il Echappe au
principe de Nerst7

Notons que toutes ces mesures sont fonction de 1'histoire thermique

. - 8
et de la procédure expérimentale’,

3 - Chaleur spécifique Cp

En plus des coefficients de température, ce qui a attiré 1'attention

sur Ty ce sont les mesures de chaleur spécifique. En effet, ces mesuresg_lo

montrent que, dans la région de Ty, Cp présente un sgaut, méme un "pic" qui
est en grande partie (position et hauteur) fonction de 1'histoire thermique
(Figures 3 et 4},

Ainsi, dans une mesutre adiabatique, on peut faire apparaitre des
t

"pics" de plus en plus haut. Dans une mesure d'analyse thermique différen-

tielle, on peut observer (selon la proc&dure expérimentale) un minimum de Ch

11 . . . .
avant Ty , suivi par un "pie" dont la hauteur est fonction de la vitesse

de chauffage (figure 5).

4 — Relaxations iscthermes

Ce type de mesure effectué sur le volume12 et sur l'enthalpie13 dans

la région de Ty montre des cinétiques trés compliquées (mon exponentielles) et
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Fig., 1 : Diagramme volume, température (V,T) et variation du coefficient de

dilatation o & Tg'

Liquide
surfondy/

|
1
1
I
i
VZLLLLLLA .

0 Tg

Fig. 2 : Diagramme (p,T}.
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Fig, 3 : Chaleur spéci-
CP

fique Cp en fonction de

la température,
ligquide

liguide
surfondy_~Y

“cristal

e —— e —— o d— oo - —

& TR
_;4

boforony ©

T - ﬁ Fig, 4 : Chaleur spéci-

figque Cp en fonction de

l'histoire thermique

1) Chauffage rapide ou
stabilisation de trés
longue durée 3 basse

température,

2) Chauffage lent ou
stabilisation de

courte durée i basse

température.
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Fig. 5 : Chaleur spécifique Cppp en fonction de la
vitesse de chauffage.
(1) trés rapide
(2) moyenne

(3) lente,
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(t ~t,) heures
-

Fig, 6 : Relaxation isotherme du volume spécifique : Av en fogction

du temps (Ref, 12},

(t -t, ) heures
' B

Fig. 7 : Relaxation isotherme du volume spécifique avec un régime

non monotone,
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indique la présence d'un effet coopératif. Par exemple, la relaxation isotherme
de volume v(t) ou de 1l'enthalpie H(t) dépend du chemin suivi pour arriver & la
température de mesure T. Ainsi, on a observé une relaxation non exponentielle
dans la contraction de volume et une relaxation autocatalytique dams la dila-
tation (figure 6) pour le mme &cart initial & l"équilibre. Le méme effet est
observé sur 1'enthalpie. De plus, si on fait varier l'&cart initial par un
traitement thermique convenable, on peut observer des relaxations non monotones

de volume12 (figure 7).

5 — Propriétés de tramsport

Les mesures de la viscosité n(T) restent de loin les plus spectacu-
. - . N 15
laires : en effet, au voisinage de T § Tg, T passe de 0.1 poise & 1014—10
poises dans un intervalle de tempErature entre Tg et T < Te, n(T) suit en

général, sur une dizaine de décades en n, la loi de Fulcher14 (figure 8),

A
T-T,

n(T) = n_ exp( )

ofi T, est 20 & 50 % plus petite que les valeurs de Ty et A >> Ty.

Les mesures du coefficient de self-diffusion D(T) & T i ’I'g par N.M.R.lS

montrent bien que D(T) suit une loi analogue :

B ), B >>Tg o

D(T) = D, exp(T_To

. “ . . 16
Enfin, les mesures du courant de thermodépclarisation donnent des temps de

de relaxation du type

C
=T,

(T) = 1_ exp( } , C>> T

&
La divergence 3 T < Tg de n(T), D(T) et T(T) reste le probléme principal dans
1'atude de 1'état vitreux.

Remarque : Seule la silice (le verre de choix Tg & 1500 K)ne suit
pas la loi de Fulcher ce qui laisse supposer qiices températures élevées, la

gilice admet une mobilité différente de celle des liquides surfondus.

$ = Mesures spectroscopiques

Ces mesures de précision sont utilis&es le plus souvent pour &tudier




- 126 -

0% | P ’

1y comm== Fégime non explore
| . .
I\ regime explore

porroomm I ‘\
[N
|
|
I
|

= I
|
|
|
|
|

1 ! T
0

Fig. 8 : La loi de Fulcher : 1a viscosité n(T) présente une allure de

transition & T, < Tg.
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les vraies transitions de phase. Dans la région de Tg, deux types de mesures

ont été faits : la diffusicn de la lumi&re et la spectrosocpie Midssbauer.

18-19

Le spectre de diffusion I{w) présente des anomalies au voisinage de
Tg {figure 9). Notons Ip {(resp. Ip)} la hauteur de la raie centralg de Rayligh
(resp. raies satellites de Brillouin & # -wg) . Pour T § Tg, la raie centrale R
a une intensité anormale, plus grande que celle de la raie B, AT 3 Tg, Tg
augmente de 5 % tandis que Iz augmente de 20 Z.

Le facteur de Landau-Plaszek L = décroit trés rapidement

R
2Ig
(figure 9) et subit une discontinuité i Tg.

En général, la raie R est due & la diffusion de la lumidre par les
fluctuations d'entropie, non propagatives, Par contre, la raie B est due & la
diffusion par les fluctuations de densité (onde sonore), propagatives & la fré-
quence wp. '

Ce spectre indique que les fluctuations d'entropie sont gelées &
T 5 Ty (Ip trés grande et L est anormal), tandis que cellesde la densit@ ne
le sont pas™ .

Les valeurs anormales de L laissent penser qu'il existe une forte
dengité de degrés de liberté de basse &nergie, bloqués & basse température :

T X T, et qui interviennent & T 7% Ty

8

20-21

Une megure du facteur d'&mission sans recul : £(T) = exp(-2W(T}), oi
W(T) est le facteur de Debye-Waller, permet d'avoir des informations sur la
dynamique mol&culaire.

Les mesures effectuées sur des verres contenant des complexes de

Fer ou de Cechalt montrent qu'au voisinage de T, T R Tgs il v a une contribu-

g,
tion supplémentaire & W(T} : en plus du terme linéaire en T qui provient des
phonons (mouvement de vibration), il existe un second terme en (T—Tg)a :
o .
W(T) = aT + b(T-Tg) , 4= 2, (fig. 10)

L'apparition du second terme indique !'existence de modes bloqués & T § T, et

g
qui participent & la dynamique & partir de T R Tg.
D'autres propriétés moins spectaculaires ont &té observées dans la
i . .. . T . . 2 ;
régicn de Ty ¢ relaxations diélectriques , dérives de températures 2, vitesse

du son, etec ... que nous ne discuterons pas ici.
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20

Fig. 9 : Spectre de diffusion de la lumigre I(w) et
facteur de Landau Plaszeck L en fonction de

la tempéréture (ref, 18),
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00 & 200

Fig., 10 : Facteur de Debye-Waller W(T} en fonction de la température
(ref. 20-21),




- 130 -

‘On_peut tirer-de cet ensemble de résultats trois informations impor—

tantes :

1) La "transition" vitreuse, 3 Ty n'est pas une authentique transition
de phase : Tgy n'est pas unique et toutes les propriétés observées 3 Ty dépendent
fortement de l'histoire thermique et de la fréquence de la mesure, Cet aspect

du probléme fait 1'objet de la section suivante (II),

2) 11 existe des modes bloqués 4 T & Tg, et qui ne participent aux
propriétés macroscopiques qu'd T R Tgy. La cinétique de ces modes au voisinage
n'est pas triviale : non exponentielle, coopérative, ete ... et fait intervenir

une distribution des temps de relaxation.

3) L'aspect critique de m, D et T, pose la question d'une vraie tran-

sition de phase 3 T_ < Ty. Nous discuterons ce probldme dans la section III.

IT ~ MODELE DE CINETIQUE DE T.A TRANSITION VITREUSE

L'objectif de ce mod&le n'est pas d'expliquer toutes les anomalies i
Tg, mais de comprendre en termes simples les différentes propriétés apparentes
afin de faire un classement qui permet d'accéder le plus directement aux

propriétés intrinséques.

1 - Modes d'Excitation dans 1'&tat vitreux

Dans un solide vitreux, nous distinguons deux modes possibles d'ex-

citations :

— Les phonons qui ne sont pas différents de ceux gue 1'on rencontre dans les
cristaux. On suppese que ce mode d'excitation répond instantanément 3 une exci-
tation extérieure et donne lieu # une chaleur spécifique Cph qui varie lentement

au voisinage de Tg : nous la supposerons constante par la suite.

= Des modes de configurations que l'on peut représenter par un double puit de

potentielzs, dont la hauteur de la barriére W est typiquement de 1'ordre de

4

1 eV ™ 10" K et la séparation en énergie entre les deux niveaux E est de 1'ordre

de 0.1 eV v 103 K (figure 11). L'origine de ce type d'excitations peut 8tre
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attribuée & des défauts de configuration : dissociation ou création de liaisons
entre molécules voisines.

La barriére de potentiel introduit un temps caractéristique de réar-
rangement par activation thermique par dessus la barriére qui dépend fortement
de la température., C'est cet effet de relaxation qui va &tre responsable des
propriétés apparentes a Ty
Nous supposons gue le nombre de ces modes localigés (oﬁ défauts) est

comparable & celui des moidcules du systéme (mesure d'entropie résiduelle 4 T = 0 X).

2 - Paramétre de configuration

On définit le paramétre de configuration : p = la probabilité& de trou-
ver un défaut dans son E&tat excité d'énergie E.
p obéit 3 1'8quation d'é&volution suivante :
dp 1
t_' T(ppe)
oli T est le temps de relaxation de p vers la valeur d'équilibre p, & la tempé-
rature

pe = (1+ exp(e/m)) L.

On prendra comme expression de 1, une loi d'activation thermique du type
Arrhénius :

It T:1 e~w/T
oll T est un temps caractéristique « 1013 sec.

De plus, on suppose que la hauteur de la barriére W est modulée par
le paramétre de configuraticn p : W(p) = W(l-ap) oli ¢ est un paramétre de
"eoopérativité" qui décrit,de la maniére la plus simple, la modulation de la
barriére par pl Par exemple, si p représente le volume spécifique v, o peut
8tre relié dans ces conditions 3 la variation de Tp avec la pression,

Ainsi, 1'équation d'évolution de p(t) devient :

g%-= - L exp[— %(1—&p)} (p—pe).

T

[+

Notons que cette &quation est non linfaire avec mémoire i cause du terme op,

De plus, le temps de relaxation T ne présente pas un caractére
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L ; i 4
singulier mais varie trés rapidement avec la température (par exemple, si W ™ 10

T varie de 1016 sec & 102 sec entre 150 K et 250 K).
On peut se limiter,en premier lieu, d un seul type de paramétre de
, ] . . . . . 24
configuration. Les mesures de W & partir de la relaxation isotherme d'enthalpie

montrent que la distribution n(W) est trés &troite (de largeur £ 103 K).

3 - Relaxations isothermes : enthalpie et wolume

On définit l'enthalpie du systéme simplement par la relation :

H=pE +H, ot H, est une.constante. Examinons la relation isotherme d'enthalpie
qui est le problé&me le plus simple-(la relaxation du volume &tant trés siﬁilaire,
il est tentant de dé&finir le volume de la méme fagon).

L'équation de relaxation de H est la méme que celle de p. Cette
équation pré&dit un comportement dissymétrique, non lindaire, suivaant que 1'ap-
proche & 1'équilibre se fait par valeurs négatives p(t=0,T) < pe(T) : processus
endothermique , ou ‘par valeurs positives p(t=0,T) > po(T)} : processus exothermique
(figure 12).

Cette dissymétrie des courbes de relaxation provient du paramétre o
de coopérativité : lorsque H relaxe par excés, la cindtique est rapide ﬁuisque
la hauteur de la barrigre est abaissée par le facteur (l-tp), Au contraire, la
relaxation par défaut ralentit la cinétique. Dans les deux cas, les allures des
courbes sont notablement différentes des exponentielles,

On peut calculer le comportement asymptotique de p{t) dans la limite

. oW . . . .
ol 7F(p"Pe) << 1 qui montre bien l'aspect non linéaire de cette relaxation :

- A [ [ S t/T _ oW -1
(p=pX(t) = { [T + (p-pe)(O)} e 7 |

On voit que le comportement asympfotique dépend du signe de 1'écart initial :
(p—pa) (0).

La formulation du probléme dans le cas d'une distribution n{W), fait
intervenir un grand nombre de paramdtre de configuration p; : H = leiEi + H,.
En se limitant & deux paramétres de configuration P1 et py, on auralles deux

équations couplées suivantes :

K’
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Fig, 11 : Schéma du double puits.

T

% E)"F%n
pm.

Fig., 12 : Relaxation isotherme du paramdtre de configuration p avec

une distribution binaire (V1=V2)! calculée numériquement,
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Pl Loy [~ ey preg)| (propyo)
&t =T, exp T\ PPy P17Ple
dp2 1 w2

T T T T, P [’ "‘T“(l"uz(Pl”Pz))] (PyP3e)

ot 1'on a supposé&, E; = E,.

La solution numérique de ces deux équations fait intervenir les &carts
4 1'équilibre & t = 0 qui peuvent &tre trés différents selon l'histoire thermique,
La distribution des barriéres peut modifier profondément 1'allure des isothermes,
Par exemple, dans le cas de deux paramétres de configuration, 1'un rapide, 1'autre
lent, on obtient une cindtique non monotone qui reproduit la relaxation isotherme

de volume observée expérimentalement (I-4).
Remarque : Une relaxation isotherme d'enthalpie non monotone analogue a &té
observée dans les verres de spins (Au Fe, 4 %) (voir chapitre I) et qui a pour

origine la distribution des temps de relaxation des défauts.

Les mesures de relaxation isothermes d'enthalpie permettent de tirer

la valeur de o et la distribution des hauteurs de barriédres : n(W),

4 - Histoire thermique typique

Les propriété&s apparentes & Ty sont contrdlées par 1l'évolution de p
au court du temps ou bien par la variation de la température lors d'un traite-
ment thermique,

Le calcul de p(t) correspondant 3 un chemin T(t) de la temp&rature du
bain se fait numériquement. On peut d'ailleurs décrire analytiquement les diffé-
rentes étapes d'un traitement thermique dans le cas od E%H << 1, Supposons qu'a
t = 0 le gystéme se trouve & l'équilibre i la température T,, L'&quation
décrivant p(t) s'&erit :

B - L exp(- oy (emp(E)

E/T(t).)—l

La sclution de cette &quation s'écrit :

avec pe(T(H) = (l+e

p(E)-p (T(L)) = K(t)f D) dz? dt!
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t i '
ol @ K(t) = expi -“/. ?L-e_w/T(t )dt'} .

0 [
a) Trempe a partir de T,
Dans le cas d'une trempe 3 la vitesse : A = + %% < 0 ¢+ T(£) = T _+At,

1'écart & l'équilibre, 4 la température T < T _, s'é&crit :

: o T d
. (e k(T °°P '
p(T) - p (T) = ST TG0} =+ dT

T' -1
K(T) T (T
avec ——w—3— = exp I — s 47"},
.4 A

L SrA ‘ . : %
Egiz) varie rapidement de la valeur 1 vers la valeur zgro au voisinage de T'=T
2 w2 -
définie par : 47 E&E%,) = 0, c'est=8~dire T e Wi W.2T .
dpt2 K(T") . o

Ainsi, & chaque valeur de ) correspond une température de "blocage"
T¥ du défaut telle que a T & T¥, p(T) s'écarte nettement de la courbe 4'équi-
libre p (T) : pour T < Tx, 1'écart & 1'équilibre varie linéairement en fonction
de la temp&rature (Fig, 13). L'&cart final i 1'équilibre dépend ainsi de T,, W

et de A et gugmente avec A et W, et inversement,

Un traitement de stabilisation & basse température i la température T,
relaxe 1'écart & 1'€quilibre obtenu lors de la trempe, La durée et la tempéra-—
ture de ce traitement sont deux paramétres importants dans les mesures ultérieures
sur le systéme., Au bout d'un temps t de stabilisation, 1'écart final & 1'é&qui-

lipre s'&crit :
p()-p,(Tg) = (p(£=0)-p,(Tg)) exp(~ t/T(Tg))v

Ainsi, deux nouveaux paramétres importants : Tg et t s'ajoutent & A et T, pour

caract®riser l'histoire thermique du systéme,

Dans ce cas T(t} = it + Tg, Tg étant la temp&rature initiale, Si

p, désigne la valeur de p & t = 0, on aura :

T
(T)=pe(T) = (pa(Tg)-p,) K(T)—K 1 Pe
P Pe Pellg)-p, T)-K(T) R(T'y aTt T' .
s
On remarque que lim K(T) = 0, donc p(T) tend asymptotiquement vers la valeur

T-roo
d'équilibre pe(T) 4 haute température,
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(KK

“ P (T)

0

Tig. 13 Diagramme K(T}/K(T') en fonction de T', et
1'évolution de p au cours d'une trempe depuis

T,.
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Dans le cas ol p_ > pe(TO), p(T) rencontre la courbe d'équilibre p,(T) & la
température T;, & pente nulle.

Ainsi

W

T

P(T)-Pe(T) € 0 81 T
)20 T g Ty,

p(D)-p, (T si

L4

La pente de p(T) est négative & T & Ty, positive & T 2 Ty.
Un traitement thermique est composé des 3 &tapes (a), (b) et (c) qu'on a représentées
sur la figure 14, Elles ont E&té obtenues en résolvant numériquement 1'€quation
d'évelution de p en tenant compte du facteur o, L'effet de dp est tré&s important

op

sur la dérivée de p ; g en position et en amplitude,

5 - Analyse thermique différentielle (ATD)

On entend par cette expression une mesure de chaleur spécifique selon
un programme de chauffage 3 vitesse fix&e, Il est moins facile d'accéder directe-
ment par cette méthode aux temps de relaxation.

Cette méthode offre une simplification importante i savoir la vitesse
constante de chauffage.

Si AQ désigne l'apport total de chaleur & 1'&chantillon,

AT(t) la montée en température au bout d'un temps t
I"énergie des phonons (resp, des modes de confi-

Uph (resp—Uconf)

guration}, 1'équation bilan s'@crit & chaque instant :
Uph (THAT(E)) + Upopne(T)- = Upp (1) + Upor e (T€0)) + AQ.
En linéarisant cette &quation, on aura :
Con AT(t) = AQ-E(p(t)-p(0)),

On en déduit :

- dp
Carp = Con * E FE(L
oo _ AT . “
oi L = it est la vitesse donnée de chauffage.
Ainsi, CATD donne directement la dérivée de p par rapport 4 la température. C'est

un résultat particulidrement simple, car CATD s'obtient en résolvant numérique-
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Fig, 14 : Evolution de p{T) au cours d'une

histoire thermique typique.

Catp

0 Tg

Fig. 15 : Chaleur spécifique C calculée pour

ATD
différentes vitesses de chauffage Lq>Ly>Lq.
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ment 1'&quation

dp o 2 _ V- -
T (LTD) exp (= w(1-ap)) (p,~p)
qu'on a représentée sur la figure 13,

q p g

On peut noter sur ces courbes les caractéristiques suivantes

= Le "pic" de chaleur spécifique C est d'autant plus prononcé que le systéme

est plus stabilisé&, La chaleur du gfz augmente et est déplacZe vers les hautes
températures lorsque la stabilisation est plus longue,

Ce décalage des courbes a pour origine le terme coopératif op qui modifie W(p).
Par exemple, si pl(O) < pz(O), on a W(pl) > Wz(pz), ce qui fait que pichange

de pente avant Po.

- La vitesse de chauffage L joue le mBme rBle que la durée de stabilisation :

Si L augmente, la hauteur du pic augmente et il est déplacé & haute température et
inversement,

- I1 v a apparition d'un minimum de C avant le pic pour L petite ou pour

ATD
une bréve durée de stabilisation,

. - o 9,10,11
Ces résultats sont conformes aux résulats expérimentaux de CATD Pemr T
6 -~ Mesures adiabatiques
Ces mesures sont plus spectaculaires que C mais moins intéressantes

ATD
car elles font intervenir une histoire thermique compliquée qui résulte de la

procédure de mesure elle-méme.

Si on désigne par t la durde d'une telle mesure, on a :
A
BT(E) = 2~ E(p(t)-p(0)).
Cph

or p(£)-p(0) = (&) Ar(E),

>
Far]
t

; - op
donc Caqg = = Cph + Ech)% .

=
H
~—
T
f—

La vitesse de chauffage effective L(T) & la température T est dé&finie par :
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L(T) = ATEt) » AQBP
t( CphtE GO
d 1 - "T;rl(l'“p)
D'autre part : L(T)(E%)¥ =T e (pe~p)
- %(1-0@)
5p. (£/1,).Chp @ (p,~P)
done 3 Grx =7 T .
& --T(l—ap)
A -E—e (pp)

a

Cette &quation dommne C,y, qui a une expression analogue Cacps 3 la diffé-
rence que la vitesse de chauifage n'est pas constante.

Lorsque AQ -~ 0, le pic de Ca devient de plus er plus grand d'ol
1'effet spectaculaire des mesures adiabatiques. L'apparition des pics pro-
noncéds est due essentiellement au ralentissement de la vitesse effective de
chauffage.

Les mesures adiabatiques sont accompagnées, en gEnéral, d"une dérive

thermique qui peut &tre positive ou négative selon ie traitement thermique.

Interprétation physique des mesures de chaleur spécifique

On peut distinguer, dans une mesure de chaleur spécifique, trois

régimes :

# Régime des basses_températures : Dams cette limite, le temps de relaxzation

du défaut est plus long que ia durée de la mesure : T > t et AT(t) = AQ/CPh,
done C = Cyy. Seuls les phonons sont observés, les défauts sont gelés et ne

contribuent pas & C.

* Régime des hautes temEératures : C'est la limite oii T << t et C = C . +C. .
———————————————————————————— ph “Con £

.

¥ Régime de la "transition" To : C'est la région ot T = t, Les configurations
commencent & participer & la chaleur spécifique.
Donc, Tg marque la température ol les deux &chelles de temps, temps
de relaxation des configurations, et temps de la mesure, s'interférent. Vu
la dépendance de ces mesures en histdire thermique, Tg n'est pas unique : A
chaque hisgoire thermigue correspond un Ty qu'on peut définir comme la tempé-
B

rature oi 7 passe par son maximum, Le coefficient de coopérativité ¢ est
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responsable de 1'échelonnement et du renforcement des pics de chaleur spé-
cifique.

Les mesures calorimétriques, relaxations isothermes, chaleur spé-
cifique, etc ..., sont d'un degré de complexité et d'int&r&t variables : On

peut les classer par ordre de simplicité :

- Relaxation isotherme d'enthalpie : la plus facile & analyser
et la plus intéressante car elle permet de déduire 1le temps de relaxation

des défauts et la distribution n(W). -

- Chaleur spécifique Cpqp : facile & analyser, mais ne permet pas

d'avoir beaucoup d'informatioms sur les paramétres intrins&ques du systime,

= Mesures adiabatiques : les plus spectaculaires, les plus diffi-

ciles 3 analyser et les moins intéressantes,

Les résultats tirés des mesures de la relaxation isotherme d'en-
thalpiela, donnent la variation de T en fonction de la temp&rature au voisi-
nage de la zone de transition Tg.

Le mod&le développé plus haut (temps de relaxation du type activa-
tion thermique) permet d'analyser ces résultats quantitativement mais aboutit
d des valeurs non physiques de T et de W : T, = 1039 sec, W= 2 eV, Par
contre, si on remplace 1'expression de T par une expression du type Fulcher,
l'analyse précédente de 1la cinétique reste valable et donme des valeurs
raisonnables & T, et W,

Ainsi, encore une fois, la loi de Fulcher est présente 3 la fois
dans n, D et T, et le probléme qui se pose est l'origine de cette cinétique

plus rapide qu'une loi d'activation thermique classique,

ITI - LOI DE FULCHER ~ TRANSITION DE PHASE A T,

La question essentielle dans 1'étude de 1'état vitreux est 1'ori-
gine de la loi de Fulcher et la nature de la température "singuligre" T,
inapprochable : Quelle est la nature de 1'&tat & T ¢ T, 7

La validité de cette loi est remarquable : valable sur plusieurs

décades de n.
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Différentes tentatives d'explication de cette loi ont &té faites : le
volume libre, les théories statistiques, etc.

Par exemple, la'théorie’du velume 1ibre25 remplace le mot "température"
par le mot "volume" : en effet, elle postule l'existence d'une "eriticalitd" sur
le volume libre qui s'annule & T,.en linéarisant v(T) au voisinage de T,, cette
"théorie" donne la loi de Fulcher. _

Les '"théories" statistiques26 postulent 1'existence d'une temp&rature

T

=3

critique pour laquelle l'entropie de configuration S,(T) du systéme g'annule,
On interpréte ainsi T, comme une transition de deuxiéme espéce oit le paramétre
d'ordre serait 1'entropié de configuration.

Ce type de "théories" pose des questions plus qu'il n'en résoud. Le
seul mérite qu'on peut attacher & ces tentatives est d'attirer l'attention sur
T_ et la représenter comme une transition de phase.

Aprés 1'apparition du "pic" sur la susceptibilité des verres de spims,
un nouveau type de paramétre d'ordre a &té imtroduit par P.W, Anderson27 pour
dtudier les transitions entre &tat ergodique et &tat non ergedique. Aingi, on
identifie T, comme la température d'un nouveau type de transition de phase
(comme dans les verres de spims). Damns ce cas particulier, les deux phases

T < T, et T > T_ sont de nature identique : les deux sont non ergodiques mais

aléatoires.Dans les deux phmes il existe unme corrélation & longue portée dans le

temps (paramétre d'ordre) entre les positions et des orientations d’'un groupe

de molécules mais pas de corrélations spatiales,

Ainsi, on peut comprendre la loi de Fulcher comme un phénoméne de

ralentissement critique, accompagnant la condensatiom.

Partant 3 la recherche des types de mod&les qui permettent d'avoir
une criticalité de Fulcher, Anderson propose les deux scénarios suivants :
modéle des dislocations i deux dimensions et la transition liguide-solide &

volume constant,

.

1 - Modéle des dislocati0n327’28

C'est une id&e basée sur l'ancienne théorie des dislocations pour la
fusion29 : le liquide au voisinage de sa température de fusion Ty admet une
structure locale analogue & celle d'un solide, ayant dans sa configuration
d'équilibre une concentration de dislocations libres qui explique sa fluidité.
Dans la phase solide, il n'y a pas de dislocations libres & 1'équilibre, ce

qui fait que le systéme est rigide.




- 144 -

On imagine le verre comme un réseau aléatoire de liaisons covalentes
oii les liaisons pendantes, qui créent un champ de contraintes & longue portée,
sont assimilées & des dislocations.

N = . . 30 . , . .
Dans un modéle 3 deux dimensions™ , ot les dislocations libres sont

,agsimilées & des points en concentration C, on peut démontrer que l'Energie

libre du systéme comporte deux termes logarithmiques en C, d'origines diffé-
rentes : un terme entropique F; = kpTefne (Fl < Q) et un terme de self-énergie
qui mesure 1l'&nergie due au champ des contraintes, créé par la dislocation
(qui varie en %), emmagasinée dans le systéme :

. T .
Fy = C.c 2mrdr G—E— 2. Cb2 cln —
2 Y 2rr

R &tant la distance movenne entre les dislocations : R* = %
gétant 1'amplitude du vecteur de Burgers.

L'énergie libre F est donc la somme d'um terme négatif F, et d'un
terme positif F2.-

La transition de phase se produit & la température T_ ol Fi+F, = 0
(Fig. 16}, c'est-a-dire 4 T < T, il n'y a pas de dislocatioms libresd 1'&quilibre
thermique (F est positive et admet un maximum) : &tat métastable.

Par contre, 4 T > TD,\on peut aveir une densité non nulle de dislo-
cations libres (F est négative et admet un minimum),

La densité des dislocations libres s'obtient 4 partir de la condition :
~= =E_+ (T-T,) in =0

C
[

donc

o E
T )
oii E, désigne une énergie, fonction de C et b.
D'autre part, la fluidité n_l est proportionnelle & C d'oli la loi de
Fulcher.
T1 est évident que ce résultat n'est wvalable qu'i deux dimensions
(et non pas & trois dimensions) car on assimile les dislocations 3 des points

(i.e. charges),.
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Fig. 16 : Energie libre F = Fj + F, en
fonction de la concentration
¢ des disleocations (points)

dans un modéle & deux dimensions,
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2 - Transition solide~liquide d'ordre supérieur

‘ La deuxiéme hypoth&se possible sur la nature de T, consiste & la consi-
dérer comme la température d'une transition solide-liquide d'ordre supérieur,

On sait que la transition liquide-solide & pression constante est du
premier ordre,oli le solide et le liquide ont une différence de volume spéci-
fique.

On peut "imaginer" une transition liquide~solide, & volume constant :
le solide, contraint & avoir un volume spécifique &gal & celui du liquide, admet
une énergie libre gupérieure :

1 2

T (by__)

(AF)V = K
s oul

o] i

oi K est la compressibilité isotherme (PS >> PQ). ‘
La température de fusion Ty & volume constant peut 8tre ainsi diffé-

rente de la température de fusion & pression constante,

3 - Vitrification et percolation

A part ces deux hypothéses, on peut formuler une approche "heuristique"
de la loi de Fulcher & partir des considérations de percolation.

Considérons le liquide surfondu comme un réseau liasisons {£} {(graphe)
ol chaque liaison peut avoir deux configurations possibles d'énergie : +c et -¢
(e > 0),

On peut démontrer30 que ce prohléme est isomorphe & un probléme de
percelation sur le méme graphe, avec la pfobabilité Py = l—e_ZEK pour que la
liaison £ soit occupée,

On a : pR(T=O) =1, pQ(T=m) = 0,

On peut ainsi imaginer la formation des amas de taille de plus en plus

- grande lorsqu’on abaisse la température, ou bien qu'il existe ume probabilité
critique O < p_, < 1 pour laquelle apparaft le premier amas infini dans le graphe,
On peut attribuer & p, une température finie T, pour laquelle il y a formation
de 1'amas infini. Supposons que la barri&re de potentiel que doit franchir 1'amas
pour se réarranger est propertiomnelle 3 sa taille n. Si on suppose que, # chaque
température T, les amas qui contribuent au mouvement ont une taille égale 3 la

taille moyenne S(p(T)), alors dans 1'hypothése d'une activation thermique :
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T =1 exp(% S{p(TH)).

D'autre part, on sait31 que S(p(T)) diverge & p, donc T diverge & T .
Pour préciser la forme de cette divergence, supposons que la topologie

p 31
du graphe est celle d'un arbre de Bethe. Dans ce cas, on démontre

1+ Op¥

s{p) = - oo¥

. *
oii 0 = Z~1, Z &tant le nombre de coordination de 1'arbre et p (p) est une

fonetion de p, solution de 1'équation :

E * O=1 o=-1
p (1-p) = p(l-p) .

On vérifie que p* =p sip¢ %.= Pe.
m . .
et p (p) = PC"LP'PC| S1 p = Pp
2 .
donc S(p) = ————— sip=p..
-Z| ;
Pc

Supposons £ << T {approche des hautes températures), on aura :

2€ 2e
p(T) = = et p(T,)} = pe ﬁ.—r-: .
2T
Done : S{p(T)) = ",f_—,I,—G- s T R) T,
On en déduit : T~ T expl L Y, T» T
' o SXPNIE Ve 2 A Ter

Plus généralement, si S(p) = Ip-pcrY pour p v p,, ON aura

T =T expﬁw—li——ﬂ, T > T..

] (T_TO)Y Ny =]

vy est donné par la topologie du graphe.

I1 est évident qu'on peut reprocher i ce calcul l'utilisation des
valeurs moyennes (en négligeant les fluctuations autour de 5(p)), au lieu de
considérer la distribution des tailles32 P(n) des amas qui implique une distri-

bution des temps de relaxzation.
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Les degrés de liberté de configuration, introduits de cette maniére,
sont 1i8s & l'amas ; ces degrés de liberté (et, par suite, 1'enthalpie asscciéde)
disparéissent & haute température, Donc, cette approche ne permet pas de décrire
d elle seule toute la thermodynamique du systéme ; elle donne plutdt une image
de la formation d'amas, domnant lieu & des degrés de liberté de configuration.

On peut démontrer3l que la largeur de la région critique, autour de
pp» est de l'ordre de 1/Z cela implique que la région eritique autour de T,
est trés large.

" données ici ne constituent pas un modéle

Sans deoute, les trois "idées
solide mais indiquent plutdt le type de moddle qu'il faut chercher pour expli—r

quer la loi de Fulcher ; la guestion reste zinsi ouverte,

IV = CONCLUSION

Nous avons €tudié dans ce chapitre les propriétés apparentes dans la
région de la "transition" vitreuse. Un modéle phénoménologique a &té introduit
pour expliquer ces anomalies 8 T = Ty et par suite pour classer les différents
types de mesure selon 1'intér8t qu'elle peut apporter au probléme, .

On a vu qu'il ne se passe rien de particulier 3 Ty car c'est la ciné-
tique des modes configuration qui contrSle cette région, L'histoire thermique
et la procédure expérimentale peuvent conduire i des anomalies plus ou moins
spectaculaires dans la zone de Tg'

Le probléme qui est caché derriére Ty est la loi de Fulcher qui indi-

que la présence d'un nouveau type de transition de phase & T,< Tg. GCe qui est

anormal dans cette transition (si elle éxiste), c'est 1l'absence de paramdtre
relevant & T_-(& part les coefficients cinétiques : T, n, D). Pourtant la loi
n{T) est valable sur plusieurs décades en 1, dans tous les systémes connus

(& part la silice).

Nous avons analys€ par la suite trois modéles "spéculatifs" pour
expliquer T, : ce sont plutdt des idées que des mod&les proprement dits. (e
probléme du nouveau type de transition de phase s'apparente & celui deé verres
de spins qui est peut=8tre plus facile que celui de la loi de Fulcher,

Ainsi la question de cette transition de phase, inapprochable i T,
reste ouverte car il s'agit en fait d'une description de l'&tat vitreux qui
est un &tat hors d'équilibre et de la possibilité d'ume transition thermique
entre un état ergodique (haute temp@rature) et d'un état non ergodique (basse

température) .
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CONCLUSION

On a présenté dans ce manuscrit une &tude de quelques problémes dans
les verres : propriétés diélectriques & basse température, propriétés calorimé

triques apparentes, diffusion spectrale et probléme de la "tramsition" vitreuse.

Une nouvelle loi pour la partie réelle de la susceptibilité dilectrique
¥x' a basse temp@rature et basse fréquence (x'vInT/w) a été mise en &vidence,
ainsi qu'un comportement non linaire sous des champs faibles, & trés basse
‘température., Le modéle des défauts tunnels utilisé permet de prédire le compor-

tement du teips de relaxation T, en NQR, ainsi que celui du coefficient de frot-

1
tement interme i basse température. Les analogies et les différences avec les

verres de spins et les verres dipolaires ont 8té discutées.

Le probléme de la réponse du systéme : défauts-phonons & une excitation

extérieure a été traitd exactement, a partir des équations couplées. On a démontré

. . s e *
ia loi prédite par (AHV-P), ainsi que son domaine de validité : C v lnt/T . Ce

type.de loi est une conséquence immédiate de la distribution des temps de relaxation

des défauts. L'influence de cette distribution sur la conduction thermique a &té
discutée par la suite. Nous avons proposé deux types de mesures pour tester cette
loi : la diffusivité thermique en fonction de la fréquence D(w) et 1a‘relaxation
isotherme d'enthalpie. Les propriétés calorimétriques apparentes dans les verres

et dans les verres de spins ont &té comparées,

Un nouveau mécanisme de transfert d'énergie entre les dé&fauts, nécessi-

tant un phonon r&el et un phonon virtuel, a &té calculé. La diffusion spectrale
d'une excitation dans la bande d'énergie des défauts a 8té &tudiée selomn ce
processus de transfert. Nous avons comparé par la suite ce mécanisme de diffusion

spectrale, avec celui gqui résulte du mod&le stochastique de Klauder et Anderson.

Enfin, le probléme de la "transition'" vitreuse, & haute rempérature,
a ét& abordé sous un angle phénoménologique (modéle du double puits), en tenant

compte du caractdre coopératilf qui accompagne cette "transition”. Nous avons

démontré que le probléme de Tg et les anomalies observées dans la zone de 'transi-

tion" reflétent un probléme de cinétique accompagné d'un aspect coopératif, mais

qui masque une allure de transition & une température inférieure 1, < Tg (loi
de Fulcher). Nous avons avancé quelques id&es sp8culatives pour expliquer cette

loi, qui reste de loin le probléme essentiel de la "tramsition" vitreuse.
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Tout le long de ce travail, on a essayé de dégager les analogies et
les différences entre les ﬁerres et les verres de spins. Le caractére commun
gtant 1'existence de défauts ayant des temps de relaxation trés longs par rap-
port au temps de la mesure, ce qui donme un aspect apparent aux grandeurs mesu=
rées. Quant & 1'origine des défauts, on a démontré& dans le cas des verres, que
ce sont des défauts locaux, l'interaction &tait trés faible (de 1'ordre de 50mK).
Par contre dans le cas des verres de spin et des verres dipoiaires,‘1'interacﬁion
est plus forte (typiquement de 1'ordre de 1 & 50K) ce qui fait que 1l'aspect
coopératif est plus important. Le critdre qu’on peut formuler dans ce genre de
probléme ol 1'interaction est en E/R3 (dipolaire, RKKY, élastique), est 1l'exis-

tence ou non des lois d'échelle ofi le paramétre concentrations joue le rBle le

lus important pour remonter & lL'origine des défauts.
P

L'approche utilisée est phé&noménologique, et comsiste & utiliser le
modéle des doubles puits, qui traduit la propriété de non ergodicité des verres
en général. Si cette approche semble '"opératiomnelle'" pour expliquer les résultats

de mesures, elle reste trés limit&e pour remonter & 1l'origine microscopique des

defauts.

En effet le probléme de base qui se pose dans ces différentes situations
est la description microscopique de la non ergodicité&, ainsi que la possibilité
pour qu'un tel systéme puisse exhiber une transition de phase (pic de la suscep-
tibilité dans les verres de spims, loi de Fulcher dans les verres etc...). Sur
le plan théorique, des nouveaux principes éont nécessaires pour décrire des sys—
témes n'ob&issant pas & la statistique de Gibbs, ainsi qu'un classement des

paramétres relevants dans chaque probléme particulier.

Sur un plan expé&rimental, les mesures sur des systémes non traditionmels
sont int&ressantes, surtout avec des techniques variges faisant intervenir le

paramétre fréquence.

Le "phénoméne verre' étant trés général, @ il ne faut pas.s'Etonner demain
si on le. trouve (chaleur spécifique en T par exemple)} sur un systdme qui ne

s'appelle pas verre. En fait, ce phénoméne existe presque partout,




