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CHAPITRE 1

INTRODUCTION






] CONTEXTE GENERAL

Ce travail se situe dans le contexte général de I'étude des systémes
désordonnés et des propriétés de non équilibre. C'est un théme majeur de la
physique actueile qui concerne des domaines aussi différents que ceux de la
bistabilité laser [1] ou des instabilités de surface [2].

En ce qui concerne la physique de la matiére condensée, la situation est
typiquement la suivante : on prépare un systéme dans un état désordonné (par
exemple fluide, cristal liquide, cristal désordonné, alliage, ...) et on le place dans
une situation hors équilibre par un changement brutal des parameétres extérieurs
tels que la température, la pression, un champ électrique, ...

Nous nous Intéressons plus spéciaiement au cas ou, par I'effet de cette
"trempe”, une transition de phase du 1el ordre est esquivée. On peut étre
confronté & deux types de situations (figures I-1-a et I-1-b) :

- On observe aprés trempe une évolution vers le nouvel état stable.

- La trempe est assez rapide et assez profonde pour que cette mise en ordre
n‘ait pas le temps de se produire. Le systéme peut alors présenter un état vitreux
ol les mouvements moléculaires et I'ordre local semblent gelés.

Dans les deux cas, la compréhension du processus mis en jeu est d'un trés
grand intérét pratique dans la préparation des matériaux. C'est une préoccupation
ancienne en métallurgie (préparation du Duralumin ...), en verrerie (recristallisation
controlée ...). C'est également le cas pour les matériaux "nouveaux” a base de
polymeéres ou les vitrocérames qui impliquent dans leur fabrication des étapes de
mise hors équilibre des composés. Faute d'une compréhension profonde des
mécanismes, les transformations sont alors bien souvent décrites par des lois
empiriques.

L'étude des systémes hors équilibre présente par ailleurs un intérét
fondamental considérable. Les deux situations évoquées précédemment ont été
abordées séparément :
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Figure -1 : a) Variation schématique du paramétre d'ordre m a Ii'‘approche d'une
transition ordre - désordre se produisant a la température Ti.

b) Diagramme de phase schématique d'un systéme binaire. La courbe
de coexistence sépare le domaine monophase du domaine biphasé.
Une expérience typique consiste a mettre un systéme dans un état hors équilibre
par trempe rapide en dessous de sa température de transition, et a suivre sa
relaxation vers son nouvel état d'équilibre.
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Il s’agit d'une part de ['étude des cinétiques des transitions du ier ordre
[3,4] : Le systéme évolue de la situation de non équilibre vers un état d'équilibre
thermodynamique. Cela se fait par le développement au cours du temps de
fluctuations spatiales : le systeme désordonné initlalement homogéne passe par
une Suite d'états hétérogeéenes dont I'évoiution dynamique est extrémement non
linéaire. Malgré un effort théorique et expérimental considérable, il subsiste de
nombreuses lacunes dans la compréhension de ces transitions du 18l ordre. Cela
résuite de la diversité des situations possibles.

Il y a en gros trois types de paramétres qui permettent de classer ces
situations :

» Le premier concerne le parameétre d'ordre de la transition : il peut étre
conservé comme dans le cas des séparations de phases ou pon_conservé comme
dans le cas des transitions ordre-désordre.

» L'évolution elle méme peut étre scindée en une étape Initiale et une étape
finale : Pendant I'étape finale, on assiste a un grossissement des domaines de la
nouvelle phase sous l'effet d'une énerglie d'interface. Pendant I'étape initiale, il y a
augmentation de la fraction transformée et le mécanisme dépend alors de la
position de I'étude dans le diagramme de phase de non équilibre de la transition du
1er ordre. Cela définit le troisiéme paramétre.

 L'étape Iinitiale se produit selon un mécanisme de nucléation ou selon un
processus spinodal selon que l'état initial se trouve dans la partie métastable ou
instable du diagramme de phase. Il est & noter que la terminologle de
décomposition spinodale est surtout utilisée dans le cas des démixtions (paramétre
d'ordre non conservé). Dans l'autre cas, on évoque une "mise en ordre continue”.

L'approche théorique moderne de ces problémes a été initiée par les travaux
de Cahn [5] qui a introduit une fonctionnelle d'énergie libre pour prendre en
compte les inhomogénéités spatiales. Un des probiémes fondamentaux auxquels
se sont consacrés les théoriciens depuis les années 1970 (K. Binder, J. Langer, K.
Kawasaki, J. D. Gunton [4]) a été de définir un certain nombre de classes
d'universalité auxquelles seralent associées des lois d'évolution temporelle
propres. Deux concepts importants ont été développés pour décrire en particulier
les étapes finales : d'une part celul de "self similarité” spatiale des hétérogénéités
et de loi d'échelle dynamique : I'évolution se ferait par le biais d'une seule



longueur caractéristique. D'autre part, la vitesse de croissance de cette longueur
caractéristique devrait avoir un comportement asymptotique de fin de régime avec
une loi temporelle bien définie. Des prédictions contradictoires ont été faites a
propos de ces lois [6,7].

Les études expérimentales, dans Il'esprit de ces recherches fondamentales,
ont semble-t-il connu un développement pilus Iimité : Pour des motifs de base
techinologique, elles ont surtout été menées en métallurgie, principalement pour
suivre des démixtions [8].

Les études en temps réel par diffraction des rayons X qui permettent de
suivre les évolutions des inhomogénéités sont difficiles a réaliser dans les étapes
initiales en général plus rapides : ce sont donc surtout les étapes finales qui ont
été explorées.

Ces études expérimentales ont été complétées par un grand nombre de
simulations essentiellement par méthode de Monte Carlo [9]. Cependant cela est
Insuffisant pour éclairer réeilement la grande variété de situations qui n'ont pas été
explorées sur des systémes réels. L'effort actuel se porte en particulier sur I'étude
en temps réel des étapes initiales et finales de :

» systemes non métalliques : par exemple démixtions dans les alllages de
polyméres. On attend dans ces systémes des interactions a plus longue portée, ce
qui permettrait de se rapprocher d'une situation idéale de champ moyen. De plus
les: cinétiques d'évolution dans ces systémes sont trés lentes quand on peut les
suivre prés de l'état vitreux : cela pourrait faciliter I'analyse des étapes initiales de
la décomposition spinodale [10].

« Systémes non conservatifs : par exemple les transitions ordre désordre
(alliages meétalliques tels que AuCug [11], ferroélectriques tels que BaTiO3 [12].
Les transformations dans ce dernier cas n'impliquent pas de diffusion a longue
portée dans I'échantillon et sont donc particulléerement rapides. C'est la raison pour
laquelle il n'y a pas eu jusqu'a présent de mise en évidence expérimentale
d’évolution aux premiers temps dans le domaine d'instabilité de ces systémes.
L'accés a ces états Instables et a la zone de transition entre métastabilité et
instabilité présente cependant un intérét fondamental dans la mesure ou les
théories relatives a ces états sont beaucoup moins développées. La possibilité
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d'accéder a des sources de rayons X intenses (rayonnement synchrotron) ouvre de
ce point de vue des perspectives.

Comme signalé précédemment, le fait de pouvoir atteindre un état vitreux est
considéré comme un moyen de ralentir les cinétiques. Mais la transition vitreuse
pour elle méme n'est pas étudiée par la méme communauté scientifique. La
transition vitreuse n'est pas limitée a des systémes particuliers et n'importe quel
matériau peut étre préparé dans un état amorphe si la vitesse de trempe est ajustée
a la dynamique du matériau. Pour la majeure partie des liquides donnant un verre,
on observe a I'approche de la transition vitreuse thermodynamique (Tg), un
ralentissement catastrophique de la dynamique moléculaire.

- L'origine de l'intérét actuel pour la transition vitreuse réside essentiellement dans
le fait que ce comportement est en accord avec une théorie récente de couplage
de modes [12].

- Les limitations de cette théorie ont cependant été mises en avant [13]. La
nécessité d'une confrontation avec I'expérience stimule les travaux actuels [14].
Par ailleurs, il a été montré récemment [15] que le concept d'état vitreux
conventionnel peut étre étendu aux cristaux liquides et méme a n'importe quel
matériau cristallin présentant du désordre (cristaux vitreux). Dans la recherche de
l'origine de la transition vitreuse, les théories anciennes ainsi que les concepts de
"mode coupling” impliquent la nécessité d'un niveau critique d’'ordre local statique
[16]. Puisque les cristaux vitreux ont un réseau cristallin support, on peut penser
que les modifications d'ordre local soient plus faciles a détecter sur ce type de

—_
systéme qu'a partir de I'évolution du facteur de structure Isotrope S(Q) obtenu
avec un verre Issu d'un liquide. De pius, ce type de systéme pourrait aider a
clarifier la relation pouvant exister entre les verres de spins et les verres réels.

Il PRESENTATION SPECIFIQUE DE L'ETUDE

Ce mémoire comporte deux parties.

i) Dans la premiére (chapitre IV), nous présentons les résuitats d'une étude

par diffraction des rayons X en temps réel d'un composé mixte de
cyanoadamantane et de chloroadamantane (CN-ADM){.x (CI-ADM)x (pour x ~ 0.25).



Ce composé est en phase cristailine a désordre d'orientation a température
ambiante (phase plastique) et peut présenter un état cristal vitreux par trempe en
dessous de 165 - 170 K [17]. Cette étude fait suite aux travaux développés lors
des théses de C. Caucheteux [18] et de M. ElI Adib [19]. lls ont montré qu'il est
possible de suivre en temps réel I'évolution de la mise en ordre de ce composé a
toute température inférieure a la température de transition d'équilibre (~ 240 K). De
plus, M. El Adib a mis en évidence un changement du comportement cinétique au
voisinage de 170 K qui peut évoquer le passage d'un état métastable a un etat
instable.

Nous avons donc entrepris une étude plus spécifique de l'ordre local de ce
systéme afin de mettre en évidence un éventuel effet prétransitionnel critique se
développant dans la phase désordonnée métastable (ll, chapitre V).

Les résultats de cette étude ont permis de localiser clairement la limite
absolue de métastabilité de ce systéme et d'établir une corrélation entre celle-ci et
la transition vitreuse (lll, chapitre IV).

Une étude en temps réel effectuée dans le domaine d'instabilité (IV, chapitre
IV) semble mettre en évidence aux premiers temps une relaxation exponentielle
des fluctuations. Qu'une telle observation soit possible dans un systéme non
diffusif est exceptionnelle et ouvre de larges perspectives d'études. Les
cinétiques enregistrées sur de plus longues périodes ont par ailleurs un
comportement trés faiblement dépendant du temps que les théories existantes ne
peuvent justifier. A la fin de ce chapitre (VI, chapitre 1V), nous présentons
quelques résuiltats d'une étude de l'évolution temporelle des pics de Bragg
principaux qui permet de suivre le réseau support. Cette étude, nécessitant une
haute résolution spatiale, a été menée sur le diffractométre D5 du HASYLAB
(source synchrotron DESY).

il) Dans la deuxiéme partie (chapitre V), nous présentons les résultats d'une
simulation numérique d'un modéle simple prenant en compte certains caractéres
structuraux du composé mixte étudié expérimentalement. Cette étude a été
menée a l'origine pour tenter d'expliquer les relaxations extrémement lentes mises
en évidence dans le domaine d'instabilité. Nous avons pensé que la géne stérique
forte existant au niveau moléculaire pouvait se manifester également a un niveau
plus macroscopique, entre zones ordonnées, et par suite freiner la mise en ordre.



Ce modéle & deux dimensions est trop simple pour étre comparé directement
au systéme réel, mais il révele qu'effectivement la géne stérique peut induire des
dynamiques plus lentes que celles prévues théoriquement et éventueilement
mener a un gel. Par ailleurs, ces simulations nous ont permis de mettre en
évidence que le modéle envisagé conduit a un extraordinaire effet de bifurcation
que nous présentons a la fin du mémoire. Ce phénoméne en lui méme mérite une
étude ultérieure approfondie : les applications du modele pourraient alors
dépasser ses objectifs de départ.

Avant d'exposer les résuitats de notre étude, nous précisons au chapitre Il
les méthodes expérimentales utilisées. Au chapitre Ill, nous résumons les résultats
acquis préaiablement sur les composés mixtes a base de cyanoadamantane.
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CHAPITRE 11

TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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I ELABORATION DES MONOCRISTAUX

Les échantillons de cyanocadamantane (CN-ADM) et de chloroadamantane
(CI-ADM) necessaires a I'élaboration du composé mixte (CN-ADM)1-z(CL-ADM)y
(avec x=0.25 mole) sont purifiés par sublimations successives, et synthétisés au
laboratoire. Le taux d'impuretés peut ainsl étre estimé Inférieur a 1%. Les
monocritaux de mélanges sont ensuite obtenus par évaporation lente (environ 3 ou
4 par jours) d'une solution de méthanol légérement sous-saturée avec les deux
composés purs.

La composition de chaque monocristal étudié a été vérifiée en deux temps :

e Au début de I'étude sur le diffractomeétre automatique, ou le parametre
"a" de la maille cubique est déterminé puis comparé aux valeurs prévues par
I'étude cristallographique de Foulon [1]. Ce paramétre "a" peut varier de 9.81A
pour du CN-ADM pur, a 9.97A pour du CI-ADM pur. Pour un mélange de
concentration x=0.25, on doit avoir a~9.83A a température ambiante (T.A).

o A la fin de I'expérience, ou une étude chromatographique permet de
déterminer les différentes concentrations avec une précision limitée par la petite
taille des échantilions.

De maniére générale, les cristaux utilisés lors de ['expérience sont
directement tirés de la solution de croissance pour qu'ills alent un éclat et un état
de surface de bonne qualité, puls utllisés le plus rapidement possible pour éviter
{'altération de cet état de surface causée par une subiimation assez rapide.

Les cristaux sélectionnés ont une taille inférieure 2 0.8 x 0.8 x 0.8 mm3

de
facon a étre baignés entiérement par le faisceau incident des rayons X. lls sont
ensuite collés a I'extrémité d'une baguette de verre par une quantité infime de
colle pouvant supporter les traitements thermiques Infligés aux cristaux. Comme
notre travail est fondé sur la mesure d'intensités diffusées relativement faibles, la
réalisation de cet interface (baguette/cristal) doit étre effectuée avec le plus grand
soin de maniére a réduire au maximum le niveau du bruit de fond duquel les profils

de diffusion émergent.
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il LE DIFFRACTOMETRE AUTOMATIQUE [2,3]

Les expériences de diffraction des rayons X ont été réalisées sur un
diffractomeétre a quatre cercles Philips PW 1100. Cet instrument entiérement
automatisé comporte quatre parties principales:

- Une source conventionnelle de rayons X.

Un tube A rayons X, alimenté par un générateur de haute tension stabilisée,
d’'une puissance de 1500 W (50 kV et 30 mA), et utilisant une anticathode au
molybdéne sert a la production des rayons X. Un monochromateur au graphite
pyrolitique permet de sélectionner la radiation Ky1,2 de longueur d'onde moyenne
A=0.7107A. Enfin, un collimateur (¢=0.8mm) permet de limiter la divergence et le
diamétre du faisceau incident.

-Un systeme de détection,

Le rayonnement diffracté par le cristal est detecté par un compteur a
scintillation tournant autour d'un axe vertical et dont la position est repérée par
I'angle 20 (figure II-1). Pour toutes nos mesures, les ouvertures angulaires .
verticale et horizontale ont été fixées a 1° par un jeu de fentes placées sur le
devant du détecteur.

- Un goniomeétre a quatre cercles.

Pour placer une famille de plan réticulaires (h,k,l) espacés de dh k. en
position de réflection sélective d'angle 0o conformément a la lol de Bragg:

A=2 dh,k,l sin(6 ) (1)

on utilise un goniométre a quatre cercles entrainés par des moteurs pas a pas.
Leur position est repérée par les angles o, x, ¢ et 20 (pour le détecteur) et les
mouvements d'entrainements sont effectués par des moteurs pas a pas. La
rotation rapide des cercles rend ce dispositif particuliérement adapté a I'étude des
phénomeénes dépendants du temps.
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Figure li-1 : Goniomeéetre a quatre cercles installé sur le diffractometre Philips
(PW1100).
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Procédures automatiques

La gestion des rotations, le stockage des données sur papier et sur
disque, ainsi que des séquences de mesures préprogrammeées sont prises en
charge par un certain nombre de logiciels.

En particulier, aprés la mise en place et le centrage du cristal sur la téte
goniométrique, une procédure efficace appelée "Peak Hunting"” détermine les
parameétres de 25 réflections de Bragg et calcule les parameatres caractéristiques
du cristal.

On peut ensulte tester la qualité et la mosaicité du cristal en enregistrant
le profil de quelques rales convenablement sélectionnées. Nous présentons sur la
figure 1I-2 le profil d'une rale de Bragg enregistrée a température ambiante.

[ SOURCE DE RAYONNEMENT SYNGCHROTROMN

= BRESOLUTION EXPERIMENTALE

Nous avons également eu accés au diffractométre automatique a cinq
cercles du HASYLAB (HAmbourg SYnchrotron LABoratory) couplé a une source de
rayonnement synchrotron produite par DESY (Deutsche Elektronen SYnchrotron).
La trés grande qualité de ce rayonnement (focalisation, puissance) nous a permis
de mesurer des profils de raies de diffraction avec une excellente résolution.

La figure 1lI-2 représente le profil de la réflection de Bragg 511 a
température ambiante pour le composé mixte x=0.25. La largeur a mi-hauteur de
cette raie est : A0511=0.01590- Ce résultat met en évidence une finesse
exceptionnelle des raies de Bragg qui n'a été observée jusqu'a présent que sur
des cristaux parfaits de silicone...

Ce profil peut étre directement comparé a celui obtenu avec la source
conventionnelle utilisée au laboratoire (figure 1I-2). En effet, les deux profils ont
été déterminés a partir du méme cristal, a la méme température (température
ambiante). De plus, un monochromateur réglable nous a permis d'ajuster la
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Q=(511)
T.A.

AB=0.015°
A6-0.15°

INTENSITE (103 cou:»s/ssc)-souncs CONVENTIONNELLE DE RX
N

i -N
INTENSITE (104coups/ssc)-sounce DE RAYONNEMENT SYNCHROTRON

—J\__

O J T T Y e |
10.50 10.75 11.00 11.25
0 (DEGRES)
Ei 1-2 : Comparaison des profils de raies de raies de Bragg en (?:(5,1,1)

obtenus avec unhe source de rayons X conventionnelle (A=0.7107A -—@—) et une
), & partir d'un méme cristal de

source de rayonnement synchrotron (A=0.71A
(CN-ADM)1.x(CI-ADM)yx , (x=0.25) a température ambiante. Le mode de balayage est
: 6-26. Compte tenu de la finesse du second profil, nous pouvons admettre que la
résolution expérimentale du diffractométre Philips (PW 1100) est fournie par la
largeur 2 mi hauteur du premier profil. Elle est d'environ 3.6 103 A -1,
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longueur d'onde du rayonnement synchrotron a 0.71 A qui est la longueur d'onde
de notre source conventionnelle.

Il est clair que ia raie de Bragg 511 enreglstrée'avec le diffractomeétre
Philips présente une largeur a mi-hauteur (A6511=0.150) dix fois supérieure a celle

enregistrée sur le diffractomeétre a cinq cercles du HASYLAB. Cette largeur plus
importante doit donc étre attribuée a la résolution de notre dispositif expérimental
conventionnel, et peut étre estimée a 3.6 10-3 A"Iorsqu'on I'exprime en fonction
de IC? |, ot (? est le vecteur du réseau réciproque dont I'origine est le centre de la

- -
rale étudiée (avec la convention 2 ja j'= ).

Les performances du rayonnement synchrotron nous ont permis de
constater que certains cristaux de (Cl-ADM)1.x(Cl-ADM)x présentent des profils de
rales de Bragg structurées (figure 1I-3). Cette structure, probablement liée a une
trés légére mosalcité du cristal, indique que la résolution expérimentale du
diffractométre D5 du HASYLAB est inférieure a 0.008°.

IV MESURES EN TEMPERATURE - TREMPE

Que ce soit pour les expériences réalisées au HASYLAB ou sur le
diffractométre automatique Philips, nous avons utilisé une chambre basse
température a flux gazeux (Leybold Herals) qui permet d'étudier un domaine de
température allant de 295K a 90K (figure I1-4).

Un appareil de régulation détermine le débit et 1la température d'un flux
d'azote qul s'écoule dans une canne de transfert jusqu'au cristal sans perturber
le fonctionnement du goniométre. Un second flux d'azote, sec et légérement
supérieur a 0°C, concentrique au premier, évite les risques de givre sur
I'échantillon. La température de la veine froide est mesurée par un thermocouple
situé a proximité du cristal. Le gradient de température qui existe entre le
thermocoupie et I'échantillon limite la précision en température a environ 1K, et
les performances de l'appareil de régulation limite I'amplitude des fluctuations
thermiques a = 0.5K.

Cet appareil présente une vitesse maximale de descente en température
qui est de l'ordre de 10°K/mn. Pour réaliser des trempes plus rapides, il convient
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Eigure 11-3 : Protil de raie de Bragg structuré obtenu a partir de la source de

rayonnement synchrotron (courbe en trait plein) qui indique que la résolution
expérimentale est inferieure a 0,008°. Le mode de balayage est : 0-206. La courbe
en tiretés correspond au profil non structuré de la figure i-2, obtenu avec un autre
cristal de (CN-ADM)1-x(CI-ADM)x , (x=0.25).
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de: plonger brusquement le cristal dans le flux gazeux préalablement régulé a la
température voulue. Etant donné la petite taille des échantillons, de telles
trempes sont quasiment instantannées.

VY MESURE DE LA DIFFRACGTION ET DE LA DIFFUSION

+Diffraction

Une famille de plans réticulaires (h,k,l) espacés de dh k.| est placée en
position de réflexion sélective avec un angle eo selon la loi de Bragg donnée par

I'équation (1).

Le profil des réflections a toujours été enregistré avec la technique de
balayage 60 -20. La rotation du détecteur est dans ce cas liée a celle du cristal
lorsque ce dernier tourne a vitesse constante entre 0g.¢ et 6o4¢, le détecteur
'accompagne sur un domaine angulaire double 4¢. ¢ est de I'ordre du degré.

+Diffusion

Les expériences de diffusion des rayons X en temps réel ont consisté a
suivre I'évolution de quelques taches de structures (raies interdites du réseau
cubique faces centrées : h k | de parité mixte) au cours du vieillissement
isotherme d'un cristal. Dans chaque cas, nous avons utilisé la méme technique de
balayage 6 - 26 que précédemment, mais la plupart des profils de diffusion
présentés dans ce mémoire sont exprimés en fonction de x défini par :

- -
Qj=x|a*| (2)

Pour pouvoir suivre les cinétiques d'évolution des raies de surstructure
immédiatement aprés la trempe, nous avons dd prendre comme référence la
maille cubique déterminée a température ambiante. En effet, la recherche des
nouveaux paramétres de la maille retarderait les mesures de diffusion d'environ
un quart d’heure et nous priveralt donc d'informations essentielles associées aux
premiers temps de la transformation. De plus, les nouveaux paramétres relaxent
lentement au cours du temps. Il nous est par conséquent impossible de localiser
avec précision les points de surstructure dans la nouvelle maille.
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Le choix du temps de comptage en chaque point résuite d'un compromis
entre une résolution temporelle correcte et des intensités suffisantes pour
obtenir des profils définis avec une bonne précision. 1l faut également que
I'évolution de la raie de surstructure soit négligeable vis a vis du temps
nécéssaire au balayage. Typiquement, le temps de comptage en chaque point est
de l'ordre de 20 a 30 secondes avec le diffractométre Philips, et de 0.5 a 1
seconde avec le diffractometre DS du HASYLAB.

Pour certaines évolutions rapides (réversions, début des cinétiques), et
certaines mesures réalisées dand le domaine de métastabilité, nous avons dd
nous restreindre a la mesure de l'intensité diffusée en des points bien précis du
réseau réciproque. L'enregistrement d'un profil complet aurait alors nécéssité
Futilisation d'un détecteur linéaire muiticanal.
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CHAPITRE 111

RAPPELS SUR LES COMPOSES
(CN-ADM) ., (Cl-ADM),
(x=0, x=1 et x=0.25)
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1 INTRODUCTION

Blen qu'a température ambiante, le cyanoadamantane (CN-ADM) et le
chloroadamantane (C{-ADM) soient dans des phases a désordre d'orientation
moléculaire présentant la méme structure, ils se comportent de maniére trés
ditférente au refroidissement. Le chloroadamantane transite immanquablement en
la: phase ordonnée basse température, alors que la phase désordonnée du CN-ADM
peut étre aisément sous refroidie. Sous trempe assez profonde, elle peut méme
donner un état de type vitreux (pour T < 170 K) qul présente tous les caractéres
d'un verre conventionnel maigré la permanence du réseau cubique support. Le CN-
ADM présente donc un état "cristal vitreux". Ce type d'état a été mis en évidence
par Suga et Seki sur le Cyclohexanol puis sur d'autres composés [1,2].

La simplicité de sa structure désordonnée laisse penser que le CN-ADM
puisse jouer le réle d'un systéme modéle d'autant qu'il présente, aprés sous
refroidissement, de trés intéressantes manifestations de non équilibre. Elles
consistent en des cinétiques de mise en ordre orientationnelle extraordinairement
lentes qui peuvent étre suivies en temps réel par diffraction des rayons X, et lors
d'un réchauffement rapide, en réversions transitoires de cet ordre partiel dans la
zone de transition vitreuse.

Une étude complete de ces mécanismes nécessiterait une investigation sur
un large domaine de température. Malheureusement, a trop haute température,
toute expérience en temps réel est rapidement interrompue par la transformation
vers la phase la plus stable, entrainant la destruction des monocristaux [7,8]. Les
informations obtenues sur le CN-ADM sont donc partielles et conjecturales.

Les composés mixtes (CN-ADM){.x (CL-ADM)x offrent des perspectives

d'étude des états hors équilibre beaucoup plus étendues. Comme nous le verrons,
ces systémes peuvent étre facilement trempés et leur cinétique de mise en ordre
n'est jamais interrompue par une destruction du monocristal. De plus, ils aident a
comprendre les observations déja recueillles sur le CN-ADM.

Aux paragraphes Il et lll, nous résumons les résuitats obtenus préalablement
a notre étude sur les composés purs (CN-ADM et CL-ADM) et les mélanges

(CN-ADM)1.x (CZ-ADM)y avec x = 0.25.
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4
(o]
a=9.81 A
v
T= 3.5x107'2s
Figure lll-1 : Exemple de configuration instantanée de molécules dans le plan [100]

en phase plastique. On observe deux types de mouvements : le basculement lent
des dipéles entre les axes d'ordre 4 et la rotation rapide autour de I'axe dipolaire
(J.P. Amoureux et coll. [3]).

sf010)

———
\d
-

Figure lI-2-a : Les effets du champ cristallin favorisent l'alignement des dipdles

suivant les axes d'ordre 4 du cube.

Eigure 1ll-2-b : La géne stérique est a l'origine d'interactions trés fortes entre
premiers et seconds voisins.
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Il nous a semblé utile de présenter, avec quelques détails, les expériences
de diffraction des rayons X. Cela permet en effet de mettre en évidence un certain
nombre d'anomalies relatives au comportement du systéme. Blen que celles-cl
sembient parfois subtiles, notre travail en fournit une explication cohérente,
fondamentale pour expliquer le diagramme de phase et les comportements de non
équilibre du systéme.

[l GCYANOADAMANTANE ET CHLOROADAMANTANE

Les molécules de CN-ADM et CZ-ADM sont rigides, de formule respective
C10H15CN et C1gH15C¢, et de symétrie C3y. Elles possédent toutes les deux un

important moment dipolaire suivant leur axe d'ordre 3 : u = 3.9 Debye pour le
CN-ADM, et u = 2.4 Debye pour le CZ-ADM.

lI-1 CYANOADAMANTANE

a) Phase désordonnée hauyte température (phase |)

A température ambiante, le CN-ADM est en phase cubique (c-f-c) a désordre
d'orientation (phase l). Son groupe d'espace est Fm3m et sa maille cristalline (de
paramétre 9.81 A a 295 K) contient 4 molécules [3].

Les dipdles moléculaires peuvent prendre aléatoirement 6 orientations le
long des axes d'ordre 4 du cube (figure lil-1). Les temps de relaxation assoclés
sont exceptionnellement longs : t= 3 107 s a température ambiante [4]. D’'autre
part, il existe des rotations uniaxiales beaucoup plus rapides : t = 3.5 10-12 s [4].

On constate sur la figure Ill-1 que I'encombrement stérique important des
molécules doit géner considérablement le mouvement de basculement des
diplles. Cet effet stérique favorise d'une part 'alignement des dipéles suivant les
directions <100> (figure lli-2-a), et d'autre part crée des interactions trés fortes
entre premiers et seconds voisins (figure 1l1-2-b) interdisant certaines
configurations des molécules [5].

La phase | est stable entre la fusion et 283 K.



Figure Il1-3 : Arrangement moléculaire dans la maille monoclinique (phase ordonnée
et stable a basse température ; notée ll} (Foulon et coll. [6]).

Phase / cubique

./'
/

: Phase [/
/ monoclinique

TEMPERATURE (K)

TEMPS (Log)

Eigure lll-4 : Représentation schématique d'une trempe dans un diagramme TTT.
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b) Phase ordonnée basse température (phase I}

A plus basse température (T < 283 K), le CN-ADM présente une phase non
rotationnelle il stable qui est monoclinique de groupe d'espace C2/m (figure llI-3)
[6]. Elle est caractérisée par un ordre antiferroélectrique des dipdles le long des
axes d'ordre 3 de la maille cubique initiale fortement déformée.

En fait, la phase | peut é&tre aisément sous refroidie et la transition d'équilibre
du premler ordre (I & H, Tyj1= 283 K) ne peut étre observée qu‘au réchauffage et

aprés vieillissement a basse température [7,8].

¢) Phase désordonnée trempée

Si I'on trempe assez profondément et suffisamment rapidement la phase |, il
est possible d'éviter la zone de transformation la plus rapide vers la phase Ii
caractérisée par un nez dans un diagramme TTT (figure 111-4).

Que I'on travaille sur poudre ou sur monocristaux, les spectres de diffraction
des rayons X montrent alors que la structure de la phase | trempée n'est pas
modifiée, donc que le désordre moléculaire subsiste.

Les expériences de "AED" (analyse enthalpique différentielle) ainsi que les
mesures diélectriques montrent que I'on atteint un état de verre d'orientation vers
170 K avec gel des mouvements dipolaires.

Des expériences de diffraction des rayons X résolues en temps permettent
par ailleurs de mettre en évidence des relaxations extrémement lentes du systéme.

i) _Analyse enthalpique différentielle

La courbe de AED (figure Ill-5) obtenue pendant le réchauffage (40 K/mn)
d'un échantillon de poudre trempé a 100 K se caractérise par un saut de chaleur
spécifique situé environ a 170-180 K [6].

Ce saut de chaleur spécifique est tout a fait analogue a ceiui que I'on
observe dans les verres conventionnels a Tg. De plus, cet accident endothermique
est trés sensible a I'histoire préalable de I'échantillon. Le pic qui termine le saut de
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Figure HI-6 : Fréquence de réorientation des dipdles en fonction de 1000/T
[CLTTTEES ) Loi d'Arrhénius
{——) Lol de Vogel - Flulcher - Taman.

28 30 35 440 4as s.0

.5 6.0

endothermique

Figure IlI-5 : Courbes de AED obtenues pendant le réchauffage aprés trempe
rapide d'un échantillon de poudre n'ayant subi

(=======- ) aucun recuit

{——) 2 heures de recuit a 160 K.

Cette anomalie de chaleur spécifique est habituellement observée sur les verres
conventionnels (Foulon et coll. [6]).
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chaleur spécifique est en effet d'autant plus haut et étroit que I'échantillon a été
recuit & une température inférieure a Tg.

il) Relaxation_ diélectrique

Des expériences de relaxation diélectrique mettent en évidence un gel des
mouvements dipolaires (figure Ili-6) [9]. Dans un diagramme d'Arrhénius, on peut
constater que I'on passe d'un régime de Debye a haute température, & un régime
de Vogel-Filcher-Tamman a basse température, avec une amplification
considérable du ralentissement des mouvements moléculaires dans le domaine de
températures immédiatement supérieur a Tg.

iii) Relaxation en temps réel du spectre de diffraction des_rayons X

a : rales de surstructure

Des études de diffraction des rayons X en temps réel sur monocristaux
trempés a des températures inférieures a Tg ont révélé [7,8] une manifestation
structurale de non équillbre.

Cela se manifeste par la croissance lente de pics de surstructure en bord de
zone de Brillouin (aux points X) qui sont des rales Interdites du réseau cubique a
faces centrées. Un exemple d'évolution est présenté sur la figure IlI-7, pour un
vieillissement isotherme de huit jours a 156 K.

Cette évolution traduit une mise en ordre orientationnelle des dipdles
moléculaires avec une symétrie plus basse que la symétrie cubique. Par ailleurs,
c'est un moyen de mettre en évidence Il'existence de réorientations moléculaires
avec des temps caractéristiques si longs (quelques dizaines d'heures) qu'ils ne
peuvent étre observés par d'autres techniques.

La figure IlI-8 représente I'évolution correspondante de l'intensité au pic en
fonction du temps. On constate que la croissance est immédiate mais lente. De
plus, elle ralentit progressivement par la suite de sorte qu'un équilibre est loin
d'étre atteint aprés huit jours de recuit.

L'évolution paraliéle de la largeur du pic (HWHM) est reportée sur la figure
I1I-9. Apres huit jours, la longueur de corrélation associée (déduite d'une formule
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Figure 1llI-7 : Profils de la raie de surstructure 121 a ditférents instants d'un
vieillissement isotherme a 156 K. On observe une croissance et un affinement lent
du profil.
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Figure lll-7bis : Evolutions temporelles de I'intensité au pic (1121) et de l'inverse de

la fargeur a mi-hauteur (r;121) représentées en échelle logarithmique au cours d'une
cinétique a 158 K. On peut remarquer la faible dépendance temporelle de ces deux
quantités. Il semble de plus, que I'évolution de I121 au cours des premiéres heures
de la cinétique présente une concavité vers le haut qui suggere une évolution plus
rapide qu'une loi de puissance. Ce comportement est intrigant et nous tenterons
de l'expliquer au chapitre 1V (paragraphe V).
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vieillissement a 160 K. On observe une diminution progressive de l'intensité et un
élargissement progressif du pic.
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d'Ornstein Zernicke par exemple) est de l'ordre de 10 a 15 A, ce qul est a peine
supérieur au paramétre cubique.

On peut remarquer sur la figure 1lI-8 que I'intensité croit a partir d'une valeur
sensiblement plus élevée que celle mesurée a température ambilante. L'origine de

cette apparente discontinuité est problématique.
B : raies principales

Pendant un recuit isotherme a basse température et en parailéle a Ia
croissance des pics de surstructure, il a été observé une évolution trés importante
des pics de Bragg principaux (relatifs a la maille cubique de référence). Cela reflete
I'évolution du réseau lul-méme.

Les caractéres principaux de cette évolution sont les suivants :

+ Pour un pic donné (figure 1lI-10), on observe au cours du temps une
diminution progressive de l'intensité ainsi qu‘un élargissement progressif de la
raie.

» Aprés un temps donné de recuit (figure lli-11), on peut noter que la largeur

_)
de la rale est fonction croissante du module du vecteur de diffusion : | Q]
caractérisant cette raie. Cela traduit I'existence de fluctuations intermoléculaires
qui croissent avec la distance (imperfections dites du deuxiéme genre [10, page
494}).

Comme le montre la figure Ill-11, cette croissance est linéaire aux petits
angles de Bragg mais suit une évolution beaucoup plus rapide aux grands angles.
Elle est méme plus raplde que I'évolution en Q2 prédite pour un paracristal [10,11].

Dans cette expérience, I'ordonnée a I'origine de cette courbe est non nulle.
Cela pourrait indiquer un élargissement associé a un effet de taille finie. En fait,
I'origine d'un tel etfet est difficile & concevolr : nous verrons que, sous l'etfet d'un
réchauffage contrélé, les pics de Bragg retrouvent parfaitement les
caractéristiques qu’'lls ont avant la trempe (intensité au pic, intensité intégrée,
profil). Le cristal n'est donc pas altéré par le traitement thermique.

_’
En fait, il semble que l'élargissement en Q| = 0 résulte d'une incertitude
propre a la relative mauvaise résolution d'un diffractométre équipé d'une source de
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Figure HI-12 : Réversion des domaines a la transition vitreuse. L'effondrement de 1la
diffusion aux points X (121) et la restauration des pics de Bragg initiaux témoignent
de la réversion a environ 183 K lorsque l'on réchauffe a la vitesse de 10 K/mn un
échantillon vieilli a 172 K. L'étape finale de I'évolution de la raie 121 correspond a
un vieillissement a 195 K.
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rayons X conventionneile. Nous nous sommes attachés en particuller a réexaminer
ce point dans des expériences de rayonnement synchrotron (cf chapitre 1V,
paragraphe VI).

Quoi qu'il en soit, les résuitats obtenus sur le CN-ADM montrent I'existence
de distorsions de réseau qui accompagnent le développement de l'ordre observé
aux points X.

vy : Réversion [7,8]

Au réchauffage, aprés recuit a4 basse température, il a été noté que vers
183 K (figure [l1-12), une évolution rapide et en sens inverse des raies de
surstructure et des pics de Bragg principaux : les pics de Bragg croissent et
s'affinent de sorte que le profil et l'intensité intégrée mesurée immédiatement
aprés la trempe sont parfaitement rétablis. Au méme moment, le pic de surstructure
s'effondre pour donner un hiveau de diffusion qul est méme inférieur 3 celui
mesuré aprés ia trempe.

On constate en bas de la figure une oscillation d'intensité inexpliquée. On
assiste dans cette expérience a une réversion de l'ordre établl pendant le recuit et
au rétablissement du spectre Initial. Celui-ci est stationnaire pendant quelques
minutes, mais toute observation ultérieure est impossible car aux températures
supérieures a 180 K, la recristallisation vers la phase | survient rapidement et
entraine une destruction des monocristaux.

Cette transformation destructive peut se produire aprés une dizaine

d'heures de recuit a 165 K. Mais le temps de transformation diminue sensiblement
a plus haute température (environ une demi-heure a 180 K).

1I-2 CHLOROADAMANTANE

a) Phase deésordonnée haute température

A température ambiante, le C{-ADM est dans une phase cubique (c-f-c)

isomorphe a la phase | du CN-ADM. Les positions d'équilibre aléatoires des dipdles
moléculaires sont Identiques, bien que moins étroitement localisées le long des



Figure 11I-13 : Arrangement moléculaire dans la maille monoclinique (phase 1),
(M. Foulon et coll. [6]).
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Figure 1il1-14 : Orientations des axes dipolaires dans les mailles monoclinique et

- =
pseudo-cubique (phase ordonnee notée Il) projetées dans le plan (b.c).

+ Les orientations 1 et 2 appartiennent au plan de cote 1/4.
« Les orientations 3 et 4 appartiennent au plan de céte 3/4.
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axes d'ordre 4 de la maille cubique. De plus, les temps de résidence
correspondants sont sensiblement plus courts a température ambiante.

C'est probablement en raison de cette dynamique moléculaire plus rapide
qu'aucun retard notable ne se manifeste a la transition vers la phase basse
température qui survient a 246 K [12].

b) Phase grdonnée basse température

La phase d'équilibre a basse température (désignée par Ill) est monoclinique:
P24/C (figure HI-13) [12]. Les dipbles gardent les orientations privilégiées Initiales
selon les directions <100> de la maille cubique faiblement déformée. On observe
également une mise en ordre assez complexe des dipdles dans !'un des plans
[100] de la phase meére (figure lll-14).

i COMPOSE MIXTE : (CN-ADM)9-x (CL-ADM)x (X = 0.25)

Puisque les composés purs ont des structures cubiques isomorphes de
parameétre volisin, il n'est pas surprenant que des cristaux mixtes puissent étre
obtenus 2 température ambiante [13] sur un large éventail de concentrations x.

Au chapitre I (figures 1I-2 et 11-3) nous montrons a partir de mesures de
ditfraction des rayons X haute résolution (rayonnement synchrotron) que les
cristaux obtenus sont d'une perfection comparable a celle des cristaux parfaits de
germanium ou de silicilum. Cela met en évidence la possibilité d'une parfaite
syncristallisation du composé mixte.

A T.A., les mélanges obtenus ont des caractéres structuraux [12] identiques
a ceux des composés purs. [l est a noter que le paramétre de maille est Iégérement
supérieur a celui du CN-ADM (9.83 A a 295 K). Puisque la molécule de C¢-ADM
présente un encombrement stérique inférieure a celle de CN-ADM. Cela traduit un
désordre moléculaire plus important que dans le composé pur (x=0).

Foulon et Magnier [12,13] ont montré que dans ia mesure ou la
concentration en CI-ADM est inférieure a 70%, la phase désordonnée | du mélange
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peut étre trempée a B.T.. La structure déterminée alors a 110 K [12,13] est
identique a celle de départ a la contraction prés des parameétres de la maille.

De plus, dans une étude d'analyse enthalpique différentielie (A.E.D.), ils ont
signalé I'existence :

« d'un saut de chaleur spécifique situé entre 155 K et 180 K,
« d'un pic endothermique vers 237-240 K.

Comme le CN-ADM pur, le composé mixte (x=0.25) présente donc un
caractére vitreux (Tg ~ 165 K) et une transition de phase du 1éf ordre (Tt ~ 237 K).

C. Caucheteux [8] d'une part, et M. El Adib [14] d'autre part, ont réalisé des
études cinétiques du composé mixte (x=0.25) trempé a des températures
inférieures a 237 K.

Comme pour le CN-ADM pur, iils ont mis en évidence la croissance de pics de
surstructure aux points X de la zone de Brillouin correspondant a& une structure
locale ordonnée pseudo quadratique notée Ill. Cependant, quelle que soit la
profondeur de la trempe, aucune recristallisation vers la phase monoclinique (ll)
observée dans le composé pur n'a été mise en évidence sur l'échelle de temps des
expériences. Cette absence de transition destructive constitue une différence
essentieile avec le CN-ADM pur et permet des Investigations cinétiques du
domaine de non équillbre beaucoup plus larges, aussi bien en temps qu'en
température.

Lors d'une remontée en température, ce sont les taches de surstructure aux
points X elles mémes qui disparaissent a Ty ~ 237 K. Cela indique que,
contrairement au CN-ADM, la transition détectée a 237 K n'est pas du type | - II,
mais du type | - lil.

L'étude cinétique [8,14] de I'installation de la phase Ill a permis d'avoir des
renseignements suppliémentaires. Elle montre en particulier que la mise en ordre
est précédée d'un temps d'incubation aux températures supérieures a 170 K. Les
évolutions sont par contre Immédiates aux températures inférieures. Cela laisse
penser que I'on pourrait avoir un domaine de métastabilité pour 170 K < T < 237 K
et d'instabilité pour T < 170 K.
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b), c) et d) Représentation schématique des courbes de croissance dans trois

domaines de températures différents.
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A titre indicatif, nous avons reporté sur fa figure ili-15-a, les variations du
temps d'incubation t}j avec la température de trempe. Les figures 1ll-15-b, ¢ et d
indiquent quand a elles la forme schématique des courbes de croissance dans
différents domaines de températures :

«Pour T > 196 K, les courbes de croissance ont des formes symétriques
sigmoidales (figure Ill-15-d).

*Pour T < 170 K, I'absence de temps d'incubation donnhe aux courbes de
croissance l'allure dissymétrique de la figure lli-15-b.

*Pour 170 K < T < 196 K (figure llI-15-c), on assiste a la dissymétrisation
progressive des courbes de croissance due a la réduction catastrophique du temps
d'incubation a l'approche de 170 K.
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CHAPITRE 1V

ETUDE EXPERIMENTALE PAR
DIFFRACTION DES RAYONS X
RESOLUE EN TEMPS
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1 INTRODUGTION

Une lecture attentive des résuitats obtenus précédemment sur les composés
=0 et x=0.25 [1,2,3,4] révéle un certain nombre d'anomalies apparentes dans les
évolutions en temps et en température des pics de surstructure des cristaux
trempés. Ces anomalies ont été signalées au cours du chapitre Il et peuvent étre
récapitulées de la maniére suivante :

* Aprés trempe profonde (par exemple 156 K), la croissance isotherme
d'une raie de surstructure 121 est immédiate ; mais I'intensité au temps t = 0 est
trés sensiblement différente du niveau d'intensité mesuré a température ambiante
(figure M-8 ; composé x=0).

* Apres trempe du composé x=0.25 a des températures un peu plus élevées
(par exemple : 170-176 K), la croissance isotherme de la rale précédente présente
aux premlers temps un caractére hésitant avec des apparentes inversions de
courbure dans le tracé de 1421 en fonction du temps.

 Dans les mises en évidence de réversions des raies de surstructure du
composé x=0 on peut noter en fin d'expérience une oscillation apparente du
niveau d'intensité (figure 1lI-12). Le niveau aprés réversion est méme inférieur a
celui mesuré immédiatement aprés la trempe.

Ces observations ont motivé un réexamen expérimental des évolutions des
rales de surstructure. Nous avons réalisé ces expériences sur des monocristaux de
composé mixte (x # 0.25). Le choix du domaine de température est facilité par les
observations de M. El Adib [1] : par une étude systématique d'évolutions
- Isothermes de rales de surstructure 300 aprés trempe, il a en effet montré (cf.
figure 1lI-15) que ces cinétiques sont caractérisées par un temps d'incubation pour
170 K < T < 237 K, alors que la croissance est immédiate a2 des températures plus
basses. Cela laisse penser que dans le cadre d'une description champ moyen des
transitions du premier ordre, 170 K marque la limite entre un domaine de
metastabilité & haute température (H.T.), et d'instabilité & basse température (B.T.).
Par référence a cette différence de comportement, nous présentons nhos résultats
en trois temps :
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« Au paragraphe II, nous étudions en détail le domaine de métastabilité
(170 K < T < 237 K) et de stabilité (T > 237 K). Cela nous permet de mettre en
évidence un ordre local dont I'évolution en température éclaire considérablement
le dilagramme de phase du systéme. On observe en effet un phénomeéne
prétransitionnel a I'approche de la limite Intrinséque de métastabilité du systéme.

+ Au paragraphe lll, nous décrivons le comportement observé au voisinage
immédiat de cette limite . Cela permet en particulier de mettre en évidence une
rupture d'ergodicité et d'établir des liens avec la transition vitreuse observée dans
le systeme.

« Au paragraphe IV, nous utilisons les résultats précédents pour analyser a
nouveau l'évolution des raies aprés des trempes plus profondes (dans le domaine
d'instabilité). Cela permet, pour la premiére fols dans un systéme a parametre
d'ordre non conservé, d'explorer les premiers temps d'une mise en ordre continue.

- Au paragraphe V, nous résumons et nous discutons les résultats établis
dans les paragraphes précédents, afin de dégager les principales propriétés de
non équilibre de la transition de phase.

» Au paragraphe VI, nous présentons quelques résultats préliminaires d'une
expérience test utllisant la haute résoiution du rayonnement synchrotron. Nous
avons en particuller étudié en temps réel I'élargissement des pics de Bragg qui
nous renseignent sur l'évolution du réseau support.
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1. FLUCTUATIONS DANS LES DOMAINES DE
STABILITE ET DE METASTABILITE : ORDRE LOGAL ET
HETEROPHASES

ll-1 _RESULTATS EXPERIMENTAUX

D'un point de vue pratique, le domaine de métastabilité ne peut étre étudié
commodément que pour 230 K <« T < 240 K et T < 195 K. En effet, la transformation
vers la phase stable est la plus rapide vers 205-210 K, [a ou I'on note un nez dans
le diagramme TTT (figure Ili-15). Dans la mesure du possible, nous avons essayé de
faire des enregistrements sur un méme monhocristal dans tout le domaine de
température. Nous n’avons donc pas exploré ce domaine de températures
intermédiaires ou l'on risque de détériorer I'échantillon aprés une courte période
d’incubation.

Les expériences ont été effectuées sur un diffractomeétre automatique
Philips (PW 1100) équipé d'une source conventionnelle de rayon X (cf. chapitre 1l).

a) Domaine de stabilité (T > T;=237 K)

Des enregistrements systématiques effectués a température ambiante autour
des points X situés en bord de zone de Brillouin ont révélé des amas de diffusion
larges et de falble Intensité (figure IV-1-a). Cette Intensité est reiativement plus

...)
importante autour des points Q@ = (1,2,1) comme le montre la figure IV-1.

En refroidissant, on observe (figure IV-1-b) un accroissement d'intensité de
ces amas (environ 60 % a 240 K).

Pour obtenir une bonne définitlon de ces protils, Il est nécessalre
d'effectuer des balayages trés lents (7 heures a 240 K). Il est alors possible de les
ajuster parfaitement sur une lorentzienne centrée au point X. Cela permet de
mettre en évidence un léger affinement aux basses températures (figures IV-1a,b).
Les largeurs a mi-hauteur des profils, exprimées en unité de réseau réciproque
{urr) sont les suivantes :

121 = 0428 urra T = 298 K
I'i21 = 0411 urr a T = 240 K.
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900 Q= (1.2.1)
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Figure [V-1-a : Profil de la rale de surstructure 121 enregistré a température
ambiante. La courbe en trait plein correspond a une tentative d'ajustement sur une
lorentzienne (cf. formule (1)). (N.B. durée totale du balayage : 35 mn))
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Eigure 1V-1-b : Profil de la raie de surstructure 121 enregistré a 240 K. La courbe
en trait plein correspond a une tentative d'ajustement sur une lorentzienne (cf.
formule (1)). On constate que ce profil est plus intense et plus fin que celui
enregistré a T.A. (N.B. durée totale du balayage : 7 H))
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Figure 1V-2-a : Evolution isotherme de l'intensité au pic de la raie de surstructure

121 aprés une trempe a 176 K. On note une période d'incubation d'environ 1
heure pendant laquelle I121 est constant, mais non nul
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Eigure 1V-2-b : Evolution isotherme de [I'intensité au pic de la raie de surstructure
121 aprés une trempe a 172 K. On note une période d'incubation d'environ 15
minutes pendant laquelle 1421 est constant, mais non nul.
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Ces diffusions diffuses localisées traduisent I'existence d'un ordre local en
phase désordonnée dont la longueur de corrélation croit avec le sous
refroidissement.

b) Domaine de métastabilité (T < T3=237 K)

La figure IV-2-a montre I'évolution isotherme de l'intensité enregistrée en

6-) = 121 aprés trempe a 176 K. On peut noter une période d'incubation d'une
heure environ aprés laquelle on observe un accroissement net de l'intensité.
L'évolution est plus trainante aux temps longs, ce qul donne a la courbe une forme
en "S". Cette allure sigmoidale est typique d'un régime de nuciéation croissance
tel qu'il est décrit par exempie, par les lois phénoménologiques d'Avrami
Kolmogorov [5,6]). La longueur du plateau correspond a la durée de vie de I'état
métastabie [7].

On peut remarquer cependant que l'intensité qui lul est associée n'est pas
nulle. Elle correspond a un pic stationnaire qui s'établit rapidement aprés Ia
trempe. Bien qu'll soit difficile a suivre avec une source conventionnelle,
iI'établissement du plateau peut quand méme étre détecté a basse température. Le
temps de relaxation associé est de I'ordre de ia minute a 176 K.

1) Influence de la température sur la durée de vie de I'état métastable

It est impossible d'évaluer sur un méme cristal I'évolution de la longueur du
plateau en fonctlon de la température. La nucléation de la phase stable risque en
effet d'introduire des défauts (dislocations), ce qui modifierait les conditions de
transformation lors de trempes ultérieures.

Nous avons donc suivi les cinétiques de transformation isotherme sur la rale
121, avec des échantiilons différents pour des températures comprises entre 172
et 195 K (figures IV-2-a et IV-2-b). On peut constater que les temps d'incubation
diminuent quand T décroit : tj(185K) ~ 150 mn et tj(172K) ~ 15 mn. 172 K marque
la Himite & partir de laquelle on ne peut plus observer un plateau métastable bien
défini. Ces cinétiques ont un comportement d'ensemble identique a celui de l1a
cinétique a 176 K mais il est impossible de comparer les niveaux d'intensité du
plateau initial de ces différentes expériences réallsées a partir d'échantilions
différents.
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Figure 1V-4 : Variation avec la température de la hauteur du plateau d'intensite
métastable pendant la période d'incubation associée au traitement thermique (40
mn). On peut noter le caractére réversible de la hauteur du plateau qui révele un

état d'équilibre métastable a chaque température.
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il) Effet de la température sur l'intensité du plateau initial

Bien que le temps d'incubation soit fonction de la température, il est
possible sur un méme cristal et pendant 40 _mn environ, de suivre I'évolution de
I'intensité correspondant a ce plateau en fonction de la température dans le
domaine [172 K - 195 K].

Le niveau d'intensité est sensibilement plus élevé qu'a tempeérature
ambiante, ce qui autorise des temps de mesures plus courts. Cela permet, si I'on se
limite &4 des mesures d'intensité en un point du réseau réciproque, d'effectuer
plusieurs cycles en température avant d'observer un mécanisme de nucléation qui
entraine une croissance irréversible de I'intensité.

Comme on le voit sur la figure IV-4, un tel cycle entre différentes
températures change réversiblement (pendant un certain temps) ia hauteur du
plateau. Il y a donc, semble-t-il, un équilibre métastable a chaque température. De
plus, l'intensité du plateau augmente trés sensiblement quand la température
diminue. Ce type de comportement est analogue a celul observé pendant
I'incubation de la démixtion dans des solutions solides Al-Zn [8].

iii) Evolution des profils de rales

Nous avons suivi l'évolution du profil du pic 121 pendant le vieillissement
Isotherme d'un échantillon trempé a 176 K. Les balayages sont nécessairement
plus rapides que dans les expériences hautes températures puisque I'on désire
mettre en évidence d'éventuelles modifications du profil au cours du temps. En
particuller, leur durée totale doit étre nettement Inférieure a ceile du temps
d'incubation. Les intensités étant sensiblement plus élevées qu'au voisinage de Ia
température ambiante, un profii bien résolu peut étre obtenu en 9 minutes environ.

La figure IV-5 présente deux profils obtenus respectivement pendant la
période d'incubation (2 t = 52 mn aprés la trempe) et dans l'étape de ralentissement
final (t = 5 heures aprés la trempe). Nous avons tenté des ajustements de ces
profils sur une lorentzienne et sur une gaussienne d’'expressions respectives :

e

| = BF A———mmm—
x) (X) + I2+4(Xg-x)2

(1)
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-x)2
i(x) = BF(x) + A. exp ( '(Lzor%)-) (2)

ou I(x) est I'intensité mesurée en x, BF(x) = ax+f est un polyndéme permettant
d'évaluer le bruit de fond, A est la hauteur du pic, Xo sa position et I' sa largeur a
mi-hauteur (figures 1V-5-a, b, ¢ et d). On constate que le profil enregistré au cours
des premiers temps de la cinétique s'ajuste parfaitement sur une lorentzienne
(tigures IV-5-a et b). Par contre, le profil enregistré en fin de cinétique s'ajuste
parfaitement sur une gaussienne (figures IV-5-c et d) et absolument pas sur une
lorentzienne.

Ces figures mettent en évidence un affinement sensible du profil. Les
largeurs a mi-hauteur résultant de Il'ajustement et corrigées de Ila résolution
expérimentale sont données par :

r = (2.r?)12 (3)

o est la largeur a mi-hauteur du profil expérimental brut et I'y est la largeur a mi-

hauteur de la rale de Bragg 400 que nous considérons comme la résolution
expérimentale de notre apparell (I'y = 0.09 urr). Les valeurs trouvées dans la partie
Initiale et finale sont :

I'121 (52) = 0268 urr et Tq21 (5h) = 0.195 urr

Compte tenu des allures lorentziennes et gaussiennes des profils, les longueurs
de corrélation effectives Li2¢, aprés 52 mn et 5h de recuit sont respectivement les

suivantes (exprimées en unité de réseau direct) [9]:

Li21 (52) = %r;‘z, (52') = 2.38 urd

L121 (5h) = 0.888 T;p, (5h) = 4.5 urd

L'évolution temporelle de I' est représentée sur la figure IV-6. On constate
qu'il y a une parfaite corrélation entre les variations de I'y21 et celles de 1121 (figure

IV-2). On retrouve en particuller le plateau correspondant 3 la période d'induction.
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Eigure V-5 : Profils de la raie 121 enregistrée au cours de la cinétique isotherme a
176 K (figure 1v-2) :

a et b : pendant la période d'incubation (t = 52 mn aprés la trempe)

¢ et d : au tout début de I'étape de ralentissement final (t = 5 H apres la trempe).
Des tentatives d'ajustement de ces profils sur des gaussiennes selon la formule (2)
(a et ¢) et sur des lorentziennes selon la formule (1) (b et d), mettent clairement en
évidence le caractére lorentzien des profils pendant la période d'incubation et leur
caractére gaussien dans [I'étape finale de transformation. (N.B. durée totale du
balayage : 9)
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Figure IV-5 : Profils de la raie 121 enregistrée au cours de la cinétique isotherme a
176 K (figure IV-2) :

aetb : pendant la période d'incubation (t = 52 mn aprés la trempe)

¢ etd : au tout début de I'étape de ralentissement final (t = 5 H aprés la trempe).
Des tentatives d'ajustement de ces profils sur des gaussiennes selon la formule (2)
(a et c) et sur des lorentziennes selon la formule (1) (b et d), mettent clairement en
évidence le caractére lorentzien des profils pendant la période d'incubation et leur
caractére gaussien dans l|'étape finale de transformation. (N.B. durée totale du
balayage : 9))
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Figure 1V-6 : Evolution isotherme de la largeur a mi-hauteur I'121 de la raie de
surstructure 121 aprés une trempe a 176 K. Le début de cette évolution se
caractérise par une période d'incubation, paraliéle a celle de la figure IV-2-a.
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L'évolution du profil au cours de la cinétique a 176 K met clairement en
évidence le changement de nature des fluctuations responsables de la diffusion
enregistrée au méme point du réseau réciproque au cours du temps.

De plus, la similitude des spectres des figures IV-1-a, b et IV-5-b met en
évidence une continuité du comportement des profils enregistrés dans le domaine
de stabilité de la phase | (T > 237 K) et pendant le temps d'incubation qui suit la
trempe en-dessous de Ti.

c)Continuité de l'ordre local dans les domaines de stabilité et de
métastabilité

La figure IV-7 montre I'évolution du pic 121 enregistré sur le méme
échantilion a haute température (T = 240 K et a T.A.) et &4 deux températures
différentes aprés trempe, pendant la période d‘incubation. On constate que
I'ajustement sur une lorentzienne est correcte aux quatre températures et que
I'intensité au pic croit trés fortement aux basses températures. La dispersion des
points du profil enregistré a T.A. est due au faible temps de comptage utilisé
(10"/point). Cela afin de réduire le temps passé a T.A. ou la sublimation peut étre
importante. La médiocre définition des profils enregistrés a basse température est
due elle aussi au temps de comptage nécessairement limité par la durée de la
période d'incubation.

La figure IV-8 représente (pour un autre cristal) I'évolution de I'Intensité au
pic l421 de la raie 121 dans le domaine de stabilité et dans le domaine métastable
au cours de la période d'incubation. On peut constater:

- qu'il y a continuité de I'évolution a haute (T > 237 K) et basse (T < 237 K)
températures,

- que la courbe commence a présenter un caractére divergent a basse
température (l'intensité a 175 K est 4.5 fois celle mesurée a température
ambilante),

- de plus, cette divergence coincide avec la réduction catastrophique de la
durée de vie tj de I'état métastable.

ﬁ
Ces résultats semblent donc montrer que les fluctuations en Q = 121
enregistrées pendant la période métastable sont, comme a haute température,
associées a de l'ordre local. Ces fluctuations ne peuvent étre suivies a des
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Elgure 1V-7 : Profils de la raie de surstructure 121 enregistrés dans le domaine de
stabilité (A T.A. et 2 240 K) et dans le domaine de métastabilité (a2 194 K et & 172 K)
pendant la période d'incubation. Les courbes en trait plein correspondent a des
tentatives d'ajustement sur des lorentziennes (cf. formule (1)) (N.B. durée totale
du balayage A T/A. : 12 mn; 2240 K: 6 H; a194 K : 6 mn, et 2 172 K : 12 mn).

N.B. : La dispersion des points du profil enregistrée a T.A. est due au faible temps
de comptage utilisé (10"/point) pour limiter !la sublimation qui peut &tre importante
a cette température. Le temps de comptage utilisé pour enregistrer les profils a
194 K et 172 K est quant a lui limité par la durée de vie de I'état métastable. Cela
explique la médiocre définition de ces 2 profils.
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Figure IV-8 : Evolutions paralléles des niveaux d'intensité stables (T > Ti) et
métastables (T < Ti) de la raie 121, et du temps d'incubation t; avec la température.

La durée des mesures dans le domaine de métastabilité ne peut excéder 40 mn,
apres quoi apparait une augmentation Isotherme irréversible de I'intensité 1121

correspondant a la nucléation de la phase stable a basse température.

7;: INCUBATION TIME (mn)
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températures inférieures a8 172 K car leur augmentation est corrélée a ia diminution
de la période d'incubation.

iI-2 ANALYSE

Pour interpréter les résultats, il est utile de rappeler les principes de
I'analyse en champ moyen des transitions du premier ordre. Cela permet en
particulier de distinguer les différents types de fluctuations que ['on peut attendre.

et mécanisme de transformation

o} Energie libre de Landau

La notion de paramétre d'ordre a été introduite par Landau [10] pour rendre
compte du changement de symétrie fors d'une transition de phase. Il est nul dans la
phase la plus symétrique (désordonnée ; haute température dans notre cas) et non
nul dans la phase la moins symétrique (ordonnée ; basse température). Dans le
cadre de la théorie phénoménoiogique de Landau, on développe I'énergie libre
suivant les puissances successives d'un paramétre d'ordre n, ce qul équivaut a une
théorie de champ moyen. Si pour simplifier on suppose que celui-cl est un scalaire,
on obtient [11] :

F(n) =Fo + A (T-Te)n2 + Bpd + Cnd + ... (4)

Les états stables de parameétre d'ordre m correspondent a des puits de la
fonction F(n) que I'on obtient par minimisation de l'énergie libre :

oFy  _ 92F
( an )n—‘ 0 et (anz )“—2 0 (5)
Selon la valeur des coefficients A, B, C, ... on distingue les transitions de

phase du premier ordre des transitions du second ordre.

Les transition u n rdr

Les transitions du second ordre sont des transitions continues, c'est-a-dire
que I'énergie libre F(n) ne posséde qu'un seul puits de potentiel, quelque soit la
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température. Cela est réalisé lorsque : A > 0, B = 0 et C > 0 (figure IV-9-a). Pour
chaque température, Il n'y aura donc qu'une seule valeur d'équilibre du parameétre
d'ordre (figure IV-9-b) qui est donnée par :

()" . (TP (oup =05 pourT<Te

31
u

(6)

Sl
n
Q

pour T > T¢

A l'approche de T¢, la susceptibilité statique relative au parameétre d'ordre :

x=1(5z2) (7)

diverge seion une loi en :
% ~(T-Te)? (8)

ou I'exposant est typique d'un niveau d'approximation champ moyen. Cela résulte
des fluctuations du paramétre d'ordre autour de sa valeur d'équilibre 7 = 0 qui

sont des effets prétransitionnels correspondant au développement d'un ordre local
homogéne dans la phase haute température.

v) Les transitions du premier ordre

Contrairement a une transition du second ordre, une transition du premier
ordre se caractérise par une discontinuité du parameétre d'ordre 1. Cela est réalisé
lorsque les coefficients de I'équation (4) sont tels que :

)] A>0,B<0etC>0

(9)
it) A>0,B=0,C <0etE>0

Dans le deuxiéme cas, il est nécessaire d'Introduire un terme d'ordre 6 : En® (ou E

> 0) pour assurer la stabilité des phases. Les évolutions de F(n), 7 et y"! avec la
température sont illustrées, dans ce cas particuller, sur les figures 1V-9-c et IV-9-d.

Aux tempeératures supérieures a Ty, Seule la phase la plus symétrique est
stable. La présence simultanée de deux minima dans la fonction d'énergie libre F(n)
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Figures IV-9 : a) Variation de F(n) avec la température pour une transition du
second ordre.
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Eigure [V-9-¢ : Variation de F(n) avec la température pour une transition du premier
ordre.

Tm est la limite métastable de la phase basse température,

Tc est la limite métastable de la phase haute température,
Tt est la température de transition.
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Eigure 1V-9-d : Variation de n et x-1 avec la température pour une transition du
premier ordre.
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Eigure 1V-10 : Variation d'énergie libre AF(r) associée a la formation d’'un noyau de
rayon r de la phase stable a basse température. Cette variation résulte de la
compétition entre un terme d'énergie de surface AFg(r) o rZ et d'un terme d'énergie
de volume AFy(r) a - 3.
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lorsque Tc < T < Ty constitue une différence essentielle avec les transitions du
second ordre, puisqu'elle permet l'existence d'états métastables.

C'est en-dessous de T., lorsque le coefficlent du second ordre devient
négatif, que la phase la plus symétrique devient instable. T¢ est donc la [imite
intrinséque de métastabiiité en-dessous de laqueile la_mise en ordre est continue.
Elle coincide avec l'effondrement totali de la barriére de potentiel qui jusque la
maintenait la phase haute température dans un état métastable.

La susceptibilité statique y diverge a T = T¢ selon la loi :
x ~ (T-Te)? (8-bis)

Cette susceptibilité refléte l'ordre local qui se développe dans la phase la plus

symétrique (m = 0) soit dans son état stable (T > Tt) soit dans son état métastable
(T < Ty).

Les deux puits de potentiel qui apparaissent dans la fonction d'énergie libre
F(n) (4) associée aux transitions du premier ordre, suggérent I'existence de 2 types
de fluctuations :

- des fluctuations hétérophases pour lesquelles n varie localement et
brusquement de la phase stable a la phase métastable [12],

- des fluctuations homophases associées a la susceptibilité y. Elles se
traduisent par des variations d'ordre local de petite amplitude, autour d'une valeur
d'équilibre (éventuellement métastable).

Pour se développer, les fluctuations hétérophases doivent vaincre une
barriére d’'énergie

AF*
T (10)

ou AF* résulte de la compétition entre un terme d'énergie de surface et un terme
d'énergie volumique comme Iindiqué sur la figure [V-10. Cette barriére d'énergie
détermine la vitesse de formation des germes qui induisent la transformation de
phase. Ceux-cl apparaissent aléatoirement avec une vitesse :

AF*
J = Va e kT (11)
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Eigure 1V-11 : Variation avec la température de la susceptibilité inverse X;121 =
T/l121. On constate que les données hautes (T > Ti) et basses (T < Ty)
températures s'alignent sur une seule drolte. L'extrapolation a 0 de cette droite
permet d'estimer avec une bonne précision la température critique T¢ qui marque la
limite métastable champ moyen de la phase haute température. On peut remarquer
le comportement champ moyen trés profond (Tt - 63 K) de notre systéme.
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ol va est typiquement de l'ordre de grandeur des fréquences des mouvements
moléculaires.

Cette image n'est plus adaptée a la description de la mise en ordre dans le
domaine d'Instabilité. La densité d’amas Instables ou de fluctuations est alors trés
importante car la barriere de nucléation s'effondre (AF* qui est de l'ordre de kT
n'est plus un parameétre trés significatif [7]). En principe, en-dessous de Tg, une
mise en ordre continue devrait survenir donnant lleu a une microstructure
différente de celle générée par un processus de nucléation croissance [11,12].

Il est & noter que :

- la limite intrinséque de métastabilité Te est l'équivalent de la spinodale
dans les systémes a démixtion,

- une distinction nette entre états métastables et Instables est une
prédiction de champ moyen. Les écarts théoriques a cette prédiction ont été trés
discutés [7,15].

b) Discussion des résuitats expérimentaux

Dans notre systédme, la nature des fluctuations révélées par les taches de
ditfusion de rayons X apparaissant en bord de zone de Brillouin (aux points X) est
clairement mise en évidence sur la figure IV-11. Dans cette figure, I'lnverse de
I'Intensité ly21 mesurée en 6) = 121 et correspondant aux mesures d'intensités de
la figure IV-8, est multipliée par T et tracée en fonction de T.

On observe que les points s'alignent sur une droite sur plus de 100 K : de
293 K a 172 K. L'extrapolation de cette droite coupe I'axe des abscisses a environ
158 K ou l'on attend une singularité de l'intensité. Ce comportement s'interpréte
simplement dans le cadre de la théorie de champ moyen rappelée précédemment
(au. a) de ce paragraphe).

St I'on désigne par E).- une variable spécifiant l'orientation moléculaire au site

_._)
r, I'intensité diffusée associée a I'ordre local orientationnel est proportionnel a la
transtormée de Fourier de la fonction de corrélation spatiale d'orientation, soit :

- -

poed - = ~> - i
K@) a Z { <Woir>-<Wo><ir>} e'® (12)
r



- 78 -

D'aprés le théoréme de fluctuation dissipation, la susceptibilité généralisée

——
1(Q ) est reliée a I'expression de I'intensité par :

Er 4
2(Q) o 1S (13)

Si I'on se place dans une hypothése de champ moyen et si I'on envisage une
mise en ordre locale antiferroélectrique des dipdles, la susceptibilité (donc
I'intensité) présente une divergence théorique en un point C_.l) * du bord de zone de
Brillouin. Cette divergence se produit a la température marquant la limite de
métastabilité T.. Le schéma de principe montrant l'évolution de x-1(6’) est
représenté sur la figure IV-9-c.

L'évolution mise en évidence sur la figure IV-11 est tout a fait en accord avec

__)
un: comportement critique d'ordre local au point Q * = X du bord de zone de
Brillouin et 4 une température critique virtuelle : T¢ = 158 K.

De plus, dans la description en champ moyen des phénoménes critiques,
l'ordre local est caractérisé par une fonction de corrélation d'Ornstein Zernicke
[16]. Dans le cas oU les orientations peuvent étre décrites par un modéle de Ising
1/2, elle peut s'écrire (a une température T) :

2r

exp - ==

- = L{T)
<UoMlr> = r (14)

ou L(T)/2 est la longueur de corrélation a la température T envisagée. Dans ce cas,
la susceptibilité est une lorentzienne d'expression :

1

KR (15)
(D2 + (nq)

xr(q)

-)
ol q est centré sur la réflexion de surstructure. La largeur a mi-hauteur ' (en unité
de réseau réciproque : u.r.r.) de cette courbe donne la longueur de corrélation (en
unité de réseau direct u.r.d.) :
2

um = - (M (16)
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Eigure [V-12 : Evolution de l'intensité au pic de la raie 121 en fonction de l'inverse
de la largeur a mi-hauteur (corrigée de la résolution selon la formule (3)) en échelle
LOG-LOG.

L'ensemble des données semble s'ajuster sur une droite de pente 2.

les " @ " correspondent aux températures supérieures a Ti.

les " O™ correspondent aux températures inférieures a Ty.

4.0



- 78 -

METASTABLE
HIGH TEMPERATURE
PHASE

T<Th

LOCAL ORDER

FLUCTUATIONS NUCLEUS OF THE

T—’V\STABLE LOW
S TEMPERATURE PHASE

(HETEROPHASE FLUCTUATIONS)

Figure 1V-13 : Courbe d'énergle libre correspondante a une phase ’haute
température’ métastable et une phase 'basse température’ stable.

- Les fluctuations d'ordre local sont associées a la courbure du puits métastable en
n="Tm.

- Les fluctuations hétérophases peuvent étre représentées par des noyaux de la
phase basse température (n =7g) au sein de la matrice Initiale (n =Mm). Leur
formation nécessite de franchir la barriére de potentiel AF qui sépare le puits
métastable du puits stable.
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Eigure {V-14 : Schéma de principe représentant la variation en température de la
susceptibilité inverse x-1. Cette variation est linéaire au-dessus de Tpy (limite
métastable de la phase basse température) et peut étre extrapolée jusqu‘a 0 pour
déterminer la température critique Tc (limite métastable de la phase haute
température). Pour T < Ty, des fluctuations hétérophases peuvent apparaitre.
Elles contribuent alors a une augmentation de l'intensité diffusée et créent un
coude dans la courbe x-1 = f(T).



- 80 -

Si I'on prend comme variable qL(T), on peut réécrire la susceptibilité sous la forme

- A
wuq,N = L3N .x (x quT) (17)
ou ¥ (m qL(T)) est un profil lorentzien universel.

Ce schéma prédit donc une évolution de l'intensité au pic de diffusion (en
q = 0) comme le carré de l'inverse de la largeur du pic. Comme cela a été montre
précédemment, les meilleurs ajustements de profils représentés sur la figure IV-7
sont lorentziens. La figure IV-12 représente en échelle Log-Log I'évolution de
I'intensité au pic en fonction de I'Inverse de la largeur a mi-hauteur. Bien que les
incertitudes sur les mesures de largeurs soient assez importantes (les profils sont
nécessairement mesurés rapidement a2 basse température : 10 secondes par point
de mesure), on constate que !'évolution en

__) 2
21 (Q =) a T (18)
est bien vérifiée.

Ces expériences permettent donc de mettre- en évidence clairement deux
types de fluctuations se manifestant au méme point X du réseau réciproque :

- les fluctuations d'ordre local associées aux plateaux d'intensité, dont Ia
hauteur refiéte la courbure de ['énergle libre a la position du puits métastable
(figure (V-13).

- les fluctuations associées au reste de la sigmoide. Elles correspondent au
développement de zones localisées ayant le paramétre d'ordre de la phase stable
(fluctuations hétérophases) (figure 1V-13).

Comme mentionné par Cook [14], un coude dans la courbe représentant
I'évolution de T/I(Q*) en fonction de T, peut étre attendu a la limite métastable de la
phase basse température (se produisant a la température Ty sur la figure V-14).
L'évolution serait alors du type de celle présentée sur la figure IV-14.
L'accroissement d'intensité correspondant est lié a des fluctuations hétérophases
qui peuvent commencer a apparaitre en ce point.

Il ressort au contraire de nos expériences (figure IV-11) que Il'on peut
parfaitement définir des états métastables trés profondément en-dessous de Ti.

Ceux-ci ne sont pas contaminés par des fluctuations hétérophases. Cela permet
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d'une part de voir que le systéme hors équilibre suit un comportement champ
moyen sur un trés large domaine de température et pour des sous-refroidissements
trés profonds (jusqu'a Ty - 60 K). D'autre part, cela fournit une estimation précise
de la limite de métastabilité théorique correspondante. L'approche de cette
instabllité est décrite dans le paragraphe suivant.

il APPROCHE DE LINSTABILITE INTRINSEQUE
ET COMPORTEMENT NON ERGODIQUE

-1 RELAXATION DES FLUCTUATIONS D'ORDRE LOCAL

Aux tous premiers instants de V'évolution isotherme a 176 K (figure 1V-2-a),
on peut constater que la diffusion diffuse relaxe rapidement aprés la trempe pour
atteindre le niveau d'équillbre de l'intensité métastable en un temps t de l'ordre de
la minute. La résolution temporelle de notre montage conventionnel n'est pas
suffisante pour caractériser finement ce processus isotherme. L'environnement du
diffractométre D5 sur la lighe synchrotron du HASYLAB ne nous a pas permis non
plus de suivre en temps réel les tous premiers Instants des évolutions.

Lors d'expériences Isothermes effectuées a différentes températures
inférieures a 176 K sur des échantilions différents, nous avons pu constater
cependant une croissance sensible de t quand la température de trempe diminue.
On constate simuiltanément une diminution de la longueur du plateau. Cela est
Hlustré sur les figures IV-2-a et IV-15 qui représentent les premiers temps
d’évolutions isothermes I121(t) respectivement a 176 K et 170 K.

La comparaison des évolutions isothermes a 176 K et 170 K (figure 1V-15)
met en évidence les évolutions notables se produisant dans ce domaine de
température. Ces évolutions peuvent étre sulvies sur l'intensité au pic li21 et sur la
largeur des rales I'121 quand on dispose du temps nécessaire pour balayer
'ensemble de la raie de surstructure.

*AT=176 K (figures IV-2-a et IV-6), 1121 et "'121 restent constants pendant
une longue période d'induction (45 mn environ) qui suit la rapide remise en
équilibre métastable aprés la trempe a 176 K.
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Figure {V-15 : A I'approche de T¢ :

* le temps d'incubation, 1j > 0

* le temps de relaxation t des fluctuations de l'ordre local augmente consi-
dérablement.

AT =170 K, t et 7j sont du méme ordre de grandeur. Il est donc possible (maigré la
faible résolution temporelle de notre dispositif expérimental) d'observer Ia
relaxation des fluctuations d'ordre local vers leur équilibre métastable,

immédiatement suivie par une forte augmentation d'intensité liée a la nucléation de
la phase stable.
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e On peut noter sur la figure IV-2-b que I'onh a des états métastables encore
clairement définis a 172 K sur une durée tj de 15 minutes environ.

* AT = 170 K (figure 1IV-15), on ne peut distinguer un plateau net, mais on
constate clairement un changement de courbure : la relaxation initlale d'ordre local
est suivie par une croissance plus lente que nous attribuons a un meécanisme de
nucléation croissance homogeéne. Tout se passe comme si en méme temps que la
diminution de la durée de vie de I'état métastabie il y avait ralentissement de la
relaxation de Fordre local. A 170 K, le temps caractéristique propre a cette
relaxation rejoint celui qui caractérise la nuciéation-croissance.

A cette température, il n'y a plus d'état métastable bien défini et il devient
difficile de définir une intensité métastable limite I°1°21. Cependant, la portion de
courbe relative a la relaxation de I'ordre local peut étre ajustée sur une

exponentielle avec un temps caractéristique t.

M21(t) = 1359 + (175, - 1729) (1 - €¥7) (19)

'721 et t ont été obtenus par ajustement des premiers points de mesures (concavité
vers le bas). I':ﬂ est la valeur estimée du niveau d'intensité atteint quand le
systeme échappe a I'équilibre lors d'une trempe rapide comme cela est expliqué au
paragraphe Hi-3. I'1’21 correspond approximativement au niveau d'équilibre a 188 K.
Sur Il'échantillon considéré, les niveaux d'intensité d'ordre local sont mesurés
avant la trempe (pour Ty < T < 298 K). L'intensité a T = 188 K est obtenue par
extrapolation sur la courbe T/l121(T) = f(T) (semblable a celle de la figure IV-11).
Nous avons pu vérifler que la valeur de I";'21 obtenue par ajustement sur la loi (19)
correspond a celle déterminée par extrapolation & 170 K de la droite T/l{21(T). A
170 K nous obtenons les valeurs suivantes de t et de l°1°21 :

T = 360 secondes
(20)

175, = 75 cpsis
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ili-2 COMPARAISON ENTRE TEMPS DE RELAXATION DE L'ORDRE LOCAL ET
TEMPS DE RELAXATION DIELECTRIQUE

It est intéressant de comparer cette valeur de t (360s) a celle que I'on peut
estimer a partir des mesures diélectriques. On ne peut cependant pas espérer un
accord total puisque dans ces 2 types d'expériences, on a accés a des temps
différents [17] :

+ Dans une expérience de relaxation diélectrique, on mesure le temps
de relaxation de la polarisation macroscopique. C'est donc une mesure en
; = 0 (centre de zone de Brillouin) du temps de relaxation 1q de la transformeée de
Fourler spatiale du moment dipolaire moyen :

4 P ... Ste>
dt <Hgq>= T (21)

« Dans la mesure en temps réel de la relaxation de I'ordre local en un point

_)
q , on a accés a la transformée de Fourier de la fonction de corréiation spatiale des
dipéles au méme temps t. C'est-a-dire :

(0 ) = KT (@ b = 3 <O Em® > o ta €-m)) (22)

et dans une approximation linéaire, le temps de relaxation de cette quantité est
tq/2. Sl 1o est I'échelle de temps microscopique sur laquelle se produisent les

réorientations moléculaires (1o est fixé par fa barriére de potentiel due au champ
cristallin et donné par une loi d'Arrhénius), et dans le cas ou les orientations et les
interactions moléculaires sont décrites par un modeéle de Ising 1/2 avec une

_)
intégrale d'échange J(r) alors, en champ moyen :

13 = ——-‘°—_) (23)
1-BJd(q)

- -
ou J(q) est la transformée de Fourier de J(r ). Dans notre cas, la diffusion est

_)
mesurée en gq x (bord de zone de Brillouin), sa relaxation est donc régie par
T-ax #* T:=a.
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Les temps T4 .o et les barriéres d'activation déduits des mesures

diélectriques a haute température sur les composés purs (x = 0 ; [18]) et mixtes
(x = 0.25 ; [19,20]) sont trés voisins :

» A température ambiante par exemple :
- —
7(q =0,x=0)#5t(q =0, x = 0.25) = 3.107 s (24)

« A 170 K et a partir du comportement basse température du composé pur,
on peut estimer :

—)
t{(q =0,x=025) = 500s (25)

Ce temps est tout a fait comparable a ceiui de la relaxation de I'ordre local
(360 s) aux points X a la méme température.

-3 COMPORTEMENT DE NON EQUILIBRE DU SYSTEME
ET CONNEXION AVEC LE COMPORTEMENT VITREUX

a) Comportement sous refroldissement continy (T= 0.5 K/mn)

Les mesures effectuées au paragraphe lll-1 ont été effectuées de maniére
isotherme sur des échantillons différents. Par contre, I'exploration du domaine de
métastabilité décrite au paragraphe Il a été effectuée ep fonction de ia température
sur un méme_ échantillon. De plus, nous avons pris soin de ne pas atteindre le
domaine des trop basses températures (T < 172 K) ou un état métastable n'est plus
clairement définl.

Nous présentons ici des expériences de refroidissement continu jusqu'aux
basses températures. Différents échantillons ont été utilisés pour observer
'influence de la vitesse de refroidissement. Avant toute expérience 1121(T) a été
mesurée pour T > 237 K de fagon a situer la droite T/l121(T).

Dans ['expérience (a) de la figure IV-16, I'échantillon est trempé a T = 197 K
de maniére a éviter la zone de nucléation rapide. Le refroidissement continu

démarre a cette température avec une vitesse de l'ordre de T = 0.5 K/mn. On
constate que pour les températures supérieures a 175 K, l'intensité augmente de
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Eigure 1V-16 : Evolution de l121 au cours de différents traitements thermiques.

Expérience (a). Aprés trempe a 197 K, I'échantillon est refroidi jusqu'a 164
K a la vitesse moyenne T= 0.5 K/mn. On constate qu'en-dessous de
175 K, la divergence en 1/(T-T¢) n'est plus vérifiée. On assiste au cours de
cette étape au passage d'un comportement ergodique & un comportement
non ergodique

" " Mesures effectuées pendant les étapes de refroidissement (:I';e 0).

" " Mesures effectuées lors de paliers isothermes (i': 0) de 2 a 3 mn.
Vieillissement isotherme a 164 K (médaillon).

Réchauffage de I'échantilion a 174 K (:|'= 0.7 K/mn). La "boucle” est due a
I'Inertie thermique de la chambre basse température.

Vieillissement Isotherme a 174 K.
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Elgure [V-17 : Evolution de x;121 au cours de différents traitements thermiques.

Expérience (a). Aprés trempe a 197 K, l'échantillon est refroidi jusqu'a 164
K a la vitesse moyenne T= 0.5 K/mn. On constate qu'en-dessous de
175 K, la divergence en 1/(T-T¢) n'est plus vérifiée. On assiste au cours de
cette étape au passage d'un comportement ergodique a un comportement
non ergodique

" " Mesures effectuées pendant les étapes de refroidissement (’r¢ 0).

" " Mesures effectuées lors de paliers isothermes (.T= 0) de 2 2 3 mn.
Vieilllssement isotherme a 164 K .

Réchauffage de I'échantillon a 174 K (:l‘= 0.7 K/mn). La "boucle” est due a
I'inertie thermique de la chambre basse température.

Vieillissement isotherme a 174 K.
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Eigure |V-18 : (expérience (b))

Des mesures de diffusion en 8 = 121 dans le domaine de stabilité
permettent de définir la droite caractérisant le comportement d'équilibre de x;121 =
T/l121 en fonction de T.

Le niveau d'intensité en 8 = 121 est mesuré immédiatement aprés la
trempe a 140 K. On constate que la susceptibilité qui lul est associée correspond a
la valeur attendue a 188 K.
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maniére monotone avec le caractére divergent décrit précédemment (figures IV-8
et 1V-11). Par contre, aux températures iInférieures, on note un ralentissement
considérable de cette évolution. En reptésentation T/l424(T) (figure IV-17), les
valeurs suilvent la droite de champ moyen d'équilibre : Xa1q (121). Pour des

températures Inférieures a8 175 K, on observe une déviation nette par rapport a la
courbe d'équilibre :

« Si l'on arréte le refroidissement & 164 K, on constate alors une croissance
lente mais monotone de I'intensité (médaillon de la figure IV-16).

- Dans une expérience ou le refroidissement a été stoppé a une température
nettement iInférieure (T = 113 K), aucune évolution n'a pu étre observée sur des

durées de l'ordre de 24 heures. L'intensité garde alors le niveau qu'elle a atteint a
170 K environ.

b) Comportement sous refroidissement brutal (T = 50 K/s)

Dans l'expérience (b) de la figure 1V-18, aprés exploration du domaine de
stabilite (T > 237 K), le cristal a été trempé directement & 140 K en le plagant
brusquement sous le jet d'azote réguié a cette température. La vitesse de trempe
effective est alors de I'ordre de T= 50 K/s. L'Intensité 1121 mesurée immédiatement

aprés la trempe est trés nettement supérieure a celle enregistrée a température
ambiante :

l121 (298 K) = 231 cps/30"

(26)
l121 (140 K) = 647 cps/30"

mais en représentation T/l121 = {(T), on constate qu'elle correspond a la valeur
‘attendue a 188 K sur la courbe d'équilibre.

¢) Analyse
Ces résultats peuvent étre interprétés de la maniére suivante :
Quand on approche le domalne d'instabilité, on attend une chute de la

barriere de nucléation AF* (cf. paragraphe 1l-2-y) ce qul se traduit par la diminution
observée de la durée de vie de I'état métastable. Une prolifération de noyaux
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Eigure 1V-19 : Evolutions paralitles de la chaleur spécifique Cp (déterminée par
A.E.D. [22]) et de la susceptibilité Inverse x;121 (les données sont celles de la

figure IV-11). On peut noter la parfaite colncidence entre le saut de Cp typlque

d'une transition vitreuse et la rupture d'ergodicité quli se manifeste par un coude
sur la courbe 1;121 = §(T).
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hétérophases est donc théoriquement attendue a I'approche de T¢. Si dans notre
systéme des fluctuations hétérophases apparaissaient, elles devraient donner une
contribution suppiémentaire a I'intensité et la courbe de la figure IV-17 présenterait
alors un coude vers le bag comme cela est schématiquement illustré sur la figure
IV-14. En f{ait, ce coude apparait vers le haut.

Bien que Il'on attende en principe un accroissement rapide d'intensité
diffractée prés de T., on constate donc au contraire, que le systéme semble étre
gelé a basse température : il échappe de fait a I'équilibre a une température qui est
d'autant plus haute que la vitesse de trempe est grande. Le coude observé sur la
courbe x;121 = f(T) est analogue a celui qui caractérise la transition vitreuse des
liquides sous-refroidis quand on suit en température une grandeur extensive
comme le volume.

Suite & des mesures calorimétriques (AED) sur le composé mixte (x = 0.25)
trempé, Magnier et Foulon [19,21] ont annoncé I'existence d'un accident sur un
thermogramme, analogue a celul observé pour les verres conventionnels. Cet
accident est signalé a une température Tg un peu inférieure a celle du composé
pur (x = 0) ; c'est-a-dire entre 150 K et 175 K. Ces mesures ont été reprises [22]
afin de situer avec précision cet accident par rapport a la température de rupture
d'équilibre deéduite de notre caractérisation d'ordre local. On peut noter (figure IV-
19), que le saut de Cp associé a la transition vitreuse coincide avec le coude de
x;;, (figure 1V-17). Ces deux expériences ont été réalisées avec des vitesses de
balayage assez voisines (T = 10 K/mn pour la mesure de Cp) pour pouvoir étre
valablement comparées.

De maniere générale, la transition a Tg est due a des résonances de
relaxation [23]. Le saut de Cp a Tg Intervient quand I'échelle de temps 1
caractéristique de la dynamique des molécules devient comparable & I'échelle de
temps natureile de I'expérimentateur. En-dessous de Tg, le temps de relaxation de
certains degrés de liberté devient long par rapport a la durée de I'expérience. lis
n‘ont donc pas le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre et ne peuvent
contribuer a la chaleur spécifique effective. Celle-cl semblera donc avoir une valeur
plus faible que celle que I'on trouve avec une méthode de mesure plus lente. La
definition de Tg est donc assez subjective et dépend des vitesses de balayage.

Il n'y a pas de mesure directe possible des temps de résidence moléculaire,
mais la similitude des temps propres a la relaxation de l'ordre local et des temps de
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relaxation diélectrique a2 170 K donne une idée des temps de résidence individuels
des dipéles moléculaires dans leur puits de potentiel, soit environ a cette
température :

m = 400s (27)

Ce temps est tout a fait équivalent a celui mis en jeu dans I'expérience (a) :

Pour T=05 K/mn, le temps nécessaire pour balayer AT = 1 K est tp = 120 s. 1l est

donc compréhensible que la rupture d'équilibre apparente se produise dans
I'expérience (a) a une température de l'ordre de 170 K.

On peut vérifler que les temps tp correspondant aux expériences (a)

(Ta = 0.5 K/mn ; tp(a) = 120 s) et (b) (T = 50 K/s ; tp(b) = 0.02 s) sont dans un
rapport qui n‘est pas trées éioigné de celuli des temps diélectriques mesurés aux
températures ou le systéme échappe apparemment a I'équilibre :

to(a) _ t (170 K} _
(D) = 6000 - (188 K) = 3000 (28)

il ne faut bilen sur pas attendre un accord plus étroit compte-tenu de la grande
incertitude sur tp, et la variation trés rapide de 1t prés de 170 K (une décade en

3 K).

Le passage d'un comportement ergodique a un comportement non
ergodique a basse température est donc trés ciairement mis en évidence sur
I'évolution de l'ordre local. Il est intriguant de constater que cela se produit prés de
la limite iIntrinséque de métastabilité T.. Nous discuterons ces points au
paragraphe V aprés avoir décrit quelques expériences de relaxation lentes a plus
basse température (paragraphe IV).
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IV ETUDE DU DOMAINE DINSTABILITE

Afin de mettre en évidence les éléments intéressants a suivre dans une
étude expérimentale en temps réel du domaine d'instabilité, il est utile de rappeler
bridvement la théorie de la transformation de phase dans ce domaine. Jusqu'a
présent, les études expérimentales n'ont été menées que dans des alliages a
démixtion (décomposition spinodale) et les théories ont été essentiellement
développées pour ces systémes a parametre d'ordre conservé. La transformation
intervenant dans notre systéme (rotation moléculaire sur un site) ne fait intervenir
aucune loi de conservation. Cela Introduit des différences de détail dans les
prédictions concernant les systémes conservés (qui sont les plus couramment
présentés) et met en évidence les différences attendues dans un systéme comme
le nétre.

Nous ne considérerons la théorie de la décomposition spinodale que dans sa
version linédaire (théorie de Cahn Hilllard [24, 25, 26]).

IV-1 THEORIE CONTINUE DE LA DECOMPOSITION SPINODALE
a) Facteur d'amplification

Considérons un alllage avec lacune de miscibilité, et une trempe en-dessous
de la spinodale ou la fonctionnelle d'énergie libre f est telle que :

— < 0 (29)

L'alllage est immédiatement instable : des petites fluctuations de composition
produisant des zones enrichies en A et en B entrainent une diminution d'énergie
et sont spontanément amplifiées. On observe un mécanisme de diffusion ("up-hiil”)
représenté sur la figure IV-20, jusqu'a ce que les compositions d'équilibre soient
atteintes : C'est la décomposition spinodale.

La théorie de la décomposition spinodale [24, 27] part de I'équation de

ﬁ
continuité de la concentration c(r,t) du systéme binaire :
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Figure 1V-20 : Evolutions temporeilles des fluctuations de concentration
(hétérogénéités spatiales) dans un alliage binaire :

a) dans un régime de décomposition spinodale, c'est a dire au cours d'une
transformation homophase intervenant dans le domaine d'instabilite.

b) dans un régime de nucléation croissance, c'est & dire au cours de la formation
d'hétérophases dans le domaine de métastabilité.
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ac(r ,t

- =
+Vjgrty =0 (30)

<L

qui exprime le fait que la concentration moyenne est conservée :

JV‘IVC(T'),t) dv = ¢Cp (31)

- =
ol V est le volume du systéme. Le courant j (r,t) est supposé proportionnel au

-—>
gradient de la différence de potentiel chimique local pu (r,t)

- =
]

-
rt) =-M Vu("-t) (32)

— -
ou M est une mobilité. Pour trouver p (r ,t) en fonction de ¢ (r,t), on suppose
I'existence d'une fonctionnelle d'énergie libre AF(c) et I'on a la dérivée
fonctionnelle suivante :

u(r) = 8 (AF(c)) / & c{r) (33)

Q
(1]

et par suite : = VMYV (3 (AF)/8¢c) (34)

Q

t
Aux premiers temps on peut prendre pour AF(c) la fonctionnelle de Cahn-Hiliiard :
AF fe(r)) 1 >
AY c(r AR 2
o ) L L kwe2 ] a) (35)
ou K1/2 est la portée des interactions et f une densité d'énergie libre.

Les equations (34) et (35) donnent alors respectivement :

Wr) = (55), - kT v2 ) (36)

et I'équation de Cahn Hilliard

- -
itzg%JI:MVz(ifi%%An - KTV2¢(r) (37)
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Figure 1V-21 : Comportement du facteur d'amplification w(q) tel qu'll est décrit par la
théorie linéarisée de Cahn Hilliard :

a : aprés trempe dans le domaine instable.

b : aprés trempe dans le domaine métastable.
Il exprime le fait que dans le domaine Iinstable, toutes les fluctuations du paramétre
d'ordre de longueur d'onde A > 2r/qc sont amplifiées exponentiellement et celles
tel que A < 2rn/qc décroissent exponentiellement. Dans le domaine métastable,

toute fluctuation décroit exponentiellement.
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Elgure [V-22 : Exemple d'évolution temporelle de I'intensité diffusée autour du pic
_..)

central dans un alliage (Al-Zn). On constate qu'il existe un vecteur gqc ou l'Intensité

est constante. De plus pour q < (¢, l'intensité croit au cours du temps alors que

pour q > qc, elle décroit. [ 50]
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Cette équation n'est pas linéaire et ne peut étre résolue analytiquement. Si l'on

.—)
suppose qu'aux premiers temps de la transformation c(r,t) est partout peu différent
de Co I'équation (37) peut étre linéarisée autour de cq et alors

d(C-Co)

on - KT V2(c-co)) (38)

92f
= MV2 ( (a(:_z)T"’o

Cette équation se résout par transformée de Fourier en suivant I'évolution d'une
onde de concentration

- - —-—
c(rit) - co =dc(q,t) exp(iqr) (39)
on trouve que
- — -
dc(q,t) =d¢c(q,0) exp (0(q)t) (40)

-
ou le facteur d'amplification o (q) (cf. figure 1V-21) est donnée par :

- 24
o(q) =-M q2 [(g—cz—)c°+KT q2] (41)
s & .o
. 32 (domaine de métastabilité),

n'importe quelle petite fluctuation décroit avec le temps.

2
» Si 3;;—‘:’ < 0 (domaine spinodal),

m(_ci)) est positif pour q < q¢ avec :

321
ag = k' (53 )¢, (42)

Ces fluctuations de grande longueur d'onde devralent croitre exponentiellement

avec le temps jusqu'a ce que les termes linéaires négligés deviennent importants.
o{q) est maximum en qm = qc/\/?, ethulenq=0.

On peut remarquer que si I'on négligeait le terme de gradient (K=0) (34) se
réduirait a la deuxiéme loi de Fick :

221
oM (?) v2C = DV2C (43)
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2
ou le signe du coefficient d'interdiffusion D est celui de g—c;- : dans le domaine

spinodal, toutes les fluctuations seraient alors amplifiées.

Comme signalée précédemment, la quantité expérimentale intéressante (en

_)
diffraction des rayons X ou des neutrons) est la fonction de structure S (q,t) :
transformée de Fourier de la fonction de corrélation de paires prises au méme

temps.

S(@h = = I < (cFfit)-co) (€T ) - Co)> exp [1T TF-T0]  (44)
rj rj

— -
= <35C(q,t) 3C(q,t) >
Au niveau d'approximation précédent on peut écrire que :
- — - -
S(q,t) = <5C(q,0) 3C(-q,0) > exp (2n(q)t) (45)

Cette équation ne prend en compte que les fluctuations thermiques de I'état initial:
- - - -
< 8C(q,0) 6C(-q,0) > = <5C(q) 6C(-q) > 13 (46)
ou T, est la température avant trempe si celle-ci est infiniment rapide.

L'intensité des rayons X diffusés (autour du pic central) est proportionnelle
a S(a),t). On attend donc, aprés trempe dans le domaine spinodal, une amplification
exponentielle spontanée de la diffusion pour q < q¢. qc devrait correspondre a un
niveau de diffusion constant. Il y a un pic de diffusion en qm car I'amplification est
nulle en q = 0 par suite de la conservation on attend en principe une situation telle
qu'elle est présentée sur la figure IV-22 [48].

¢) Cas d'un parametre d'ordre non conservé

La description est identique. Au lieu de suivre la concentration, on suit
cette fois I'évolution temporelle du parameétre d'ordre n qui n'est pas une quantité
conservée. Dans une expérience, on prépare le systéme a haute température (T >

Tt) dans son état stable 1 = 0 et on le trempe brutalement a une température T < Ti.
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l’[‘f

Sl l'on écarte légérement le paramétre d'ordre de sa valeur 7, il se produit un
processus de relaxation décrit par I'équation phénoménologique de Langevin [27] :
m

_t_) = -T (£5) (oun =1 + m et m petit) (47)

—~
[ %)

I' est un coefficlent cinétique constant positif. Comme précédemment {(cf. IV-1-a),

_.)
I'énergie libre du systéme F(n) doit prendre en compte les hétérogénéités n (r) qul
peuvent se développer. Mals immédiatement aprés la trempe, si I'on peut supposer
le systéme homogeéne et confondre F avec I'énergie de Landau (cf. formule (4))
alors :

92F

m (2
ot Jm2/m=0

=-r( m=-TA(T-Te)m (48)

Le coefficient du second ordre (qui n'est autre que la susceptibilité inverse
relative au paramétre d'ordre) x-1 s'annule en T = Tg.

am

e Pour T<Te: 5, > 0 : nimporte quelle fluctuation du paramétre d'ordre peut
at

croitre spontanément. L'état 7| = 0 est Instable et le systéme va rapidement
évoluer vers son nouvel équillbre dans un mécanisme de “transformation
spinodale”.

e« Pour T > Te :a—r—:'- < O :létatn7 = 0 est stable vis & vis des fluctuations du

paramétre d'ordre de petite amplitude mais instable vis a vis des fluctuations de
grande amplitude : (n7) les fluctuations hétérophases. Il est dit métastable. Le

systéme quitte I'état métastable par un mécanisme de "nucléation” des
hétérophases.

La présentation que nous venons de donner aux tous premiers instants
revient a8 supposer K = 0 dans I'écriture de la fonctionnelle d'énergie (formule (35))
utilisée au paragraphe IV-1-a. Elle permet seulement de visualiser Iles
comportements dynamiques au temps t=0 dans les différents régimes.

Pour décrire I'évolution, ne serait ce qu'aux premiers temps, il faut prendre
en compte les hétérogénéités dans une fonctionnelle de Landau Ginzburg :
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F=l [mm@nedxivmz]dr (49)
systéme

ou fp est I'énergle libre du systéme homogéne. Le terme de gradient, comme
précédemment, est un terme de raldeur exprimant qu'il est d'autant plus difficile de
créer des fluctuations de paramétre d'ordre que la portée des interactions K est
grande. Dans le domaine d'instabilité, ce terme de gradient aura pour effet de ne

laisser s'amplifier spontanément que les fluctuations de n(—r) ) de grande longueur
d'onde, moins colteuses en énergle. Puisque ['équation de Langevin (47)
rémplace (34), I'équivalent de I'équation de Cahn Hilliard linéarisée (dans le cas
d'un paramétre d'ordre a une composante) est remplacée par :

_)
an(r ,t) 22f
ot =-I"[a—n'§-KTV2n] (50)

c'est-a-dire que le terme MV2 est remplacé par T.

Le traitement linéarisé est tout a fait analogue a celui présenté en 1V-1-a.
L'évolution temporelle des fluctuations de grande longueur d'onde (A = 2xn/q) du
paramétre d'ordre est donnée par :

-
dn(q.t) bka
ar =-T 1 mZ * KT 2 ] | (51)

En raison de Il'absence du facteur qz, le maximum d'amplification (donc Ila
.—)

croissance la plus rapide de S(q.,t) se produit en q=0 plutét qu'en une valeur gm

non nuile. [l doit blen sdr y avoir ampiification nulle pour q = qc # 0. En général, a)

—)
est mesuré a partir du vecteur Q gragg Caractérisant la phase ordonnée :

-

- -
q = Q - Qgrace (52)
-3
Pour la démixtion Qggrags = 0.
d) Mise en évidence expérimentale d'un reégime exponentiel

i1 est clair qu'une telle croissance exponentielle si elle existe ne peut durer
indéfiniment puisque le systéme doit atteindre un équilibre. La théorie linéarisée
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présentée précédemment ne peut en rendre compte car elle ne prend pas en
congidération les effets non linéaires ni les fluctuations de I'état final.

Ces ecffets ont été inclus dans des théories plus élaborées (Cook [28] et
Langer [29]). Cependant, la question de savoir si il est possible de suivre un
régime de croissance exponentielle fait I'objet de nombreuses controverses.

It y a de ce point de vue une différence importante entre les cas ou le
paramétre d'ordre est non conservé (I" est constant) et le cas ou le paramétre
d'ordre est conservé (I'(q) = M g2).

Bien que les fluctuations croissent dans les deux cas, la vitesse de
croissance est trés petite dans le cas conservé alors que pour le cas non conservé
la vitesse de croissance est fondamentalement une fréquence microscopique. De
cela, Il résulte que jusqu'a présent, c'est seulement dans les systémes conservés
(démixtion d’alliages) qu'une teile éventualité a été envisagée. Bien qu'll semble
qu'une croissance exponentielle ait pu étre observée dans certains cas [30, 31,
32}, les résultats expérimentaux ont cependant été trés controversés. De toute
maniére, méme dans les cas conservés, seuls les systémes a petit coefficient de
diffusion M (alllages métalliques amorphes [33], ou polyméres [34]) présentent des
décompositions spinodales suffisamment lentes pour en étudler alsément les
premiers temps.

Dans les systémes non conservés, il est admis [35] qu'un tel mécanisme ne
pourrait étre observé car, dans une expérience, la vitesse de trempe T est toujours
finie. Dans I'équation (10) donnant la vitesse de nucléation v, est assez large et
AF* assez faible pour que la nucléation se produise dans le régime métastable
avant que la trempe ne soit achevée. Il n'y a donc habituellement aucune chance
d'observer une transformation de phase se produisant selon le schéma décrit
précédemment puisqu'elle est précédée par la nucléation pendant le
refroidissement.

IV-2 RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les cinétiques et [a mesure statique d'ordre local montrent clairement que la
limite absolue de métastabilité doit étre approchée a environ 160 K. De plus, le
mécanisme de gel des mouvements apparait plus efficace que la nucléation quand
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Figure IV-23 : Evolution au cours du temps du profil de la raie de surstructure 121
aprés trempe dans le domaine d'instabilité : T = 158 K. Les points expérimentaux
ont été ajustés sur des gaussiennes. Ces courbes présentent deux zones étroites
de croisements, ayant des positions symétriques par rapport au centre de la raie.
Cela permet de définir une portion du profil ou les intensités croissent nettement,

et une autre portion (les ailes) ou les intensités décroissent légérement.
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on approche cette limite. il semble donc que le (CN-ADM)¢.x (CI-ADM)x (x = 0.25)
soit a priori un composé trés favorable pour tester un comportement exponentiel
dans le cas d'une transformation a paramétre d'ordre non conservé, ce qui n'a
jamais été observé. Nous avons donc repris des mesures cinétiques de la fonction
de structure S(C—J) 1) dans le domaine d'instabilité afin de les analyser dans I'esprit
de la théorie briévement présentée en IV-1.

-
a) Evolution temporelle de Iintensité diffusée en fonction de q

Ne disposant que d'un compteur classique, la durée minimum
d'enregistrement d'un profil de diffusion est de 10 minutes (dans ces conditions la
statistique de comptage avec 10 secondes par point est assez médiocre). On ne
peut donc espérer réaliser une analyse fine des évolutions, mais seulement
dégager une tendance. Les balayages de raies ont été réalisés en géométrie 0-20.
Le vecteur de ditffusion 6) est alors dans le plan horizontal qul est le plan de

déplacement du compteur. Cela permet d'avoir une résolution spatiale a peu preés

-
constante. On n'en serait pas assuré en effectuant un balayage en Q selon une

direction queiconque.

L'évolution Iisotherme du profil du pic 121 a été suivie pendant 113 heures a
158 K aprés trempe directe. Pendant les 40 premiéres minutes, seule I'intensité au
pic a été enregistrée de maniére répétitive (20 secondes par point de mesure). Par
la suite, nous avons enregistré le profil lui-méme. Quelques spectres enregistrés
au cours de l'expérience sont présentés sur la figure IV-23. L'intensité y est tracée

en fonction du vecteur de diffusion ; Les données de cette figure peuvent étre
assez bien ajustées sur de simples gaussiennes (bien que de petites déviations
solent observées, en particuller pour les premiers balayages). Etant donné la
statistique de comptage, cela est suffisant pour estimer le niveau du bruit de fond.
On peut remarquer que si i'on a une amplification trés nette, pour les petites

- -
valeurs de q (q compté a partir de la position 121) [I'Intensité décroit

-

systématiquement aux grands q de part et d'autre du maximum. Ces tendances
apparaissent clairement sur la figure IV-24 ot sont reportées, d'une part I'ensembie
des mesures d'intensité en q = -0.147 urr et d'autre part, une moyennhe des

évolutions sur 10 points correspondant a de grandes valeurs de E) (de q = -0.514
urr a q = -0.321 urr). De plus, Il y a une région intermédiaire de I'espace q, assez
étroite, située de chaque cdté du pic, ou Il'intensité commence par croitre et
ensuite décroit au fur et & mesure que l'intensité du pic et sa largeur évoluent. ||
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Figure 1V-24 : Cinétique d'évolution isotherme de 1121(gq) pour q=-0.147 urr, et
d'une moyenne des évolutions de l121(q) pour -0.514<q<-0.321 urr.
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Figure [V-25 : Cinétiques d'évolution isothermes de l'intensité 14121 (q) pour quatre
valeurs de q espacées du pas de balayage : 0.02 urr et situées dans la zone de
croisement observée sur la figure IV-23. On constate que pour q=(g=-0.244 urr
'intensité semble constante pendant quelques heures aprés la trempe a 158 K (cas
c). Cette valeur de qo marque un changement de comportement entre les
cinétiques :

- en q=qop + 0.02 urr (cas b) ot | augmente immédiatement aprés la trempe a 158 K.
- et en g=qo - 0.02 urr (cas d) ou | diminue immédiatement apres la trempe a 158 K.
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Eigure 1V-26 : Cinétiques d'évolution isothermes [121, représentées en échelle

q=-0.096urr
T= 158K
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_)
logarithmique, pour différents vecteurs q aprés trempe a 158 K :

-a:q= Ourr
-b:q=-0.096 urr

On peut noter un comportement linéaire pendant environ 5 heures.
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Figure 1V-26bis : Cinétiques d'évolution isothermes de 1121 représentées en

échelle logarithmique, pour différents vecteurs : au cours des 5 heures qui suivent
la trempe a 158 K :

-a:q= Ourr -b:q=-0.115 urr

-¢c:q=-0.154 urr -d:q=-0.193 urr

Ces données s'ajustent sur des droites dont la pente (qui n'est autre que le facteur
d'amplification w(q)) augmente avec q.
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102w (q)

Figure 1V-27 :

varlations du facteur d'amplification ©(q) en fonction de q2. Les
points expérimentaux s'ajustent sur une droite.

On peut remarquer que
I'extrapolation a3 © = 0 correspond a une valeur de q trés proche de la valeur qo
déterminée sur la figure 1V-25.
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faut noter cependant que I'extension de cette zone est limitée : c'est une
indication que la largeur du pic évoiue peu.

La figure 1V-25 présente des évolutions enregistrées pour quelques points

; de la zone Intermédiaire ol un rebroussement est observé. Les valeurs de q
correspondantes sont espacées du pas de balayage soit : 0.02 urr. On peut noter
que I'évoiution en qo = -0.244 urr (figure IV-25-c) marque un changement de
comportement. L'intensité y est apparemment constante pendant plusieurs heures
aprés la trempe alors qu'elle décroit Immédiatement aprés la trempe en (o-0.02 urr
(figure 1V-25-d) et croit immédiatement aprés la trempe en qo+0.02 (figure IV-25-b).

La figure IV-26 représente (sur une échelle logarithmique I'accroissement

ﬁ
d'intensité en fonction du temps pour différents vecteurs q . |l apparait que
I'intensité croit de maniére exponentielle avec le temps pour toutes les valeurs de

- -
q . Ce régime dure 5 heures pour les plus petites valeurs de q. Sa durée est plus
limitée quand q approche (o. On note ensuite une déviation systématique par

rapport 4 ce comportement.

La vitesse de croissance de I'Intensité dans I'étape initiale dépend de ; et
I'on peut écrire :

- — -
q.t) = Kq,0) exp (20 (q)t) (53 )

Cela suggere que les premiers temps de la mise en ordre continue se produisant a
cette température (158 K), puissent étre décrits par la théorie linéarisée de Cahn
Hilliard.

La figure IV-27 représente I'évolution du facteur d'amplification apparent
o(g) en fonction de gq2. Les points ont été obtenus 2 partir de la dérivée par rapport
au temps du logarithme de la fonction de structure expérimentale (corrigée du bruit
de fond, mais sans ajustement).

Aprés ajustement sur une gaussienne de chaque profil, les points viennent
presque exactement s'ajuster sur la droite indiquée. L'extrapolation de cette droite
en o = 0 fournit une valeur de q trés proche de la valeur qg déterminée
indépendamment sur la figure IV-25,
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Eigure 1V-28 : Evolution temporelle de l'intensité au pic 1121 aprés trempe a 158 K.
On distingue :

- un régime initial plus rapide qu'une lol de puissance.

- un régime transitoire correctement décrit par la loi de puissance : 1421 o t0-38,
- un régime final plus lent qu‘une lof de puissance.
7 O=(1.2,1) 5.5
S.SL T-158K 1

T4.5

1 10
TIME (HOURS)

100

FWHM (RLU)™

Eigure 1V-29 : Evolution temporelle de I'inverse de la largeur a mi hauteur de Ia raie

121 apres trempe a 158 K. On constate que cette évolution est trés lente ( I‘121

t0.08 ) ot ralentit méme encore en fin de cinétique.
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-1
b) Evolution giobale de 121 et Ty,

L'ensembie de la cinétique (sur 113 heures) est reportée en échelle Log-
Log sur les figures IV-28 et 1V-29 décrivant respectivement les évolutions de
Iintensité au pic Iy21 et de I'inverse de sa largeur I'"1. Aprés I'étape initiale qui
vient d'étre discutée, I'évolution de ces deux quantités ne peut étre représentée
par une seule loi de puissance. Cette étape initiale est suivie transitoirement par
une évolution qui peut étre caractérisée par des exposants de 0.38 pour l121 et
0.08 pour I'"1. Le rapport de ces exposants (4.75) et la forme gaussienne du pic
indiquent que les fluctuations qui se développent a ce moment ne sont pas de
I'ordre local. Le rapport des exposants étant trés supérieur a 3, cette étape
d'évolution est certainement loin d'une étape finale ou la quantité transformée
serait constante et ou se produirait une redistribution des interfaces.

On peut noter aprés environ 10 heures le passage a une évolution
extrémement lente et trés faiblement dépendante du temps. Pour r-1, elle peut
étre caractérisée par un exposant de 0.015 bien qu'il soit alors difficile de
distinguer cette évolution d'une évolution logarithmique.

Il est difficile de trouver une interprétation de mécanismes d'évolution aussi
lents dans le cadre des prédictions classiques. Les évolutions les plus lentes sont
attendues dans les étapes finales de transformation. A quantité transformée
constante, on a alors une redistribution des interfaces entre domaines dégénérés
de la méme phase. Les mouvements des parois des domaines sont associés a la
courbure des interfaces. Dans le cas des transformations a paramétre d'ordre non
conservé, la théorie de Allen et Cahn (36) prédit une évolution de la taille des
domaines selon la loi

R a % (54)
c'est-a-dire
R o t1/2 (55)

Un certain nombre d'hypothéses ont été avancées puis contredites qui auraient pu
justitier 'un exposant inférieur a 1/2 (dégénérescence élevée [37]; "Soft Wall"[38]).

C'est pour tenter d'expliquer ces lois d'évolution faible observées que nous
avons entrepris les simulations numériques présentées dans la deuxiéme partie de
cette thése (chapitre V). L'hypothése de base de ce calcul est la présence d'une
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incompatibilité stérique entre domaines résultant des interactions intermoléculaires
trés fortes existant dans le systéme. Il n'est pas improbable que les effets
élastiques jouent eux aussi un réle important dans la lenteur des évolutions. Ces
effets élastiques sont mis en évidence sur la déformation des pics de Bragg
principaux (Iv-6). Il n'y a pas a notre connaissance de prédictions théoriques ou de
résuitats de simuiations relatifs aux lois d'évolutions des tailles caractéristiques en
présence de ces effets.

Il est Important de signaler que des mesures analogues effectuées sur le
CN-ADM 4 T = 156 K (chapitre lll, figure 9-bis) ont donné aprés une période initiale
pilus rapide, une évolution en loi de puissance sur plus de 100 heures pour les
intensités des pics et les largeurs inverses. Les exposants sont identiques a ceux
trouvés ici pendant la période transitoire. Mais la phase finale de ralentissement
n'‘est pas observée.

Il faut noter que les systémes différent sur deux points qui peuvent modifier
les observations cinétiques :

- La température pseudo spinodale (T¢) du composé pur n'est pas connue. [l
est donc difficile de situer I'expérience.

- La légere différence existant entre les temps de relaxation moléculaires (un
facteur cinq a température ambiante) peut avoir des répercussions plus importantes
a l'échelle de I'expérience en temps réel effectuée a pius basse température. Il
n'‘est pas impossible que le ralentissement final ne soit observé qu'aprés 100
heures pour le composé pur (x = 0).

Y _DISCUSSION - GONCLUSION

La discussion de ce travail expérimental peut porter sur deux points :
- les propriétés de non équilibre de la transition de phase du 1€ ordre.
- la transition vitreuse.

2) Dynamique de |a transition

On peut résumer les résultats de la maniére suivante :



- 1138 -

La limite absolue de métastabilité associée a la transition de phase du
composé (CN-ADM)q.x (CI-ADM)x a été localisée a T¢ ~ 160 K.

Cette localisation a été possible car on peut observer des états métastables
bien définis A des températures peu éloignées de Te. Cela permet de suivre l'ordre
local dans le régime stable et métastable sur un large domaine de températures. Le
systéme reste dans un régime de champ moyen trés profondément dans la région
métastable probablement en raison de la longue portée des interactions dipolaires.
Les résultats présentés montrent directement comment les fluctuations d'ordre
local et les fluctuations hétérophases se développent a I'approche de T¢. C'est la
premiére fois que le diagramme de non-équilibre d'un systéme non diffusif a
paramétre d'ordre non conservé peut étre étudié en temps réel de maniere aussi
profonde. Pour juger de I'Intérét de ce systéme en tant que modele des transitions
du 1er ordre, il suffit de comparer les résuitats présents a une étude similaire trés
récente (mais sur poudre) réalisée sur un systéme non conservé AuCuj (39]. La
figure IV-31 permet de situer la transition d'équilibre Tt et I'évolution de I'ordre
local de ce composé. Les figures 1V-30-a et IV-30-b représentent l'évolution
mesurée au pic de surstructure 100. On peut établir une comparaison en ce qui
concerne :

- les temps caractéristiques de la transformation.
- la définition des états métastables.
- le domaine de température sur lequel peut étre suivi I'ordre local.

Il semble de plus que le domaine d'instabilité de notre systéme peut étre
atteint sans contamination de nucléation pendant la trempe. Bien que ce ne soit
qu'une premiére Investigation, il semble méme que ['équivalent d'un régime
spinodal (mise en ordre continue) ait pu étre mis en évidence a basse température
dans ce systéme non conservé, ce qul est unique. Sur ce dernier point, des études
plus approfondies sont a envisager. Elles nécessitent une meilleure résolution
spatiale et temporelle. Leurs interprétations devraient alors permettre de tester les
modeles plus élaborés de Cook [40] et Langer [41].

Un dernier théeme d'étude Important devrait concerner le voisinage immédiat
de la pseudo spinodale qui peut étre aisément explorée en temps réel : En effet, la
notion de température spinodale est purement une notion de champ moyen. Mais
en fait, un comportement de champ moyen n'est attendu que si le critére de
Ginzburg est satisfait [7], c'est & dire :
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(a) Scattered intensity as a function of |k| for
different times after the quench. The solid lines are fits (see
text). (b) The intensity as a function of time for various wave
numbers,

Figure 1V-30 : (a) Intensité diffusée en fonction de l_k)l a différents Iinstants apres la
trempe du composé AuCus.

(b) Evolutions temporelles de I'Intensité pour différentes valeurs de |_k)t (D'apreés K.
F. Ludwig et coll. [43]).
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Eigure 1V-31 : Courbe analogue a celle de la figure IV-11 (x'1 = {(T)) déterminée par
K. F. Ludwig et coll. [43] dans le cas de l'alllage AuCug. Il faut souligher que la
résolution temporelle du dispositif expérimental utilisé est de l'ordre de 100 ms.
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ou R est la portée des interactions et d la dimension de I'espace. Par conséquent,
la spinodale ne peut donc étre fine et il doit y avoir un "régime spinodal” plus ou
moins large faisant ia transition entre le régime de métastabilité et d'instabilité. La
description du mode de transformation dans ce domaine intermédiaire est un
énorme probléme théorique [7, 40].

Du point de vue expérimental, une analyse a haute résolution des profils

_)
S{(q ,t) dans ce domaine devrait permettre de mettre en évidence un régime fractal
qui a été observé par simulations. I faudrait également s'attacher a vérifier les
critéres de Ginzburg dynamiques établis par Binder [7].

Tr iti Vitr

Le composé mixte (x=0.25) présente une transition vitreuse a une
température Tg. Cette transition est tout a fait analogue a celles des verres usuels
et peut étre détectée par un saut de Cp en analyse thermique (figure IV-32). Le
composé s'apparente donc aux cristaux vitreux [41]. Nos résultats montrent
clairement comment la relaxation en temps réel de I'ordre local est arrétée a Tg lors
d'un refroidissement a vitesse donné. De plus cette relaxation se produit en temps
réel avec un temps caractéristique qui est de l'ordre des temps de relaxations
dipolaires microscopiques, soit plusieurs centaines de secondes a 170 K. En
dessous de Tg, les relaxations lentes n‘ont plus le temps de se produire sur une
échelle de temps accessible a l'expérience. Nos expériences montrent comment
cette "rupture apparente d'ergodicité™ dépend de la vitesse de refroidissement.
L'é¢tude en temps réel de I'ordre local permet d'accéder a des relaxations
difficilement observables par les techniques spectroscopiques classiques. Si les
mesures présentées dans ce mémoire montrent clairement comment survient la
transition vitreuse quand on suit les relaxations structurales, elles ne peuvent
donner une explication définitive a4 la raison de ['apparition de cette transition
vitreuse. La question la plus fondamentale est en fait de savoir pourquoi les
mouvements sont extraordinairement ralentis au volsinage de Tg- Ce
ralentissement catastrophique apparait sur un dlagramme d'Arrhénius ou sont
reportées les évolutions des fréquences diélectriques a haute température et les
mesures de relaxation au voisinage de Tg. Hl est ciair que les relaxations propres a
ces deux domaines ne peuvent s'aligner (figure 111-6).
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Ce comportement est caractéristique des verres de maniere générale et les
explications théoriques apportées font l'objet de nombreuses controverses [42,
43] : On peut signaler les théories récentes de "mode coupling” selon lesquelles,
par un effet de réaction causé par le couplage a la premiére composante de Fourler
de la fonction de corrélation spatiale, les temps caractéristiques (donc l'inverse de
la viscosité dans les verres usuels) devralent présenter une divergence en loi de
puissance, donc une transition vitreuse, quand la température décroit :

1:=to(.-rT;—1)°‘ (57)

avec a = 1.8 [44]. En fait, les tests de cette théorie sur un certain nombre de
verres conduisent a un bon accord sur un certain domaine de températures pour
une valeur de Ty qui en moyenne vaut 1.3 Tg. Ce type de théorie ne se référe par
exemple en aucune maniére au comportement paradoxal des verres relevé par
Kauzmann : la décroissance de Cp se produit "juste a temps” pour éviter une
"crise” thermodynamique due 2a la rapidité avec laquelle I'entropie du systéme
désordonné sous refroidi approche celle de la phase ordonnée

J’Tf Cp(dés) - Cp(ord)
Tk

T dT = A S¢ (58)

La “crise"” thermodynamique se produirait a Tk, température en dessous de
laquelie I'entrople du systéme désordonné deviendrait inférieure a celle du
systéme ordonné stable. Tout se passe comme si le ralentissement des
mouvements se produisait un peu au dessus de Tk pour que le systéme n'ait pas a
résoudre ce paradoxe thermodynamique. Ces différentes approches font
intervenir, en plus de Tg deux températures caractéristiques Tk et Tx situées de
part et d'autre de Tg et ne sont pas encore reconciliées. L'étude du composé mixte
que nous présentons peut peut-étre aider a éclairer ce probléme dans la mesure ou
I'on constate que, de maniére Intrigante, Tg_est situé a une température
légerement supérieure & Te qui marque la limite absolue de métastabilité de la
phase désordonnée. On peut alors imaginer que cette approche de T¢ conduit a un
ralentissement des mouvements de rotation selon trois scénarios :

« un effet de ralentissement critique prés de la transition effective du
2éme grgre qui se produit a T¢ : cela pourrait justifier un ralentissement des modes

propres a la limite de zone (caractérisés par t(qx)) mais on ne voit pas facilement
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comment ils pourraient entrainer un ralentissement de la polarisation elle-méme
(caractérisée par 1(q=0)).

- la transition vitreuse se produit quand la susceptibilité généralisée
x{qx) excéde une certaine valeur et dans ce cas la transition vitreuse ne serait
qu'aidée par l'approche de Tg. Cette explication pourrait étre en accord avec une

adaptation de la théorie de "mode coupling” au désordre orientationnel.

» prés de Tg, se produit une génération Inévitable de noyaux
hétérophases en raison de la chute de la barriere de nucléation AF*. Par un effet
de couplage entre les orientations moléculaires et les tensions de réseau
générées par les amas de la nouvelle phase, il y aurait génération de champs
aléatolres (ce couplage est mis en évidence par les éloignements des pics de
Bragg). Le systéme, en produisant ces amas, générerait lui-méme une frustration
qui est un mécanisme intrinséque aux systémes verres de spins. La théorie de K.
Michel [45, 46] utilisée pour expliquer le comportement vitreux (au sens des verres
de spins) des mélanges KCN - KBr serait alors susceptible d'application. Une étude
en temps réel plus approfondie de l'approche de T¢ devrait du point de vue de Ila
transition vitreuse apporter également des éclaircissements. Quel que soit le
scénario envisageable et si la proximité entre Tg et Tc devait étre autre chose que
fortuite, cela pourrait aider a la compréhension de la transition vitreuse en général.
Dans les verres issus de liquide (donc sans réseau) permettant une mesure a trois
dimensions de S(a) ), H est natureliement plus difficlle d'établir clairement

I'existence d'une limite de métastabilité; il n'empéche qu'elle est tout a fait
envisageable.

Vi ETUDE A HAUTE RESOLUTION SPATIALE DES
PROFILS DE BRAGG : EVOLUTION EN TEMPS REEL

Dans leur étude par diffraction X conventionnelle du cyanoadamantane (x=0),
Descamps et Caucheteux [2] ont observé qu'aprés trempe a basse température, la
largeur (I') des réflections de Bragg croit au cours du temps (figure (lI-10). De plus,
a un instant donné, la largeur est une fonction fortement croissante de |6’| (8,
vecteur de diffusion) (figure HI-11),
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Ces expériences sont cependant difficiles a interpréter car, avant la trempe,
et immédiatement aprés, la largeur apparente des pics de Bragg est déterminée par
la résolution spatiale de I'appareil. De pilus les profils sont a corriger de Ia
contribution de la raie Ka2.

L'évolution reportée sur la figure Ill-11 pose par exemple deux problémes
que I'on ne peut résoudre :

+ La valeur en Q = 0 de I'(Q) est apparamment trés différente de zéro, ce qui
peut laisser penser a un certain effet de la taille d'échantillon.

+ La loi d'évolution I‘(la [) est impossible a déterminée précisément.

Nous reportons ici quelques résultats préliminaires d'une expérience test
réalisée au HASYLAB (Hambourg) ou nous avons pu tirer profit de la haute
résolution spatiale du diffractomeétre a cing cercles (D5) installé sur la source
synchrotron. Les conditions de trempe des échantillons étaient identiques a celles
des autres expériences (jet d'azote régulé). La longueur d'onde choisie est celle
de la radiation MgKy1. Deux échantillons du composé mixte (x=0.25) ont été
utilisés, de taille (~0.6 x 0.6 x 0.6 mm). lls avaient été testés préalablement sur le
montage conventionnel. La largeur des profils 511 étaient alors de l'ordre de
FFwHM = 0.150 (en 6). Faute de temps, nous n'avons pu réaliser qu'une expérience
a 190 K ou les évolutions sont assez rapldes. Une expérience a une température
Inférieure a 190 K a été Interrompue par un Incident technique ou I'échantillon a
été ramené brutalement a T.A..

A température ambiante et immédiatement aprés Ia trempe, les balayages en
o (et -2 6) ont relevé que ces échantillons avaient une mosaicité extrémement

faible : respectivement TF'rwHm = 0.0150 et 0.0070 en 6’ = 511 (figures 1V-32 et
IV-33-a). Une structure a méme pu étre percue dans le profil le plus fin. Ces
largeurs sont analogues a celles que peuvent donner sur cet appareil des cristaux
parfaits de silicium ou de germanium! '

L'évolution du profil de la raie 511 mesurée lors d'un vieillissement
isotherme a 190 K est reportée sur la figure 1V-33. On note un élargissement
progressif du pic (largeur muitipiiée par 70 en 40 heures) et une forte décroissance
de l'intensité au pic (divisée par 20 en 40 heures).
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Eigure 1V-34 : Profil de la rale de Bragg 511 enregistrée 30 heures aprés une
trempe a 190 K et représenté en échelle logarithmique.
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Eigure JV-32 : Profil de la rale de Bragg 511 enregistrée a T.A. et obtenue grace a
une source de rayonnement synchrotron.
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Figure 1V-33 : Profil de la rale de Bragg 511 enregistrée a T.A. et a différents
instants aprés une trempe a 190 K (avec une source de rayonnement synchrotron).
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Au cours du temps, les profils prennent une allure exponentielle :
i~exp(-alql) (q est centré sur le maximum) (59)

Sur le tracé logarithmique de la figure 1V-34 qui représente un pic apres 30 heures
de recuit, on peut noter que cette loi décrit correctement tout le profil.

Au cours de l'évolution ultérieure, aprés 40 heures par exemple (figure
iv-33-c), nous avons hoté cependant un "arrondissement” du pic pour les petites
valeurs de q. Un profil anormal de ce type a été observé également dans la phase
"vitreuse"” de cristaux mixtes (KCl)g.2 (KCN)g.g [47]. Il a été attribué a I'effet d'une
superposition de tenslons connecté a la microstructure en domaine de
I'échantillon.

Dans notre cas, nous savons qu'll est associé a la mise en ordre du systéme.
L'expérience a été menée a 190 K, dans le domaine de métastabilité ou l1a mise en
ordre se produit certainement par nucléation. Les tensions révélées par les
élargissements sont trés probablement dues aux contraintes Imposées par la
caohérence entre matrice désordonnéé et noyaux ordonnés. Le comportement
aprés réchauffage brutal a la température ambiante est trés révélateur de cette
cohérence. Les élargissements reportés sur la figure 1V-33 sont quasiment
réversibles : la largeur mesurée sur I'échantillon réchauffé est de I'rwHm = 0.05°.

Le léger élargissement par rapport au spectre initial (figure 1vV-33-a) refléte
une modification de la mosaicité, trés probablement associée a l'arrondissement du
profil noté aprés 40 heures. Lors d'une expérience menéde A pilus basse
température ( 170 K) et malheureusement interrompue aprés 25 heures, nous
avons pu vérifier que I'élargissement est alors totalement réversible. Les
élargissements observés mettent donc en évidence un couplage fort entre la mise
en ordre d'orientations qui apparait en bord de zone de Brillouin et les tensions de
réseau.

Ces expériences, limitées en temps, ont révélées que la trés grande qualité
des cristaux justifie l'utilisation d’'un montage a trés haute résolution spatiale. Des
mesures plus longues et plus systématiques devralent fournir des renseignements
trés riches quant a I'évolution du réseau cubique pendant les recuits.
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CHAPITRE V

DYNAMIQUE D'AMAS
EN INTERACTION STERIQUE

(Simulations numériques)
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1 INTRODUGTION

Nous avons vu (cf chapitre Hll) que le CN-ADM et les composés mixtes
(CN-ADM)1.x (CL-ADM)y sont dans une phase a désordre d'orlentation a
température ambiante. Aprés trempe profonde en-dessous de la température de
transition, ils présentent une cinétique de mise en ordre des dipdles qui se
caractérise par une trés faible dépendance de la taille caractéristique L(t) des
domaines ordonnés. On a typiquement :

L(t) ~ t0.08 (1

Les théories actuelles [1] prévolent des croissances de domalnes qui
suivent des lois de puissance :

L) ~ th (2)

ou les exposants de croissance n permettent de distinguer quelques grandes
classes d'universalité. Les valeurs possibles de ces exposants sont résumés dans
le tableau 1.

On distingue habituellement les systémes a parameétre d'ordre conservé
(donnant lieu a des démixtions), des systémes a paramétre d'ordre non conservé
(donnant lieu 2 des transitions ordre-désordre). De plus, la dynamique de tous ces
systémes comporte deux régimes différents [2,3,4,5] :

* Les premiers temps de la transformation, ou les amas de la nouvelle phase
se développent au sein de la phase de départ par un processus de nucléation
croissance. Lors de cette étape, le taux de transformation est Inférieur a 1.

» L'étape finale, ou le taux de transformation est égal a 1. L'évolution du
systéme se traduit alors par un réarrangement des interfaces entre les domaines
dégénérés de la phase transformée. Ce réarrangement implique un grossissement
progressif de la taille des domaines. C'est ce qu'on appelle 'étape de coalescence
ou de marissement.

Pour cette derniére étape, un calcul théorique mené par S. Allen et J. Cahn
[6] dans un systéme a paramétre d'ordre non conservé et doublement dégénéré,
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conduit 2 un exposant de croissance n = % . Dans le cas d'un systéme a paramétre
d'ordre conservé, J.M. Lifshitz et V.U. Slyozov [7] ont montré que la valeur de
I'exposant est : n = 1/3.

Récemment, a partir d'un modéle de rotateur plan sur un réseau
trianguiaire, Mouritsen a suggeéré [8] que l'existence de parois d'interfaces ayant
une certaine épaisseur ("Soft Walis") pourrait constituer un nouveau critere de
définition d'une classe d'universalité. Il semble que I'exposant de croissance 1/4
avancé ne soit valable que transitoirement.

En ce qui concerne le CN-ADM, la mise en ordre est non-diffusive et le
paramétre d'ordre est non conservé. Si I'on se référe au tableau V-1, la plus petite
valeur envisageable de I'exposant de crolssance est donc : n = 1/2, ce qui est tres
nettement supérieur a la valeur n = 0.08 déterminée expérimentalement. En outre,
notre systéme n'étant que partiellement transformé durant les périodes de temps
accessibles a I'expérience, Il semble que nous soyons toujours dans le régime
initial.

ORDER NON
PARAMETER CONSERVED
CONSERVED
STAGE [2,3,4] [11]
EARLY

STAGE 1 1/2

LATE

STAGE 1/2 1/3

tableau V-1 : Exposants universels de croissance dans le régime initial et dans le

régime final pour des systémes conservés et non conservés, prévus par les
théories actuelles.

Un des points essentiel de la structure du CN-ADM est l'existence de trés
importantes répulsions stériques pour certaines configurations moléculaires (figure
i-2). 1l semble donc raisonnable de penser que de nombreux caractéres de la
transformation dans ce systéme solent liés a la nécessité d'accomoder les
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incompatibilités entre orientations de molécules voisines, et par conséquent entre
domaines dégénérés.

Nous avons donc envisagé un modele simple de transformation prenant en
compte des effets stériques afin de voir s'lls peuvent étre a l'origine d'une
modification des lois temporeiles de mise en ordre.

Les caractéristiques de ce modéle sont développées au paragraphe Il et la
simulation numérique par une méthode de Monte Carlo (cf. annexe 1) de son
évolution dynamique est exposée au paragraphe Ill. Nous étudions ensuite, dans
les paragraphes IV et V les conséquences statiques et dynamiques des interactions
stériques sur les cinétiques de mise en ordre.

[l MODELE SEM] PRENOMENOLOGIQUE

Ce modeéle s'inspire des caractéristiques structurales du CN-ADM, mais il n'a
cependant pas la prétention de pouvoir simuler le systéme réel qui est beaucoup
pius complexe (un tel modeéle devrait faire également intervenir des interactions
dipolaires trés fortes, ainsl que d'Importantes contraintes élastiques). Notre
objectif se limitera donc a cerner les effets de la géne stérique sur les transitions
ordre-désordre.

Nous avons testé ce modéle par simulations numériques de Monte Carlo
dans un cas bidimensionnel :

Soit un réseau carré ou chaque site 1 est associé & une variable “de spin" o
pouvant prendre I'une ou l'autre des trois valeurs possibles : ;= -1, 0 ou +1.

» Un site | pour lequel o; = 0 est sensé appartenir & la phase désordonnée
initiale, et il lul est associé une énergie 0.

* Un site | pour lequel o1 = + 1 est sensé appartenir a I'une ou [autre
réalisation - dégénérée - de la phase ordonnée stable, et il lul est associé une
énergle -u < 0.

Pour introduire la géne stérique, nous iInterdisons a deux spins premiers
voisins d'étre respectivement dans les états -1 et +1. Nous supposons donc qu'un
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Figure V-2 : Représentation schématique d'amas en interaction stérique. On
constate que les amas formés de spins différents ne peuvent en aucun cas avoir de
contacts directs, et qu'ils sont toujours séparés par une bande de matrice
désordonnée (formée de spins o = 0).
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spin dans I'état 0 peut s'accomoder stériquement a2 n'importe quel voisinage, alors
qu'il y a incompatibilité stérique entre les spins dans t'état +1 et les spins dans
I'état -1.

H en résulte que des amas ordonnés, de dégénérescence différente, ne
pourront jamais étre contigus. lls seront par conséquent toujours séparés par une
bande de matrice désordonnée (o = 0) (figure V-2). La définition d'un amas est ici
intuitive. H consiste en un groupe de sites assoclés a une méme valeur de ¢ (c = +1
ou g = -1), ou chaque site est rellé a au moins un autre site du groupe par une
liaison de premier voisin.

Le caractére phénoménologique du modéle est lié 4 la nature de la variable
cj qui représente I'appartenance du site 1 2 une phase ou a une autre et non une
grandeur microscopique (comme son état orientationnel par exemple). Par contre
les Interactions a courte portée (premiers voisins) lul conférent son caractére
microscopique.

1l EVOLUTION DYNAMIQUE DU SYSTEME 3
SIMULATIONS PAR LA METHODE DE MONTE CARLO

Pour simuler I'évolution du systéme précédent par une méthode de Monte
Carlo, nous utiliserons la procédure de Métropolis [9] et une dynamique de Glauber
[10]. Ce mécanisme de "spin flip" s'apparente en effet parfaitement a la dynamique
du systéme réel, par opposition au "spin exchange" de Kawasaki [5] adapté aux
systemes diffusifs. Les principes de ce type de simulations sont détaillés dans
I'annexe 1.

Considérons un systéme bidimensionnel de N sites porteurs de spins. Une
étape de la simulation (Monte Cario Step ou m.c.s.) consiste A sélectionner au
hasard N sites et & modifier leur état selon les régles sulvantes :

1) Un site i et un nouvel état ¢ (= -1, 0, ou +1) sont choisis aléatoirement.

2) Si le spin sélectionné o; et sa nouvelle valeur o, sont toutes les deux

égales a zéro ou toutes les deux différentes de zéro, aucun
changement n'a lieu.
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3) Si le spin sélectionné est différent de zéro et la nouvelle valeur o
égale a zéro, o; prend la valeur 0 avec avec la probabilité A = e-Bu, cé
parameétre A est proportionnel a I'activité inverse des états o = +1 et
correspond a une température nulle lorsque A=0 et a une température
infinie lorsque A=1.

Sl le spin sélectionné est nul et si la nouvelle valeur de ¢ est différente de
zéro, alors oj prend la valeur ¢ (avec la probabilité A=1) sauf si cette opération met
en position de premiers voisins, des spins dont les états sont respectivement +1 et
=1,

C'est cette derniére exception qul traduit la géne stérique et impose Ia
présence de parois désordonnées entre les amas de spins ¢ = +1 et les amas de
spins ¢ = -1.

Toutes ces régles sont schématisées sur l'algorithme de la figure V-3, dont
N itérations correspondent a la réalisation d'un mcs. Cette unité de temps semble
naturelle puisque pour un grand nombre de mcs chaque site est sondé en moyenne
une fois au cours d'un mcs.

N.B.1
Pour limiter les effets de tailles et éliminer les effets de bord, nous avons
toujours utilisé des réseaux carrés comptant au moins N = (80)2 sites et qui
vérifient des conditions aux limites périodiques.

N.B.2
Lorsqu'on simule une trempe, la configuration initiale doit étre complétement
désordonnée. Pour cela, les N sites du réseau sont tous pris dans l'état oj = 0.
Cette configuration de départ est liée au caractére semi-phénoménologique
du modele et se distingue des configurations représentatives d'une
température infinie dans les modéles purement microscopiques, ou le
désordre provient du mélange des différents états accessibles aux molécules.

N.B.3
La dégénérescence de la configuration la plus stable (obtenue lorsque

A —0) est infinie en I'absence d'interactions stériques puisque n'importe
quelle configuration ou les spins sont dans des états o; = +1 a l'énergie
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TIRAGE AU SORT DUN SITE i

PROCEDURE DE
MONTE CARLO
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Y

Figure V-3 : N itérations de cet algorithme correspond a un Monté Carlo step (mcs).

A = 0 si la transition diminue I'énergie du systéme, et A = exp (-fu) sinon.
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minimale. Cette dégénérescence est profondément affectée par la présence
des interactions stériques puisqu'll n'y a plus que deux configurations
d'énergie minimale : celle avec tous les spins dans I'état o = +1 et celle avec

tous les spins dang l'état o; = -1.

IV EFFETS STATIQUES DES INTERAGTIONS STERIQUES

La dynamique précédente qui prend en compte la géne stérique, modifie
profondément les principales propriétés d'équilibre thermodynamique du systéme.
Une des modifications les plus remarquables concerne la valeur de la fraction
transformée a I'équilibre qeq, c'est-a-dire le pourcentage total de spins appartenant
a Fune ou l'autre des deux phases ordonnées dégénérées : ¢ = +1 ou ¢ = -1.

IV-1 SUR LA FRACTION TRANSFORMEE A L'EQUILIBRE

La figure 4 permet de comparer les valeurs de la fraction transformée a
'équilibre pour différentes valeurs du parameétre A, dans le cadre d'un modéle
incluant les interactions stériques et d'un modéle sans aucune Interaction. Ce
dernier cas est trivial et Il peut étre résolu de maniére exacte.

a) Absence d'interaction stérique
SI A est l'activité inverse des états o = +1 et 0 = -1 et si l'activité inverse de
I'état 6=0 est égale a 1, la fonction de partition configurationnelle du systéme

s'exprime ainsl :

_ 2 .\N
zN-(1+x) (3)

On en déduit immédiatement la fraction transformée d'équilibre :

_ 1 1 3Log(zM)
9a = N X " a(1/A) (4)
2

soit : Qéq = 75 (5)

1
>
+
N
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Ce résuitat est parfaitement cohérent avec la procédure de Métropolis
fondée sur la condition “"d'équilibre détaillée” (cf. annexe 1). On peut en effet
écrire qu'en un site donné :

Péq (0=0) W(c=0 — o=+1) = Pgq(c=+1) W(o=+1 - ¢=0) (6)

ou Pgq(c) est la probabilité d'équilibre avec laquelle le spin considéré est dans
I'état o, et W (0 — ') est la probabilité par unité de temps que ce spin transite vers
I'état o’. En reprenant les mémes activités inverses que précédemment, on obtient:

(1-q6q) 1 = 139 2 (7)

On retrouve donc bien l'expression (3), a savoir :
2
déq = 3.3 (5)
b) Présence d'interactions stériques

En présence des interactions stériques, le calcul exact de Qq¢q est
impossible et il faut avoir recours aux simulations numériques.

« Aux hautes températures, le systéme atteint facilement son équilibre. Il
suffit donc de simuler I'évolution du systéme selon la méthode décrite dans le
paragraphe précédent, jusqu'a ce que l'équillbre soit atteint.

» Aux basses températures I'évolution du systéme est trop lente et
I'équilibre trop difficlle a atteindre pour pouvoir utiliser la méme démarche. Il faut
alors avoir recours a des simulations a densité constantes qui associées a un calcul
d'approximation par perturbation statistique, permettent d'obtenir les valeurs de
qéq pour les basses températures. Ce calcul spécifique de qs¢q se trouve détaillé
dans l'annexe 2. Il a été réalisé par J. Naudts (Université d'Anvers) avec qui nous
collaborons.

Comme on peut le constater sur la figure V-4 qui donne les quantités
transformées en fonction de la température, les interactions stériques favorisent la
présence de matiére désordonnée. C'est aux températures les plus élevées (et 4 la
limite a température infinie : A=1) que cet effet est le plus visible. Pour un modéle
sans interaction stérique les trois états (c = -1,0,+1) doivent apparaitre avec la
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Figure V-4 : Evolution de la quantité transformée totale a I'équilibre, en fonction de

I'activité inverse L des spins +1 et -1 :

-—- dans un modéle sans géne stérique.

—o— dans un modéle avec géne stérique (les points résultent de simulations a
densité constante effectuées par J. NAUDTS, cf annexe Nl).

—- - évaluée par une approximation de champ moyen dans le cadre d'un modéle
avec géne stérique.
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méme probabilité et la fraction non transformée qo (pourcentage de sites dans
I'état désordonné o=0) est évidemment égale a g— . Cette valeur est trés nettement
inférieure aux 57.0 % que I'on trouve par simulations numériques dans le cadre

d'un modéle avec interactions stériques.

Parallélement aux simulations, nous avons effectué un calcul de qgq dans

une approximation de champ moyen [11]. La fonction de partition exacte du
systeme est donnée par :

N
zZN= 3 T[] Aiop II blop (8)
Q} (h i=1

ou A(cj,0j) est la fonction de compatibilité des spins situés sur les sites | et j, et
b{oj) est I'activité du spin o} :

A(o},0))=0 si (o),0))=(£1, 31) b(o) = 1
{A(ci,o])=1 sinon (9) b(+1) = b(-1) = 1/2  (10)

En champ moyen, on remplace la fonction de compatibilité pour sa moyenne
sur un site :

AQo) =1 , AGs1,0)) = ARtop =1- 389 (11)

On en déduit alors la fonction de partition champ moyen, et la valeur de déq

Zcm = 1+2(1-q—;9)4% (12)
.Yéq
qeq < 1 2togZem) M a7 ) (13)

La résolution de cette équation pour A = 1, fournit une fraction non
transformée qo égale a 56.9 % qul est en parfait accord avec le résultat des
simulations numériques.

Pour des valeurs plus basses de la température (A < 1) les estimations de la
fraction transformée par un caicul de champ moyen, devient fortement des résultats



- 140 -

issus: des simulations numériques (Figure V-4). Ceci est un effet des trés fortes
corrélations engendrées par les interactions stériques et qui rendent caduques le
calcul champ moyen lorsque les sites o=t1 ne sont plus suffisamment dilués dans
la matrice des sites ¢=0.

IV-2 SUR LE PHENOMENE DE PERCOLATION

Un autre effet caractéristique des Iinteractions stériques concerne la
symétrie entre les sites o=+1 et les sites o=-1 présent a I'équilibre.

Il est clair qu'en 'absence d'interactions stériques, les proportions de sites
dang les états o=+1 d'une part et o=-1 d'autre part est au maximum égale a 50 %.
Aucune de ces deux espéces ne peut atteindre la densité de percolation qui est
d'environ 59 % pour un réseau carré. La brisure de symétrie qui accompagne la
transition de percolation ne se produit donc jamais et I'on a toujours les mémes
quantités des spins dans chacun des deux états dégénérés: c=+1 et o=-1.

Par contre, les Interactions stériques favorisent la percolation. En effet,
dans le cas limite ol la température devient trés basse la fraction totale transformée
tend vers 1 et Il y a nécessairement percolation des spins qui ne sont pas dans
I'état o=0 (l.e. : les sites Indifféremment dans les états ordonnés o=+1). Comme les
contraintes stériques forcent les amas a é&tre homogénes, I'amas percolant n'est
formé que d'une seule espéce de spins (o=+1 Qu c=-1). Donc, pour une valeur de A
comprise entre 0 et 1, le systéme doit subir une transition de percolation et une
brisure de symeétrie.

Nous étudierons plus en détail les aspects dynamiques de cette brisure de
symétrie au paragraphe V-5.

Y CONSEQUENGCES DYNAMIQUES
DES INTERACTIONS STERIQUES

Dans ce paragraphe, nous étudions la cinétique de mise en ordre du
systéme lorsqu’il est trempé rapidement depuis une configuration initiale
complétement désordonnée (oj=0, V Ii=1,...,N), jusqu'a un état final caractérisé par
une activité inverse A des spins +1 et -1.
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V-1 METHODES NUMERIQUES ET CARACTERISTIQUE GENERALES DES
SIMULATIONS

a) Méthodes numeériques

L'évoiution dynamique du systéme aprés trempe est simulée sur un
ordinateur Micro Vax li par la méthode de Monte Carlo exposée au paragraphe Ili.
Pour réduire les temps de calcul nous avons congu un programme Fortran optimisé
dont les principales caractéristiques sont les suivantes :

« Les valeurs des spins du réseau carré bidimensionnel sont stockées dans
un tableau a une dimension (SITE (i), i=1,...,N) et les "adresses” des premiers
voisins de chaque spin sont mémorisées dans un autre tableau (V (i,n), n=1,...,4).
Ainsl la variable SITE (i) représente I'état du spin occupant le site I, et les quatre
variables SITE (V(i,n)) pour n=1,..,4 représentent les états des quatre spins
premiers voisins de celul situé au site I. Cette méthode, couramment utilisée [12],
améliore les performances du programme (en éliminant, par exemple, les
instructions "IF" nécessaires au respect des conditions aux limites périodiques) et
elle n'utilise qu'un seul nombre aléatoire pour le tirage au sort d'un site.

« Ces nombres aléatoires sont générés par la fonction RAN(X) intégrée au
Micro Vax Il et peuvent parfols présenter une périodicité ditficile a contréler. Il est
donc nécessaire au coeur des simulations de modifier réguliérement la "racine” du
générateur de nombres aléatoires pour éviter d'Introduire des corrélations
artificlelles.

» Comme nous le verrons par la suite, Il est important de déterminer la
"taille” des amas ordonnés qui se forment dans le systéme. Pour cela, nous
utilisons la méthode de Hoshen et Kopeiman [12] qui présente l'avantage d'utiliser
un temps de calcul simplement proportionnel au nombre de sites du réseau.

k) Caractéristiques des systémes étudiés

La taille des systémes étudiés doit étre choisie avec soin car il y a lieu de
trouver un compromis entre le nombre de sites du systéme, le nombre de
simuiations sur lequel les résultats sont moyennés et I'échelle de temps (en m.c.s.)
sur laquelle s'effectuent les simulations, de maniére a ce que le temps de calcul
soit raisonnable et accessible a un Micro Vax.
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Ce compromis est nécessalre puisqu'un réseau trop petit engendre
rapidement des effets de taille finie, et des résuitats moyennés sur un nombre
Insuffisant de simuiations peuvent étre affectés par des problémes de non
ergodicité.

A titre Indicatif, une simulation typique pour un systéme de N = (100)2 spins
étudié pendant 10 000 mcs, correspond a 3.5 heures de temps ordinateur.

c) Reésuitats bruts des simulations

Les flgures V-5-a,b,c représentent des configurations typiques du systéme
a trois instants (10, 100 et 1000 mcs) de son évolution, pour une activité inverse
A = 0.5 et un réseau de N = (160)2 sites. Les couleurs rouges et noires sont
associées respectivement aux spins +1 et -1, et pour la clarté de la figure nous
n'avons pas représenté les spins 0.

Une inspection visuelle de ces trois configurations Instantanées montre
que des amas homogénes formeés de spins +1 (rouges) ou de spins -1 (noirs) se
forment au cours de Jla simulation et qu'lls deviennent ramifiés lorsqu'ils
grossissent. On peut également vérifier que des amas formés de spins différents
ne sont jamais en contact, ce qui est une conséquence directe des interactions
stériques.

La figure 5-c représente le systéme lorsqu'il est proche de la percolation
[5]. Cette derniére se produit lorsqu'un amas infinl (percoilant) se forme dans le
systéme par l'intermédiaire des conditions aux limites périodiques.

Pour discuter I'évolution dynamique du systéme, nous avons choisi de
nous Intéresser plus particulierement aux évolutions temporelles des grandeurs
suivantes :

1) La quantité transformée q(t) = q+(t) + g-(t) (figures Vv-6-a,v-7-a, et V-12)
qui est la somme du pourcentage (q,) de sites occupés par des spins +1 et du
pourcentage (q.) de sites occupés par des spins -1.

2) Le nombre total d'amas ordonnés dans le systeme : n(t) (figures V-6-b,
V-7-b)
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3) La_masse moyenne des amas ordonnés : < M(t) > définie comme le
nombre moyen de sites constituant un amas (figures V-6-¢, V-7-¢, V-11-a, V-11-b,
V-13-a, V-13-b). Habituellement on étudie la taille caractéristique R des domaines
qui s'identifie a la racine carrée de la masse (exemple : un amas qui s'étend sur 100
sites du réseau a une taille caractéristique égale a 10 fois le paramétre de la maille).
Une autre définition pourrait consister a identifier la taille d'un amas a son rayon de
giration. Ces deux définitions sont équivalentes dans la mesure ou les domaines
ont des formes compactes.

Comme on peut le voir sur les figures V-5-a,b,c les amas qui se forment
sous l'effet d'une contrainte stérique sont extrémement ramifiés et la premiére
définition de la tallle d'un amas n'a plus de signification. Nous nous concentrerons
donc plutdét sur I'évolution temporelle de la masse moyenne des amas et non sur
leur taille.

4) La dissymétrie des spins +1 et -1 : q,(t)-q-(t) (figures V-15-a,b,c,d, V-16,
v-17, V-18, V-19). Malgré la dégénérescence des états +1 et -1, cette quantité est
pertinente pour suivre I'évolution dynamique du systéme.

d) Les 3 régions de la cinétique

Les résultats que nous présentons dans ce paragraphe ont été obtenus
pour des systémes avec et sans interactions stériques, et pour deux valeurs
différentes du parameétre A (A=0.5 et 1=0.3) quil représente la température du
systéme. Par comparaison de ces résultats, il est donc possible d'évaluer
I'influence des Interactlions stériques et de la température sur la dynamique du
systéme. L'aspect général des résuiltats associés au modéle avec interactions
stériques, nous conduisent a considérer 3 régimes cinétiques différents :

1) Les tous premiers temps de la transformation : de 0 & environ 5 ou 6 mcs
(figures V-6 et V-7). Cette étape trés courte correspond a la mise en équilibre du
systéme sans interactlon stérique. Elle permet de mettre en évidence l'influence
progressive des interactions stériques sur l'évolution du systéme trempé. Son
étude fait I'objet du paragraphe V-2,

2) Un régime initial (figures V-11-a,b, V-13-a,b et V-12) qui débute vers
5 mcs et dont la durée peut varier entre 100 et 1000 mcs selon la valeur de A.
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Figure V-6 : Evolutions temporelles paralléles (pour A = 0.5) de la fraction

transformée (6-a), du nombre total d'amas (6-b) et de la masse moyenne des amas
(6-c), pour des systémes sans géne stérique ( - - - ) et avec géne stérique ( — ).
Les barres horizontales (6-a) représentent les valeurs d'équilibre de la fraction
transformeée.
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Figure V-7 : Evolutions temporelles paralléles (pour A = 0.3) de la fraction
transformée (6-a), du nombre total d’'amas (6-b) et de la masse moyenne des amas
(6-c), pour des systemes sans géne stérique ( - - - ) et avec géne stérique ( ).

Les barres horizontales (6-a) représentent les valeurs d'équilibre de la fraction
transformée.
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Comme nous le verrons au paragraphe V-3, cette deuxiéme étape se caractérise
par une évolution de la masse moyenne des amas suivant une loi de puissance.

3) Un régime final (figures V-11-a,b V-13-a,b et V-12) qui débute lorsque
I'évolution de la masse moyenne des amas devient plus faible que la loi de
puissance du régime précédent. Nous nous intéresserons a cette derniére étape
dans: le paragraphe V-4.

Bien que la plupart des quantités suivies alent des comportements
différents dans chacun de ces 3 régimes, la dissymétrie des états +1 et -1 semble
insensible aux différents changements de régimes. Le paragraphe V-5 sera
consacré a l'étude détalllée de ce phénoméne.

V-2 LES TOUS PREMIERS TEMPS DE LA TRANSFORMATION :
MISE EN EVIDENCE DES EFFETS STERIQUES

Les figures V-6 et V-7 nous permettent de comparer les premiers temps (de
0.05 a4 60 mcs) des simulations avec et sans effets stériques pour les activités
inverses A=0.5 et A=0.3.

a) Modéle sans géne stérique
i) Simulations numériques

En l'absence d'interactions stériques et queique soit la température, la
fraction transformée augmente contindment pendant au moins les cinq premiers
mcs. Or, le nombre de domaines n'augmente tres fortement que pendant les tous
premiers instants de la transformation, aprés quoi il chute brusquement entre 1 et 2
mes. La transformation ne résuitant que d'un remplissage aléatoire du réseau, ce
phénoméne ne peut avoir d'origine dynamique. Il provient simplement de la
coagulation des amas qul devient Inévitable lorsque la fraction transformée
dépasse un certain seull critique. Ce seull, & partir duquel le nombre total d'amas
chute, est indépendant de la température et peut-étre estimé (théoriquement :
V-2-a-it ou d'aprés les simuiations : figures V-6 et V-7) a 53.3 %. Il est clair que
pour un tel systéme, ce seuil sera toujours atteint puisque méme a trés haute
température (A=1) la fraction transformée dépasse 2/3.
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La chute du nombre d'amas dans le systéme se poursuit alors, tandis que la
fraction transformée continue sa progression. Ces deux quantités finissent par
atteindre leur valeur d'équilibre vers 5§ mcs. Le nombre d'amas a I'équilibre étant

drautant plus faible que la fraction transformée a l'équilibre (qeq=1- E}f cf. Iv-1)

est importante.

Jusqu'a 1 ou 2 mcs l'augmentation de la masse moyenne des amas est
essentiellement due a un phénoméne de nucléation alors que par ia suite, de 2 a 5
mcs, la masse des amas progresse a la fols par nucléation (la fraction transformée
augmente toujours) et par coaguiation (les nouvelles nucléations mettent en
contact des amas préexistants, diminuant ainsi leur nombre).

Aprés 5 mcs, la fraction transformée, le nombre d'amas et leur masse
moyenne, atteignent leur valeur d'équilibre. Les trois régimes : nucléation,
coagulation et équilibre sont trés nettement marqués sur les courbes décrivant
I'évoiution temporelie du nombre de domaines n(t) dans le systéme.

i} _Estimation théorique du seuil de coaqulation

Le régime de coagulation débute lorsque le nombre d'amas dans le systéme
commence a diminuer. Ce phénoméne se produit pour une valeur bien particuliére
de la fraction transformée : qcoag que nous appelons "seull de coagulation”. Pour
déterminer la valeur de ce seuil de coagulation, il suffit d'écrire que pour g=qcoag
une petite variation de la quantité transformée diminue le nombre total d'amas.

Considérons donc un spin 0 qui transite vers I'état +1 et identifions la
probabilité pour que cette opération crée un nouvel amas, a la probabilité qu'elle
fasse coaguler 2 amas préexistants. Ces probabilités étant fonction du voisinage
du site considéré, il est nécessaire d'envisager les 5 cas suivants :

PO > +1/0) = qg + 4 0,qQg + 6 A°qa + 4 qdo + 4. (14)
PO — +1/1) = 4 q,dg + 12 23 + 12 q°qo + 4 q° (15)
P(0 > +1/2) = 6 q2qa + 12 4 qo + 6 q; (16)
PO - +1/3) =4 q2do +4 q° (17)

P(0- +1/4) = q} (18)
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ou: P(0— +1/m) représente la probabilité qu'un spin 0 transitant vers I'état +1 ait m
spins +1 premiers voisins. Les probabilités individuelles pour que ces spins
premiers voisins du nouveau spin +1, soient dans les états 0, +1 ou -1, s'identifient
a qo, q+ et q- puisqu’'en l'absence d'interactions stériques, il n'y a aucune
carrélation entre les spins du réseau.

En raison de la dégénérescence des spins +1 et -1, on a q, = q. et il est
clair que les probabilités (14) a (18) sont les mémes pour un spin 0 transitant vers
I'état -1 :

vm=0,.,4 P0-> +1/m)=P(0 > -1/m) (19)
Dans le tableau V-8, nous récapitulons la variation An du nombre d'amas n

lorsqu'un spin 0 transite vers un état +1 ou -1 au seuil de coagulation, selon la
valeur de m.

m An
0 1
1 0
2 -1
3 -2
4 -3
Tableau V-8 : Variations An du nombre d'amas total lorsqu'un spin 0 ayant m spins

+1 premiers voisins transite vers I'état +1.

Les cas m = 2, 3 ou 4 peuvent éventuellement laisser invariant le nombre
de domaines, si les amas dont la coalescence est envisagée sont déja reliés par
ailleurs. Cette situation est illustrée sur la figure V-9.

Cependant, lorsque la coagulation commence, les simulations prouvent que
la masse moyenne des amas n'excéde pas deux spins. Nous pouvons donc

négliger ces cas particuliers qui restent anecdotiques puisqu'ils font intervenir des
amas constitués d'au moins 5 spins.

On peut donc déterminer avec une bonne approximation le seuil de
coagulation en écrivant que le processus démarre lorsqu’'en ajoutant un spin +1 ou



m=2 An=0 - 185 -

m=3 An =0
+1 | +1 |+
+1 +1 +1 | +1 | +1
+1 +1
Figure V-9 : Exemples de cas particuliers ot un spin 0 ayant au moins deux spins

+1 comme premiers voisins, laisse invariant le nombre total d'amas lorsqu’il transite

vers l'état +1.

+1

Figure V-10 : lllustration du niveau d'approximation de la formule (31).
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-1 dans le systéme, les chances d'augmenter le nombre de domaines sont égales a
celles de le diminuer. Cela est réalisé lorsque :

4
P(0 — +1/0) = 22 P(0 > +1/m) (20)
m=

Compte-tenu des expressions (14) a (18) on détermine Qcoag en résolvant
numériquement I'équation suivante :

2q:-4q3 + 4q, = 1 (21)

On trouve finalement : q, = 0.26639 au seuil de coagulation

Donc : [ dcoag = 24, = 53.3 % | (22)

b) Modéle avec géne stérique

i)_Simulations numériques

L'Influence dynamique des effets stériques sur i'évoiution du systéme est
considérable.

La diminution du nombre d'amas dans le systeme (début de ila coagulation)
se produit exactement au méme Instant que lorsqu'll n'y a pas de géne stérique. Ce
phénoméne est curieux puisqu'a cet instant, la quantité transformée est encore
bien loin du seuil de coagulation précédent (Qcoag = 53.3 %). On peut donc dire
que les effets stériques abaissent le seuil de coagulation.

Ce comportement se congoit facilement. La probabilité de créer un "lien"
entre deux amas de méme nature est d'autant plus grande que la probabilité de
nucléer un site du méme type sur le pourtour d'un amas préexistant est grande.
Cette derniére est évidemment maximum lorsque le pourtour de cet amas est
dépourvu de sites de l'autre phase dégénérée ; ce qul est le cas avec la géne
stérique.

Les effets stériques modifient donc la répartition de I'état des sites dans le
systéme, de maniére a diminuer le nombre et la masse moyenne des amas
nécessaires au démarrage de la coagulation.
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De pius, lls ralentissent I'évolution du systéme et il est clair sur les figures
V-6 et V-7 qu'aucune des trois quantités a -atteint sa valeur d'équilibre apres
60 mcs (soit : 12x5 mcs). La géne stérique favorise donc le processus de
coagulation et la croissance des domaines ordonnés, donnant lieu a des
configurations d'équilibre formées d'amas trés grands. Ces amas peuvent méme
parfois atteindre des tailles macroscopiques, c'est-a-dire que leur masse est du
méme ordre de grandeur que le nombre de sites N du réseau.

il)_Estimation théorique du seuil de coaqulation

Le principe du calcul est le méme que celui développé précédemment (cf.
V-2-a-ll) mais la présence des interactions stériques modifie les probabilités
P(0 —» +1/m). En effet, la transition d'un spin 0 vers un état +1 implique maintenant
que ses premiers voisins ne soient pas des spins -1. Les probabilités (14) a (18)
s'en trouvent simplifiées et deviennent :

PO — +1/0) = P4(0/+1) (23)
P(0 — +1/1) = 4 P(+1/+1) P3(0/+1) (24)
P(0 — +1/2) = 6 P2(+1/+1) P2(0/+1) (25)
P(0 - +1/3) = 4 P3(+1/+1) P(0/+1) (26)
PO —» +1/4) = P4(+1/+1) (27)

P(c/+1) représente la probabilité qu'un spin donné soit dans I'état ¢ sachant que
I'un de ses voisins est un spin +1. Les corrélations entre spins, provenant des
effets stériques, rendent les probabilités P(0/+1), P(+1/+1) et P(-1/+1) différentes
de qo, 94 et - ; et I'on a les relations suivantes :

P(-1/+1) = 0 (géne stérique)
(28)
P(0/+1) + P(+1/+1) = 1

Pour déterminer les probabilités conditionnelles P(0/+1) et P(+1/+1) au seuil de
coagulation, il nous faut a nouveau résoudre I'équation (20) pour les nouvelles
probabilités P(0 — +1/m) ((23) a (27)). L'équation résultante est la méme que
I'équation (21) :

2PA(+1/41) - 4P3(+1/41) + 4P(+1/4+1) = 1 (29)
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La résolution numérique fournit alors la valeur de P(+1/+1) au démarrage de

la: coagulation.

P(+1/+1) = 0.26639 (30)

Nous ne connaissons pas les relations qui lient P(+1/+1) et P(0/+1) aux

quantités q, et qo. Pour estimer Qcoag, il nous faut alors faire I'approximation
suivante :
d+
P(+1/+1) =
W) = g0+ a.
(31)
do
P(0O/+1) = ——
(0/s1) qo + Q.+

Ces expressions de P(+1/+1) et P(0/+1) vérifient les équations (28), mais la
valeur de P(+1/+1) est surestimée puisqu'elle ne prend pas en considération la
possibilité pour les trois autres voisins (inconnus), d'étre des spins -1. Cette
approximation est illustrée sur la figure V-10.

En utilisant les équations (28) et (31) alnsl que la valeur numérique de
P{+t/+1) (30), on peut cependant déterminer une borne supérieure de la valeur
reelle de qcoag .

I dcoag = 24, s 42 % (32)

Cette valeur est a comparer au 34 % que l'on peut estimer a partir des
simulations numériques (flgures V-6 et V-7).

Nos estimations théoriques de qcoag en absence et en présence
d'interactions stériques prouvent que ceiles-ci abaissent le seuil de coagulation.
Mais, dans les deux cas, on peut affirmer que le processus de coagulation se
déclenche pour une valeur critique de la probabilité conditionnelle P(+1/+1)
donnée par l'expression (30). En l'absence d'Interaction stérique, il est clair que
P(+1/+1) = q,.

Le critére marquant le début de la coagulation est donc la probabilité
P(+1/+1) qu'un premier voisin d'un spin +1 soit lui-méme un spin +1.



- 159 -

V-3 CROISSANCE DES DOMAINES : REGIME INITIAL

Le régime Initial du systéme avec interactions stériques débute, par
définition, aprés 5 ou 6 mcs lorsque dans les mémes conditions le systeme sans
interaction stérique a atteint son équilibre (cf. paragraphe V-2). Au cours de cette
étape, les grandeurs suivies (q(t), n(t), <M(t)>) évoluent toujours vers leurs valeurs
d'équilibre. Cette évolution prolongée est une conséquence directe des
interactions stériques.

a) Evolution de |a masse moyenne des amas <M(t)> :

Les figures V-11-a et V-11-b représentent I'évolution de la masse moyenne
des amas pour des activités inverses A = 0.5 et A = 0.3 sur une période de 10 000
mcs et pour des réseaux de N = 802 sites.

Tracée dans un dlagramme Log-Log, oh remarque dque I'évolution
temporelle de cette quantité (<M(t)>) s'apparente a une loi de puissance sur une
cenrtaine période de temps :

<M{t)> ~ tn (33)

Ce comportement s'amorce déja dans les tous premiers temps de la
transformation (4 t = 1 mcs), et perdure pendant un temps qui est d'autant plus long
que la température (c'est-a-dire 1) est basse. Pour A = 0.5, on peut l'observer
jusqu'a 60 mcs, alors que pour A = 0.3 on I'observe jusqu'a 600 mcs. Aprés quol,
I'évolution de < M(t) > ralentit, marquant la fin du régime initial et le début d'un
régime final qui fait I'objet du paragraphe V-4.

L'exposant qui intervient dans la lol de puissance (33) est de l'ordre de 1/2
(n (A=0.5) = 047, n (A=0.3) = 0.49). Il semble que pour les activités inverses A
Inférieures a 0.5 la valeur de n soit trés proche de 1/2. Par contre, des simulations
réalisées pour des activités Inverses A supérieures a 0.5 fournissent des exposants
aussi faibles que 0.4. Cependant, le nombre de mcs sur lequel la loi (33) est
vérifiée devient alors trés faible (entre 5 et 10 mcs) et il est difficile d'estimer la
valeur de n.

Si I'on suppose que la tallle caractéristique moyenne <L(t)> des amas est
directement liée a leur masse moyenne <M(t)> par :
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Figure V-11-a : Evolution temporelle de la masse moyenne des domaines pour une

activité inverse A = 0.5 et un systeme de N = 802 spins. Les résultats sont

moyennés sur N = 15 simulations indépendantes.
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Figure V-11-b : Evolution temporelle de la masse moyenne des domaines pour une

activité inverse A = 0.3 et un systéme de N = 802 spins. Les résuitats sont

moyennés sur N = 18 simulations indépendantes.
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Figure V-12 : Evolution temporelle de la fraction transformée pour une activite
inverse A = 0.5 et un systéme de N = 802 spins. Les résultats sont moyennés sur
M = 15 simulations indépendantes. L'évolution plus lente que Log(t) nous a conduit
a utiliser une échelle de temps en Log(Log(t)). La barre horizontale ( - - - )
représente la valeur d'équilibre.
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<L{t)> a <M(t)>1/2 (34)

on. obtient un exposant de croissance n/2 < 1/4 qui peut étre comparé a ceux du
tableau V-1. On constate alors que cette valeur de Il'exposant de croissance
(n < 1/2) est représentative d'une croissance Inhabitueliement lente pour un
systéeme non diffusif a paramétre d'ordre non conserve.

b) Evolution de la fraction transformée : q(t)

La croissance trés lente des domaines est couplée a une croissance encore
plus lente de la fraction transformée. Comme on peut le voir sur la figure 12, cette
fraction transformée q(t) est correctement représentée par une loi trés lente :

q(t) ~ Log (Log 1) (35)

sur un peu plus de deux décades. Blen entendu, ce nombre de décades est
beaucoup trop faible pour soutenir la réalité physique d'une telle loi temporelle.
Néanmoins, elle est suffisante pour affirmer que la fraction transformée évolue
nettement plus lentement que le logarithme du temps.

V-4 CROISSANCE DES DOMAINES : REGIME FINAL

Le régime final débute lorsque les évolutions des différentes quantités
(q(t), <M(t)>) deviennent plus faibles que celles en vigueur dans le régime initial.

a) Evolution de la masse moyenne des amas : <M(t)>

i : C'est sur I'évolution temporelle de la masse moyenne des amas que le
passage du régime initial au régime final est le plus marqué (figures V-11-a,b).

Bien que ralentie, la croissance des domaines persiste aprés 10 000 mcs
indiquant que cette étape finale se prolonge au-dela de cette limite. On peut
également remarquer qu'a la fin des simulations, la valeur de la masse moyenne des
amas est trés dépendante de A. Les valeurs obtenues aprés 10 000 mcs, pour
A =05et A = 0.3, different pratiquement d'un ordre de grandeur.

I : On pourrait penser que le ralentissement de I'évolution qui caractérise le
régime final, soit un effet de la taille finie du systéme.
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Figure V-13-a : Evolution temporelle de la masse moyenne des domaines pour une

activité inverse A = 0.5 et un systéme de N = 2002 spins. Les résultats sont

moyennés sur N = 5 simulations indépendantes.
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i -13-b : Evolution temporelie de la masse moyenne des domaines pour une

activité inverse A = 0.3 et un systéme de N = 2002 spins. Les résultats sont

moyennés sur N = 2 simulations indépendantes.
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Figure V-14-a : Evolution temporelle de la masse de I'amas le plus grand pour une

activité inverse A = 0.5 et un systéme de N = 802 spins. Les résultats sont

moyennés sur N = 15 simulations indépendantes.
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Figure V-14-b : Evolution temporelle des amas privés du plus grand pour une

activité inverse A = 0.5 et un systéme de N = 802 spins. Les résultats sont

moyennés sur i = 15 simulations indépendantes.
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Figure V-14-c : Evolution temporelle de la masse de I'amas le plus grand pour une
activité inverse A = 0.3 et un systéme de N = 802 spins. Les résultats sont

moyennés sur N = 18 simulations indépendantes.
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En effet, dans un systéme infini, on peut imaginer que la masse moyenne
des amas puisse croitre indéfiniment. Dans un systéeme fini, ce comportement est
bien sdr impossible, et un effet de saturation doit nécessairement se produire pour
une valeur suffisamment grande de la masse moyenne des amas.

iii : En fait, des simulations utilisant des réseaux de plus grandes
dimensions : N = 2002 sites (figures V13-a,b) fournissent des résultats tout a fait
analogues a ceux des figures V-11-a,b.

En raison des temps de calcul trés longs que requierent ces systemes trés
grands, nous nous sommes limités a des simulations d'une durée de 1 000 mcs. Il
est donc difficile d'évaluer I'influence de la taille du réseau sur le phénoméne de
ralentissement pour I'activité inverse A = 0.3, puisque celui-ci se produit vers
1 000 mcs (figure V-13-b).

Par contre, pour A = 0.5 (figure V-13-a), il est clair que pour les deux tailles
de réseaux (N = 802 et N = 2002) on observe un méme phénoméne de
ralentissement au méme instant de la simulation (t = 60 mcs). Il semble donc que le
régime final des simulations ne soit pas associé a un effet de taille finie, et que
I'évolution du systéme ralentit bien avant que l'équilibre ne soit atteint.

iv : Ce phénoméne se produit lorsque les plus grands domaines présents
dans le systéme ne peuvent plus progresser par absorption de domaines plus
petits stériquement compatibles avec eux. L'évolution est alors gouvernée par le
plus grand domaine qui grossit au détriment des autres par un déplacement trés
lent de son interface.

Les figures V-14- a,b,c,d Illlustrent parfaitement ce comportement pour les
2 valeurs de Il'activité . = 05 et A = 0.3. Elles représentent les évolutions
temporelles de :

« la masse de l'amas le plus grand (V-14-a,c)

- la masse moyenne des amas privés du plus grand (V-14-b,d).

On constate que la masse de I'amas le plus grand augmente au cours du
régime final, alors que la masse moyenne des autres amas passe par un maximum,
puis chute. Cela prouve donc bien que dans ['étape finale, I'amas le plus grand
progresse au détriment des autres.
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b) Evolution de la quantité transformée : q(t)

Au cours de I'étape finale, on note également un ralentissement de la
fraction transformée (figure V-12). Sa valeur d'équilibre, déduite des simulations a
densité constante (cf. paragraphe IV et annexe Il), confirme que le systéme est
encore loin de son état d'équilibre aprés 10 000 mcs.

Puisqu'un seul amas (le plus grand) gouverne irremédiablement I'évolution
du systéme en fin de simulation, les contributions q.(t) et q.(t) a la fraction
transformée totale q(t) doivent nécessairement étre disproportionnées. Cet aspect
de I'évolution du systéme est développé au paragraphe suivant.

V-5 BIFURCATION DEPENDANT DU TEMPS

a) Evolution temporelle de la dissymétrie effective : q.(t) - q-(t)

Maigré la dégénérescence des états +1 et -1 nous avons remarqué au cours
des simulations l'apparition systématique d'une dissymétrie entre ces deux états.
Nous avons donc étudié dans un premier temps, I'évolution temporelle de la
dissymétrie effective : q.(t) - q-(t), représentant la disproportion des spins +1 et -1.

Nous avons réalisé huit simulations distinctes de I'évolution dynamique du
systéme, pour un réseau de N = 802 sites et une activité inverse A = 0.5. Pour
quatre de ces huit simulations, I'évolution de la dissymétrie effective q.(t) - q.(t)

est présentée sur les flgures V-15-a,b,c.d.

Sur chacune des ces quatre courbes on constate qu'aprés une période
d'hésitation, le systéme bascule inévitablement vers une configuration ou Il'un des
deux états (+1 ou -1) est trés largement prédominant.

Par definition, cette période d'hésitation (notée t, par la suite) débute
immédiatement aprés la trempe (t = 0 mcs) et se termine lorsque la courbe
q.+(t) - q.(t) coupe I'axe des temps pour la derniére fois. Cette période d'hésitation
est trés variabie d'une simulation a l'autre. De ce point de vue, les figures V-15-a,b
d'une part, et les figures V-15-c,d d'autre part, représentent les situations les plus
extrémes obtenues pour l'ensembie des huit simulations. Ainsi, les deux
premiéres courbes montrent un temps d'hésitation d'environ 30 mcs, et les trois
derniéres un temps d'hésitation d'environ 2 000 mcs.
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Figures V-15-a.b.c.d : Quatre simulations individuelies décrivant I'évolution

temporelle de la dissymeétrie effective q4-q. pour l'activité inverse A = 0.5. On

remarque qu'une dissymétrie importante (20% a 40%) apparait systématiquement a

la fin des simulations (t=104 mcs). Cette dissymétrie favorise aléatoirement les
spins +1 ou les spins -1.
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Figures V-15-a.b.c.d : Quatre simulations individuelles décrivant ['évolution
temporelle de la dissymétrie etfective q,-q- pour l'activité inverse A = 0.5. On
remarque qu'une dissymeétrie importante (20% a 40%) apparait systématiquement a
la fin des simulations (t=104 mcs). Cette dissymeétrie favorise aléatoirement les
spins +1 ou les spins -1.
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Fi V-16 : Evolution temporelle de la dissymétrie absolue [q4-Q-| pour une

activité inverse A = 0.5 et un systeme de N = 802 spins. Les résuitats sont
moyennés sur N = 15 simulations indépendantes. On y constate que cette quantité

s'ajuste parfaitement sur uhe loi de puissance sur quatre décades.
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Figure V-17 : Evolution temporelle de fa dissymeétrie absolue |gq.-q.| pour une
activité inverse A = 0.3 et un systéme de N = 802 spins. Les résultats sont
moyennés sur N = 18 simulations indépendantes. On y constate que cette quantite

s'ajuste parfaitement sur une loi de puissance sur quatre décades.
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Il est également clalr sur ces quatre courbes que plus la période
d'hésitation tp est longue, plus la dissymétrie qui la suit apparait de maniére

brusque et soudaine.

La dissymétrie effective en fin de simulation est elle aussi variable. Nous
avons en effet noté des disproportions q, - . entre les deux espéces allant de

+ 20 % a £ 40 % selon les simuiations.

D'une simulation a l'autre, la prédominance de I'une ou l'autre des deux
espéces de spins est aléatoire. Par conséquent, la différence q.(t) - q.(t) ,

moyennée sur un trés grand nombre de simulations, doit étre nulle a tout instant :
<Qut)-qg.(t)> = 0 vt (36)

Par contre, ia moyenne sur plusieurs simulations de la quantité | q.(t) -q.(t),
qui intégre indifféremment les déséquilibres favorisant I'une ou l'autre des deux
espéces dégénérées, semble blen adaptée pour suivre I'évoiution temporeille de la
dissymaétrie.

b) Evolution temporelle de la dissymétrie absolue :|q.(t) - q-(t) |

L'évolution temporelle de la dissymétrie absolue : |q.(t) - q-(t)) moyennée
sur plusieurs simulations, est représentée sur la figure V-16 pour A = 0.5 et sur la
figure V-17 pour A = 0.3. Ces deux diagrammes Log-Log montrent que cette
évolution est parfaitement décrite par une loi de puissance :

<lqet)- gt > ~ t (37)

valable sur plus de quatre décades et dont I'exposant o = 0.4 semble étre
indépendant de I'activité inverse A.

It est instructif de comparer ces résultats a ceux que l'on obtient en
absence d'interactions stériques. Pour cela, nous avons représenté sur la figure
V-18 l'évolution temporelle de la dissymétrie absolue, en présence et en absence
d'interactions stériques, au cours des tous premiers temps de la transformation et
pour une activité inverse A = 0.5. Compte-tenu de la taille des réseaux utilisés
(N = 802 sites) et de la petite échelle de temps étudiée (60 mcs), nous avons pu
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Eigure V-18 : Comparaison de I'évolution temporelle de la dissymétrie absolue

|q+-q-| dans les modéles avec (e) et sans (s) interactions stériques, au cours des
tous premiers temps de la transformation. Les résultats présentés correspondent a
une activité inverse A = 0.5 et sont moyennés sur 100 simulations indépendantes.

Dans le systéme sans interaction stérique, l'équilibre est atteint aprés environ 5
mcs.
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Figure V-19 : Evolution temporelle de la dissymétrie renormalisée (cf texte), pour
une activité inverse A = 0.5 et un systéme de N = 802 spins. Les résultats sont
moyennés sur N = 8 simulations indépendantes (dont celles des figures 15-a, b, ¢

et d). Cette évolution se caractérise par un temps d'attente (d'environ 80 mcs) et
peut étre comparée aux bhifurcations dynamiques observées expérimentalement
lors du démarrage des diodes lasers [13].
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moyenner les résultats sur un trés grand nombre de simulations (n = 100
simulations) afin d'obtenir une bonne statistique.

Pour le systéme sans interactions stériques, on observe une légére
dissymétrie qui est engendrée par la taille finle des systémes étudiés. Sa valeur
d'équilibre est atteinte aprés seulement 5 mcs et n'‘excéde pas 1 %. Jusqu'a 5 mcs
on trouve que les évolutions des systémes avec et sans interactions stériques sont
paralléles. La géne stérique a donc pour effet de prolonger au-dela de 10 000 mcs
la dissymétrie des états +1 et -1, qui en son absence, serait stationnaire apres S
mcs.

c) Evolution temporelle de |a dissymétrie renormalisée : (q.(t) - q-(t) )*

La dissymétrie renormalisée (q.(t) - q-(t) )* est définle par :

e (Qs(t) - G- )" = qu(t) - G-(1) sl q:+(t) - q.) >0 a t=10% mcs

(38)

* (Q+(1) - a-(t) )* = q.-(t) - Q. (1) si M -q() <0 at=10% mcs

D'un point de vue pratique, cette opération consiste a redéfinir les états +1
et -1 a la fin des simulations, de maniére a ce que I'espéce dominante soit
systématiquement associée a I'état ordonné +1.

Sur la figure V-19, nous présentons I'évolution temporelle de la dissymétrie
renormalisée : (q.(t) - q-(t) )* moyennée sur les 8 simulations utilisées et décrites
au paragraphe IV-5-a. Bien que la moyenne porte sur un petit nombre de
simulations, on distingue parfaitement I'existence de deux régimes bien distincts.

<« Le premier intervient jusqu'a 80 mcs et il se caractérise par une valeur
moyenne nulle de (q.(t) - g-(t) )*. Ce comportement est en accord avec celui des
figures V-15-a,b,c,d qui prouvent que le signe de la dissymétrie effective
q.(t) - q-.(t) varie aléatoirement pendant un temps d'hésitation t, compris entre
(th)MiM = 30 mcs et (th)M3X = 2000 mcs (cf paragraphe V-5-a). 80 mcs semble donc
correspondre a la valeur moyenne du temps d'hésitation : < th >= 80 mcs. On a
alors, au cours de cette période :

<(Qe) - q-B ) > = <qu(t)-q-(t)> = 0 V t < 80mes (39)
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TIME

Figure V-20 : Evolution temporelle schématique de la probabilité P(q.-q.) d'avoir
une dissymétrie effective q,-q-[15] dans le systéme. Cette évolution se
caractérise par la présence de deux pics symétriques dégénérés qui s'écartent l'un
de l'autre. Cela traduit la difficulté croissante au cours du temps qu'éprouve le

systéme pour passer d'un pic a l'autre (bien qu'ils soient énergiquement
dégénérés).
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» Le second Iintervient au-deld de 80 mcs et se traduit par une
augmentation spontanée de < (q.(t) - q-(t) )* >. D'aprés les figures V-15-a,b,c,d, la
dissymétrie effective q.(t) - q-(t) ne change pius de signe au-dela de 2000 mcs
(temps d'hésitation maximum). A partir de cet instant, la dissymétrie renormalisée
peut donc étre identifiée a la dissymétrie absolue :

< (@M - ) > = <lqu)-a.) | > ~ to (40)

Le domaine temporel compris entre 80 et 2000 mcs correspond aux valeurs
intermédiaires du temps d'hésitation th. Elle traduit le passage d'une dissymétrie
effective qui change constamment de signe (avant 80 mcs) a une dissymétrie
effective qui ne change plus jamals de signe (aprés 2000 mcs).

) DI ‘ : térisation d'une bifurcation d .

Le comportement au cours du temps de ces trois types de dissymaétrie
(effective, absolue et renormalisée) se concoit alsément en considérant le schéma
de la figure V-20. Sur ce schéma, nous avons représenté l'évolution temporelie de
la probabilité P(q,-q.) d'avoir une disproportion donnée q.-q. entre spins +1 et -1.

Au début de la transformation (figure V-20-a), seules les faibles
dissymétries ont une chance non négligeable d'apparaitre, et le léger creux visible
pour une valeur nulle de ¢, - q. résulte uniquement d'un effet de taille finie.
Pendant cette période, le systéme peut facilement passer d'une valeur positive a
une valeur négative de q, - q.. Le comportement est caractéristique de la période
d'hésitation tp comme on peut le vérifier sur les figures V-15-a,b,c,d. Les deux
valeurs dégénérées les plus probables de q.,-q. restent donc parfaitement
accessibles au systéme.

L'evolution temporeile de la fonction P(q.-q.) (figures V-20-b,c) se
caractérise par un écartement progressif des deux pics associés aux valeurs les
plus probables de la dissymétrie et par un affaissement considérable des
probabilités intermédiaires. Les trajectoires de l'espace des phases qui permettent
de passer d'un pic a l'autre deviennent donc de plus en plus longues, et font
intervenir des probabilités de plus en plus faibles. Par conséquent, & la fin de la
transformation, le systéme n'a quasiment plus accés aux configurations ayant une
énergie équivalente mais une dissymétrie opposée.
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Dans notre cas, I'évolution temporelle de la dissymétrie absolue (figures
V-16 et V-17) traduit le glissement progressif des deux pics dégénérés associés
aux valeurs les plus probables de la dissymétrie effective q.(t) - q-(t) (figures

V-15-a, b, c,d).

L'évolution temporelle de la dissymétrie renormalisée (figure V-19) traduit,
quant a elle, la probabilité au cours du temps de passer d'un pic a l'autre. Cette
probabilité est grande avant 80 mcs, puis diminue lentement pour devenir nulle a
2000 mcs.

Tout se passe donc comme si a un instant de la simulation (compris entre 80
et 2000 mcs) le systéme se trouve piégé dans un sous ensemble de I'espace des
phases associé a 'un des deux pics de la figure V-20-c. On a donc un
camportement typique de bifurcation comme décrit par P. Mandel [13].

V-6 CONCLUSION

Cette étude par simulations numériques, d'un modéle prenant en
considération la géne stérique entre domaines dégénérés, a été menée pour
tenter d'expliquer les évolutions lentes et trés faiblement dépendantes du temps
observées expérimentalement dans le domaine d'instabilité des composés purs
(x = 0 ; figure lll-7-bis) et mixte (x = 0.25 ; figure 1V-29). Les résuiltats montrent
clairement que les effets stériques modifient profondément le développement des
amas ordonnés. En particulier :

« |ls diminuent considérablement les valeurs de la fraction transformée a
I'équilibre (figure V-4)

+ lls facilitent le processus de coalescence responsable de la croissance
des amas (figure V-6)

+ lls entrainent une croissance de domaines ordonnés caractérisée par des
lois de puissance dont les exposants sont trés inférieurs a ceux prévus par les
théories actuelles [1] (figure 11-a)

» lis Induisent également un extraordinaire effet de bifurcation par lequel un
des états prend le pas sur I'autre aprés un certain temps d'attente.
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Ce dernier point est certainement le résultat le plus inattendu et mériterait
une étude ultérieure plus approfondie. Une telle étude pourrait s'inspirer des
phénomeénes de bifurcation observés expérimentalement au démarrage des lasers
[13].

De plus, la vérification expérimentale du phénoméne de bifurcation peut étre
envisagée sur le composé mixte (x = 0.25). En effet, sl un tel comportement
existait, il devrait se manifester aprés un certain temps, par la prédominance d'un
type de domaine. Des rales équivalentes présenteralent alors des comportements
différents. Les figures V-19 d'une part, et V-11-a d’'autre part, montrent que la
bifurcation coincide avec le ralentissement observé au cours de [I'évolution
temporelle de la masse moyenne des amas. Ce parallélisme laisse penser que la
"cassure” mise en évidence expérimentalement, sur la courbe r‘;121 = f(t) (figure Iv-
29) aprés dix heures de recuilt d'un échantillon trempé a 158 K, pourrait étre la
conséquence directe d'un phénoméne de bifurcation lié a la géne stérique.
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] ASPEGCTS STATIQUES

I-1 LA METHODE DE MONTE_ CARLO [14,15]

Considérons un systéme classique constitué de N particules repérées par
un indice I. Chacune d'elles est décrite par une variable dynamique o; (son état
orientationnel par exemple) qui peut prendre n valeurs différentes. N'importe
quelle grandeur physique A peut alors étre calcuiée a partir de I'ensemble
canonique, de la maniére suivante :

k - -
2 A(Qk )exp [ -H(Qk )/ kT]

<A> =

> (1)
%exp[-H(Qk)/kT]

._.)
Dans cette expression H est le hamiltonien du systéme et Q x un point de I'espace

_)
des phases {Q} caractérisant une configuration du systéme Q g = { a1,...,0},.--,&N }.

L'idée de base du Monte Carlo est de remplacer la sommation sur I'indice k
(qui compte un trés grand nombre de termes : de l'ordre de 380%80 dans notre cas)
par une somme sur quelques états pris de maniere aléatoire. En prenant un
échantilion de M configurations on peut alors approcher la valeur moyenne réelle
<A> par :

_ M N
A = Y AQ k) (2)
k=1

2=

qui est une simple moyenne arithmétique dont la précision augmente avec le
nombre M d'états sondés.

-2 L'ECHANTILLONNAGE BIAISE DE METROPOLIS

L'échantillonnage aléatoire précédent ("Random Sampling”) n'est
cependant pas représentatif du systéme puisque des états énergétiquement
différents ont des chances égales d'étre testés. Pour rendre la procédure plus
correcte, il convient donc de faire apparaitre tout état de {Q} avec une probabilité
proportionnelle a son facteur de Boltzmann :
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__)
exp [-H (Qkg )/ kT ]

- -
P(Q k) = Psq (Q k) (3)

% exp [- H (Qk_))/kT]

Cette sélection des micros états selon leur Iimportance ("Métropolis
importance Sampling”) a été introduite par Métropolis [9] en 1953. En opérant de
cette fagon les points de Il'espace des phases qui ont le plus de chance d'étre
sondés sont donc ceux qui sont représentatifs des configurations de plus basse
énergie et dont la contribution a (1) est importante.

I-3 LA STRATEGIE DE METROPOLIS

Comme évidemment on ne connait pas les probabilités P(I_z) k) l1a réalisation
de I'échantilionnage biaisé précédent n'est pas directe. D'un point de vue pratique
on construit une chaine de Markov (c'est-a-dire une trajectoire dans l'espace des
phases {Q}) ou les états sont générés les uns aprés les autres conformément a une
probabilité de transition :

- -
W(Qk - Q')
Plusieurs probabilités de transition sont envisageables et Métropolis a
montré que sl W a la forme suivante :

- -
18iH(Qk')-H(Qg ) < 0

W@k - Q) = { (4)

- -
exp [ -B (H(Qk' k) - H(Qk )) ] sinon

les configurations générées par le processus de Markov sont en accord avec la
distribution canonique de Boltzmann.

Cette maniére d'opérer constitue la stratégie de Métropolis et Il'algorithme
qui en découle est présenté sur la figure A1-1. Toute nouvelle configuration
diminuant I'énergie du systéme remplace la précédente. Toute nouvelle
configuration augmentant I'énergie du systéme, remplace la précédente si son
facteur de Boltzmann est supérieur & un nombre x pris dans lintervalle [0,1], sinon
elle est refusée et I'ancienne configuration est restaurée.
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_)
Sélection d'un état Q k de {Q}

_)
Tirage au sort d'un état Q k' de {Q}

ﬁ
voisin de QK

- -
Cacul de AE = H(Q k') - HQ k)

AE < 0 AE > 0

Tirage d'un nombre aléatoire

v x € [0,1]
4 \ 4
|e' AE , e-BAE .«

Y 4

- -
Le nouvel état Q k° L'ancien état QY

_)

remplace I'ancien état Q k est conservé

43
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Il ASPECTS DYNAMIQUES

-1 MECANISME DE TRANSITION

il existe plusieurs types de mécanismes microscopiques qui permettent de
générer une configuration a partir de la précédente le long de la chaine de Markov.
Ces différents meécanismes de transition conduisent a des dynamiques non
équivalentes.

i : Il est par exemple possible de passer d'une configuration a la suivante
sur la chaine de Markov en échangeant deux particules (le
K_l-)k = { 01yeeesUyeeesEseens N} €L Ek- = { 0015000 QseensQseeesN} ). Ce mécanisme conduit
a la dynamique de Kawasaki [5] et s'adapte essentiellement aux systémes non
diffusifs.

il : On peut également imaginer que pour deux configurations successives

sur la chaine de Markov, seul I'état d'une particule est modifié (ie
- —

Qk={x1ysfy..stN} O Q k' = { O1,e0e50 'y, 00N} ). Cette méthode décrit un
processus stochastique appeié : "Dynamique de Glauber” [10]. C'est cette

dynamique qui est adaptée au systéme que nous étudions.

-2 DYNAMIQUE

La réalisation de la meéthode de Monte Cario introduit implicitement une
échelle de temps (entre deux configurations successives sur la chaine de Markov).
Elle est par conséquent également adaptée a I'étude de I'évolution d'un systéme
qui est décrite par I'équation maitresse :

-
> - -
L - s w(@esdur@en

- - ~
'EW(QK—)QK')P(QKJ) (s)

—~> -
P (Q k,t) représente la probabilité d'avoir la configuration Q x a [Iinstant t et

— -
W (Q k- Q) la probabilité de transition par unité de temps. La variable t qui
intervient dans I'équation maitresse joue le réle d'une étiquette, caractérisant
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l'ordre séquentiel des états de la chaine de Markov. Elle n'a donc aucune relation
avec le temps physique.

L'interprétation de la relation (5) est simple. La premiére somme regroupe
..)
les différentes maniéres d'atteindre la configuration Q ¢ (elle augmente donc la
_)
probabilité P(Q k,t)), alors que la seconde prend en compte les possibilités de la

._)
quitter (elle diminue donc [a probabilité P(Q k ,t)).

Lorsque t tend vers l'infini, 'équilibre thermique stationnaire est atteint et
les deux sommes qui interviennent dans (5) sont égales

- - - - - —
%w(ﬂkﬁﬂk')Peq(Qk)=% W(Qk - Qk) Psq (Q k) (6)

On suppose généralement que cette égalité est réalisée terme a terme, ce
qui conduit 4 la condition de "balance détaillée” :

- - - - - -
Péq (Q k) W(Qk—>Qk') = Péq(Q k) W(Qk - Qk) (7)

Cette condition de balance détaillée est suffisante pour affirmer que lors du
- -
processus de Markov P(Q k) tend vers Pgq(Q k).

L'unité de temps correspondant a deux transitions consécutives de la
chaine de Markov n'est pas pratique car les états successifs de cette chaine sont
trés fortement corrélés, ce qui rend trés délicat le calcul des écarts quadratiques et
des valeurs moyennes par la formule {2). Il est plus judicieux et plus intuitif
d'utiliser l'unité de temps Introduite par Binder [14]. lI s'agit du "Monte Cario Step"
(MCS) qui correspond a un nombre d'événements sur la chaine de Markov, égal au
nombre de particules qui constituent le systéme. On a alors :

m+m,

_)
X AQ«kN))
k=m,

<A> =

3=

ol mg est le nombre de MCS nécessaire pour atteindre la distribution stationnaire
de Maxwell-Boltzmann et m le nhombre de MCS sur lequel s'effectue la moyenne.
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DETERMINATION DU DIAGRAMME DE PHASE
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i METHODE D'APPROXIMATION PAR PERTURBATION STATISTIQUE

i SIMULATIONS A DENSITE CONSTANTE
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Nous développons dans cette annexe une méthode d'approximation par
perturbation statistique qui, couplée a des simulations numériques de Monte Carlo,
réalisée a densité constante, permettra de déterminer le diagramme de phase
présenté au paragraphe IV-1. Ce travail a été réalisé par J. Naudts (Université
d'Anvers) avec qui nous collaborons.

1 METHODE D'APPROXIMATION
PAR PERTURBATION STATISTIQUE

On considére un réseau dont les N sites sont occupés par des particules
avec une densité q. La méthode consiste a déterminer la variation d'énergie libre
du systéme AF, lorsque l'on ajoute une particule supplémentaire sur I'un des sites

inoccupés du réseau. La nouvelle densité de sites occupés est alors q' = q + 1ﬁ et

la fonction de partition du systéme s'écrit :

Zg = 2 eBH(X) (1)

XeQ
{Xl= Ng'

ou H est le hamiltonien du systéme et ou la sommation s'effectue sur toutes les
configurations X de I'espace des phases Q, qui contiennent Nq' particules. On peut
également écrire :

Zg = XL X N‘—q, e-BH(XUY) (2)

XeQ Y e (QlX)
iXi= Nq 1YI=1

Dans cette expression la premiére somme couvre les configurations X de l'espace
des phases Q ayant Nq = Nq' - 1 particules, et la seconde, les configurations Y
n'ayant qu'un seul site occupé et qui de plus était inoccupé dans la configuration X.

Le facteur correctif NJE_ est dd aux configurations XUY (superposition des

configurations X et Y) qui vont apparaitre Nq' fois dans la double somme.

Les astuces de calcul qui suivent permettent d'exprimer Zq' en fonction de
Zq .
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= 1 -BH(X 1 o-B(H(XUY)-H(X
zq_zqzqz e-BH(X) T Nq.eB(( )-H(X)) (3)
XeQ Y £ (QIX)
IXi=Nq 1Yl=1
= - -B(H(XUY)-H(X
Zq = 2Zq < g Z e-B(H(XUY)-H(X)) >, (4)
Y £ (QIX)
[Yl=1
Le symbole < .. >q correspond a une moyenne relative au systéme de Nq
particules. De la relation précédente, on tire I'énergie libre F(q') = - kﬁI Log (Z4")-

F(qf)&-%r Log (zq)-"N—TLog < NJH T erB(H(XUY)-H(X)) >q ®

Y ¢ (QIX)
1Yl=1

et la variation d'énergie libre correspondant a 3q = JN_ :

1 | F(g+1/N) -F(q) T _ . _1 H(XUY)-H(X
L M ]_Log<Nq1zeB(( FHX) > (6)

Y g (Q1X)
1Yl=1

Lorsque N est grand, et a la limite lorsqu'il tend vers I'Infini, on trouve pour un
systéme a I'équilibre :

B(‘g:) Log( q) - Log < T e-B(H(XUY)-H(X)) >q =0 (7)

Y £ (QiX)
{Yi=1

N(1 -q)

1 SIMULATIONS A DENSITE CONSTANTE

Nous allons maintenant utiliser la relation (7) dans le cadre tout particulier
de notre modéle. Imaginons pour cela que les sites inoccupés correspondent a la
phase désordonnée et que les sites occupés soient associés aux deux états
dégeénérés (+1 et -1) stériquement incompatibles de la phase ordonnée. L'énergie
assoclée a un site occupé se résumant a son énergie potentielle -u (cf. Il chapitre
V), nous aurons a I'équilibre thermodynamique :
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Log(,—‘}a)-Log< ﬁ_—q—) L e > =0 (8)
Y ¢ (Q1X)
1Yi=1
ou encore :
- a.y. _<A>q
Bu = Log (7.g) - Loa (ioqy ) (9)

ou < A >q est le nombre moyen des différentes possibilités d'augmenter d'une
unité le nombre de sites dans les états o = + 1 sur un réseau possédant déja Nq
sites dans les états ¢ = + 1.

Soit P(£) la probabilité pour que le nouveau site ¢ = + 1 cotoye (par une
liaison de premier voisin) £ amas distincts appartenant a I'une des deux phases

ordonnées.

« Les sites ¢ = 0 tels que £ = 0 vont contribuer a la valeur de <9‘{>q d'une

quantité : N(1-q).P(0).2 puisqu'ils peuvent devenir indifféremment des sites ¢ = +1
ou o =-1.

+ Les sites o = 0 teis que £ = 1 vont contribuer a2 la valeur de <A>q d'une

quantité :N(1-q).P(1).1 pulsque I'état du nouveau site doit étre stériquement
compatible avec I'amas volsin.

» Les sites ¢ = 0 tels que £ = 2, 3 ou 4 vont contribuer a la valeur de <N>q
d'une quantité : N(1-q).P(£=2,3,4) 2—3——1 puisque les { amas volsins appartiendront a

la méme phase ordonnée avec une probabilité : —1—28-1 .

En conséquence <A>q peut s'exprimer par la relation générale :

4
<A>q = N(1-q) 82 P().2(1-%) (10)
=0

et posant A = Bt la relation (9) devient :

4
r=(L9) T P20 (11)
£=0

Des simulations numériques de Monte Carlo utilisant une dynamique de

Kawasaki (cf. annexe 1) pour laquelle la densité q de sites o = + 1 est fixée, vont
nous permettre de déterminer les probabilités P(£) et par 1a méme l'activité inverse

A associée a cette densité q.
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.

| reste cependant a choisir la configuration Initiale avec soin puisqu’elle

a7
}\*

ir 95
L
doit respecter la dissymétrie des états ¢ = +1 et 0 = -1 (cf. V-5 chapitre V) et étre
représentative de I'équilibre thermodynamique.

Cette configuration de départ est créée en associant aléatoirement aux N
sites d'un réseau, (1-q) N états o = 0 et gN états o # 0. Les domaines de sites o # 0
ainsi formés seront ensuite considérés par tirage au sort comme des amas de type
c = +1 ou de type o = -1. Cette configuration respectera donc la dissymétrie des
états ordonnés dégénérés dde au phénoméne de percolation.

De plus, pour étre certain d'étre a I'équilibre thermodynamique nous avons
éliminé les premiers Monte Carlo Steps (typiquement : 100 mcs) de la simulation.

Des simulations utilisant cette méthode, et appliquées a des réseaux de
N = (256)2 sites nous ont permis d'établir la courbe deq = f(A) présentée sur la

figure V-4.
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Pour un large domaine de concentrations, les cristaux mixtes a
base de cuanoadamantane et de chloroadamantane présentent une
transition de phase (ordre désordre) du premier ordre. De plus, par
trempe rapide de la phase désordonnée, on obtient un verre
d’orientation, analogue sur réseau d'un verre conventionnel.

Les dynamiques moléculaires extraordinairement lentes de ce
cristal ont permis une investigation en temps réel (diffraction X
conventionnelle et synchrotron) de tout le domaine de non équilibre
associé 4 la transition. Pour la premiére fois dans un systéme non
diffusif la limite intrinséque entre métastabilité et instabilité (pseudo
spinodale) a pu étre localisée et son approche caractérisée. Un lien a été
établi entre cette limite et la tramsition vitreuse ou se produit une
rupture d'ergodicité.

La deuxiéme partie du mémoire consiste en une simulation
numérique (méthode de Monte Carlo) d'un modele (gaz sur réseau
bidimensionnel) prenant en compte certains caractéres structuraux du

systéme expérimental. Ce calcul montre que les effets stériques
modifient profondément le développement des amas ordonnés. lls
diminuent la fraction transformée d'équilibre et facilitent le processus
de coalescence. En accord avec l'expérience, la croissance est trés
faiblement dépendante du temps et son étape finale évoque un
mécanisme de gel. Les simulations mettent en évidence un
extraordinaire effet de bifurcation par lequel un des états dégénérés
prend le pas sur l'autre aprés un certain temps d’induction.

Mots clés :

Cyanoadamantane - Etat vitreux - Transition vitreuse - Désordre -
Cristaux plastiques - Croissance de domaines - Monte Carlo -
Bifurcation dynamique






