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Vue arriere d'un miroirde l'interférométre

géant Virgo. Ce miroir pése 42 kilogrammes
et est suspendu par quatre fines fibres.

Le revétement du miroir réfléchit dans
I'infrarouge (a la fréquence du laser utilisé)
et est transparent dans le visible.

En augmentant la qualité du verre entrant
dans la composition du miroir, il serait
possible d'augmenter la sensibilité

du détecteur.

rre ideal

Les secrets de la fabricafion du verre
sont connus depuis des millénaires.
Est-il encore possible d'en améliorer
les propriétés? La prediction
théorique de I'existence d'un «verre
idéal» le suggere. De nouvelles
méthodes d'élaboration

et de simulation se rapprochent

de cet étonnant éfat de la matiere.

Ludovic Berthier et Camille Scalliet

ux Etats-Unis, en Italie et au

Japon, les physiciens écoutent

les vibrations du cosmos sous

la forme d’ondes gravitation-

nelles. Grace a des interféro-

metres géants, nommeés Ligo,
Virgo et Kagra, ils traquent les infimes vibra-
tions de ’espace-temps. Ces dispositifs, consti-
tués de cavités de plusieurs kilometres de
longueur dans lesquelles circulent des fais-
ceaux laser, doivent déceler des variations de
longueur inférieure au diametre du noyau d’'un
atome. Pour atteindre une telle sensibilité,
toutes les sources de perturbations doivent
étre éliminées. L'une des plus importantes
d’entre elles est liée a la qualité du verre qui
recouvre les miroirs réfléchissant la lumiere
laser aux extrémités des cavités. En utilisant du
verre de la meilleure qualité possible, les cher-
cheurs veulent limiter la dissipation d’énergie
dans ces miroirs et améliorer encore la préci-
sion des mesures.

A Vinstar de la traque des ondes gravita-
tionnelles, de nombreux autres domaines
exigent d’intégrer aux technologies de pointe
qui leur sont consacrées un verre d’une qualité
toujours supérieure. Par exemple, le fonction-
nement de certains ordinateurs quantiques
nécessite d’atteindre des niveaux de cohérence
quantique sans précédent. La moindre pertur-
bation réduit a néant cette cohérence. Or les
composants vitreux des circuits quantiques

POUR LA SCIENCE N° 534 / AVRIL 2022 / 65



PHYSIQUE
A LA RECHERCHE DU VERRE IDEAL

L'ESSENTIEL

> La structure du verre correspond

a celle, désordonnée, d'un liquide.

Ily a soixante-dix ans, il a été suggéré
qu'un état parfaitement désordonné
de la matiere était possible :

le verre « idéal ».

> D'un point de vue théorique,
des résultats récents indiquent que cette
phase particuliere pourrait bien exister.

optimisées ces derniéres années. recherche du CNRS
Elles confirment les données a l’umversm:e
expérimentales et permettent une de Montpellier

> Expérimentalement, les spécialistes
ont mis au point une méthode

sont encore une fois une source de dissipation
non désirée. Produire des matériaux vitreux
limitant ces désagréments serait un pas décisif
dans la mise au point de ces technologies
révolutionnaires.

Les plus anciennes traces de verre manu-
facturé ont été mises au jour en Mésopotamie
et remontent au cinquieme millénaire avant
notre ere. Ce matériau se retrouve partout
aujourd’hui, aussi bien dans les objets du quo-
tidien que dans la réalisation d’ceuvres d’art,
comme les célebres verres de Murano.

Il est présent en architecture, dans 'indus-
trie pharmaceutique ou encore dans les fibres
optiques du réseau internet. Les propriétés
physiques du verre, comme sa transparence,
son homogénéité, sa rigidité, sa résistance et
sa durabilité en font un matériau de choix
adapté a de nombreuses applications. Si les
techniques de fabrication n’ont cessé de pro-
gresser au fil des siecles, peut-on encore amé-
liorer la qualité du verre pour atteindre les
exigences des technologies de demain?

Existerait-il un verre «idéal», qui exploite-
rait les qualités tant recherchées du verre, et
s’affranchirait des défauts qui limitent encore
ses applications futures? Aussi étonnant que
cela puisse paraitre, c’est probablement le cas.

UN ETAT DE LA MATIERE

Le «verre idéal» serait un état de la matiere
répertorié par les physiciens, un état conjec-
turé des 1948 par le chimiste américain Walter
Kauzmann. Ses propriétés physiques restent a
préciser mais répondraient a la demande des
interférometres géants et des ordinateurs
quantiques. Cependant, un épineux obstacle se
dresse sur cette piste. A heure actuelle, plus
de soixante-dix ans apres la formulation de
cette idée, nous ne savons toujours pas si le
verre idéal existe: une telle phase de la matiere
n’a été ni observée directement, ni établie par
des calculs rigoureux pour des verres modeles
dans un espace physique a trois dimensions. Et
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de fabrication du verre qui contourne
le probleme du refroidissement
extrémement lent nécessaire pour
fabriquer le verre idéal. Par dépot

de molécules en phase gazeuse, N
ils produisent des verres ultrastables.

> Les simulations numériques ont été

LES AUTEURS

directeur de

analyse des propriétés des verres
al'échelle de la molécule.

si le verre idéal existe bel et bien, peut-on le
fabriquer, a quoi ressemble-t-il? Ce probleme
fondamental encore ouvert pour la physique
classique moderne mobilise aussi bien des
théoriciens, des expérimentateurs que des spé-
cialistes de la simulation numérique. Au cours
des dix dernieres années, grace a cet effort
commun, les chercheurs ont réalisé des progres
considérables dans la compréhension micros-
copique des propriétés du verre en général, et
dans leur quéte du verre idéal en particulier.
Aujourd’hui, sa réalisation semble quasiment a
notre portée.

Mais qu’est-ce qu’un verre, et comment
peut-il étre idéal? Rappelons d’abord qu’un verre
est un matériau solide dont les composants élé-
mentaires (atomes oumolécules) occupent des
positions désordonnées dans I’espace. On parle
de matériau «amorphe», en ce sens qu’il se dis-
tingue radicalement des solides cristallins dans
lesquels les molécules sont situées sur les
noeuds d’un réseau régulier formant une struc-
ture périodique totalement ordonnée.

Seconde distinction notable, le verre est en
général obtenu lors d’une «transition vitreuse»,
dont la nature est mal comprise. Le plus
souvent, lors du refroidissement d’un liquide,

NN
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quand la température passe sous la tempéra-
ture de solidification, les molécules qui le
constituent et qui se déplacaient librement se
positionnent soudainement selon un empile-
ment ordonné, un cristal, et cessent de se mou-
voir librement. Cependant, dans certaines
conditions, et pour un grand nombre de com-
posés, les molécules ne forment pas ce cristal
et restent tout simplement dans leur état
liquide totalement désordonné. Mais lors du
refroidissement, la viscosité du liquide devient
tellement grande que les molécules sont quasi
immobiles et le matériau finit par nous appa-
raitre solide: c’est la transition vitreuse.

Le souffleur de verre réalise cette transition
vitreuse en sortant la silice fondue d’un four a
plus de 1500 °C et 'exposant a I'air ambiant.
En refroidissant, la silice passe graduellement
d’un état liquide malléable a loisir vers un
solide qui conserve alors la forme faconnée par
lartiste. La température de transition vitreuse
n’est donc pas une température fondamentale
de changement de phase comme la tempéra-
ture de solidification du cristal (par exemple,
0 °C pour leau & pression atmosphérique).
Elle n’est définie qu’approximativement en
comparant la vitesse de refroidissement du
liquide a la mobilité des molécules, qui ralentit
considérablement a basse température (voir le
schéma ci-dessus).

Un verre possede donc la structure
microscopique désordonnée d’un liquide,
mais la rigidité mécanique d’un solide cristal-
lin. Alors que nous comprenons tres bien les
propriétés physiques des cristaux, nous appré-
hendons encore mal comment les propriétés
macroscopiques des verres émergent de leur

\

Ts

Lorsqu'un liquide est refroidi,

il peut cristalliser a la température
de solidification T;. Ses particules
s'organisent alors suivant un réseau
régulier et périodique.

Les caractéristiques du matériau
changent alors subitement, on parle
de transition de phase du premier
ordre (courbe bleue). Dans certains
cas, le liquide ne cristallise pas.

La viscosité augmente rapidement
lorsque la température diminue,
au point de figer les particules
dans leur position désordonnée.
On obtient un verre. Cette
«transition vitreuse » intervient

a une température qui dépend

de la vitesse de refroidissement
(Tg vert ou rouge). Entre T et Ty,

le liquide est dit «en surfusion ».
Cet état est métastable, une petite
perturbation peut déclencher

une cristallisation rapide.

structure microscopique désordonnée.
Spécialiste du désordre, le Prix Nobel de phy-
sique 1977 Philip Anderson a écrit en 1995
que «l’un des problemes les plus profonds et
intéressants dans le domaine de la matiere
condensée est probablement celui de la nature
du verre et de sa transition vitreuse». L’état
désordonné du verre est clairement ’obstacle
majeur pour mieux comprendre les propriétés
de cette phase amorphe.

Par exemple, le réseau d’un solide cristallin
contient souvent des imperfections, nommées
«lacunes» ou «dislocations». Si le cristal est
soumis a une contrainte mécanique, le maté-
riau se déformera (ou cassera) préférentielle-
ment au niveau de ces défauts. Comment
identifier un défaut dans un verre dont la struc-
ture nous semble totalement désordonnée?
Nous savons encore tres mal définir et identi-
fier des défauts dans un verre et prédire notam-
ment comme celui-ci va se déformer.

Alors qu’il est simple de déduire le compor-
tement d’un solide cristallin a partir de sa
structure ordonnée périodique (par exemple
sa chaleur spécifique, voir Pencadré page 70),
faire un calcul direct pour un verre requiert a
priori de connaitre la position de chacun des
atomes, ce qui est évidemment impossible. De
plus, le nombre de configurations désordon-
nées accessibles pour les atomes est extréme-
ment grand, alors que le cristal parfait est
unique. Dans ces conditions, il est loin d’étre
évident de définir le «meilleur» verre parmi
une infinité de possibilités. Mais des progres
ont été réalisés dans ce domaine: le prix Nobel
de physique 2021, décerné au physicien italien
Giorgio Parisi, récompense des travaux théo-
riques développant des outils mathématiques
originaux permettant précisément de calculer
les propriétés physiques de matériaux désor-
donnés caractérisés par I'existence d’un grand
nombre de configurations accessibles, qualifiés
de «systemes complexes».

LE PLUS PARFAIT DESORDRE
Quand il a formulé I’hypothese du verre
idéal en 1948, Kauzmann ne disposait pas de
ces outils prometteurs. Il n’en a pas moins
trouvé le moyen de mieux comprendre le
désordre déroutant des verres. Il s’est intéressé
a I’évolution de I'entropie configurationnelle
pour divers liquides formant des verres.
L’entropie configurationnelle quantifie de
facon précise la complexité des verres et cor-
respond mathématiquement au logarithme du
nombre d’arrangements possibles des atomes
dans le liquide. Cette entropie est donc une
mesure du désordre. Le liquide a haute tempé-
rature est peu contraint et beaucoup de confi-
gurations sont accessibles: I’entropie est
grande. Lorsque la température baisse, le
nombre d’états de basse énergie et totalement
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désordonnés devient plus restreint: entropie
diminue. En rassemblant les données expéri-
mentales disponibles a ’époque, Kauzmann
remarque que s’il extrapole ’entropie configu-
rationnelle de ces liquides, elle semble tomber
a zéro a tres basse température... ol aucune
donnée n’est disponible. Cette observation
suggere 'existence d’une température critique,
la température de Kauzmann, a laquelle 'en-
tropie configurationnelle s’annulerait. Si cette
hypothese est vraie, il n’y aurait alors a cette
température quune seule configuration désor-
donnée possible: le verre idéal, qui serait I'état
le plus «parfaitement désordonné ».

D’un point de vue théorique, la notion de
verre idéal ne s’est imposée que progressive-
ment, car le probléme est conceptuellement
difficile a formaliser. En 1958, les Américains
Julian Gibbs et Edmund DiMarzio ont proposé
une analyse théorique tres simplifiée, mais qui
prédit en effet ’existence d’un verre idéal. Au
milieu des années 1980, les Américains Ted
Kirkpatrick, Dave Thirumalai et Peter Wolynes
ont réalisé une avancée déterminante. Ils ont
établi un lien entre la physique des verres qui
nous occupe ici et celle des «verres de spins»,
dont 'étude théorique était alors plus avancée.
Les verres de spin sont des alliages emplis
d’impuretés dotées d’un spin magnétique qui
ont été étudiés expérimentalement depuis les
années 1970. Leur analyse théorique est juste-
ment 'une des contributions majeures de
Giorgio Parisi au début des années 1980. Dans
une géniale intuition, Peter Wolynes et ses col-
légues ont compris que certains modeles de
verres de spin possedent une transition de
phase vers un état de la matiere vitreux qui
serait ’analogue, pour des spins, du verre
moléculaire idéal prédit par Kauzmann. Si la
physique est friande de ces concepts d’unifica-
tion et d’universalité, il reste pourtant a en
démontrer la validité.

1l faudra encore des années d’efforts achar-
nés pour entrevoir les premieres lueurs grace a
une combinaison de nouvelles techniques
mathématiques. En particulier, une importante
série de travaux menés au cours des dix der-
nieéres années, a laquelle nous avons apporté
notre modeste contribution, a permis le déve-
loppement d’un imposant édifice théorique
offrant une description de la physique des verres
moléculaires évoluant dans un espace compor-
tant d dimensions. Dans la limite hypothétique
(et certainement non physique) ol le nombre
de dimensions d devient grand, il est possible de
calculer exactement certaines grandeurs. On
peut comprendre intuitivement pourquoi. Dans
un espace a une seule dimension, d = 1, un atome
possede deux voisins; dans un monde a deux
dimensions, le nombre de voisins passe a six,
puis a douze pour d = 3, etc. Lorsque d devient
tres grand, chaque atome possede un tres grand
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Ces deux verres ont été simulés

avec des temps de refroidissement
qui différent par douze ordres

de grandeur (long pour le premier,
court pour le second). Il est tres
difficile d'identifier a I'ceil des
différences dans la concentration

de défauts. Cela tient au fait que les
particules dans ces matériaux ont,
par nature, une configuration
désordonnée. Néanmoins, des outils
statistiques permettent de montrer
que leur entropie configurationnelle
est tres différente.

nombre de voisins et devient soumis a une force
moyenne, nommée «champ moyen». Il est alors
possible d’utiliser des outils statistiques puis-
sants pour décrire les interactions des atomes
de maniere exacte. ’approche du champ moyen
est exploitée dans de trés nombreux domaines
de la physique théorique.

Avec le champ moyen, il devient possible
de calculer de nombreuses propriétés du verre.
Cette approche confirme en particulier qu'une
transition de phase vers un verre idéal est réa-
lisable. Elle permet méme de préciser la nature
de la transition de phase et de faire le lien avec
les mesures expérimentales. Nous connaissons
désormais précisément, dans cette limite de
grande dimension, comment les phases liquide
et vitreuse s’organisent. Ces travaux suggerent
ainsi que le verre idéal correspond bien a un
arrangement totalement apériodique des par-
ticules sans aucun ordre apparent. Ce désordre
est en revanche «parfait», en ce sens que 'on
peut lui attacher une «longueur de cohérence»
qui serait finie dans le liquide mais deviendrait
infinie dans ce verre idéal. Cela signifie dans ce
dernier cas que, de facon paradoxale, alors que
cet état est désordonné, chaque particule y
occupe une place bien définie et retirer ou
déplacer un atome reviendrait alors a altérer
cette structure parfaite.

LE PROBLEME
DU REFROIDISSEMENT

Le probleme du verre en grande dimension
est donc résolu, méme s’il reste encore a étu-
dier les nombreuses conséquences physiques
de cette approche. Le défi théorique est
aujourd’hui de comprendre si ces prédictions
restent pertinentes pour les verres de notre
monde physique a trois dimensions. L’état
actuel des connaissances ne permet pas encore
de répondre a cette question de fagon totale-
ment controlée d’un point de vue mathéma-
tique et beaucoup de travail reste a faire. Dans
ce contexte, d’autres approches, telles que des
simulations numériques ou des expériences,
sont indispensables.

Expérimentalement, comment peut-on
fabriquer des verres qui tendraient vers ce
verre idéal? De fagon schématique, un verre
expérimental possede la structure microsco-
pique dans laquelle il se trouvait a la tempéra-
ture de transition vitreuse, lorsque les atomes
perdent leur capacité a se réorganiser. Un verre
idéal serait donc obtenu en abaissant la tempé-
rature de transition vitreuse vers la tempéra-
ture identifiée par Kauzmann. Or c’est la
vitesse de refroidissement qui controle cette
grandeur: plus le refroidissement est lent et
plus la température de transition vitreuse est
faible. Et, en effet, on constate bien qu’un
refroidissement lent produit des verres un peu
plus denses, stables et résistants.

© L. Berthier et C. Scalliet
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Conceptuellement, il n’existe donc que
deux solutions pour abaisser la tempé-
rature de transition vitreuse: refroidir
le plus lentement possible, ou bien
trouver une solution ingénieuse
pour contourner le probléme appa-
remment insoluble de ce temps de
refroidissement. Refroidir plus len-
tement n’est pas une solution pra-
tique. En effet, la viscosité du
liquide augmente tellement forte-
ment en diminuant la température,
quwil faudrait ralentir d’autant la
vitesse de refroidissement.
Concretement, préparer un verre en
un jour plutét qu’en une minute ne
diminue que tres peu la température de
transition vitreuse et il est difficile d’aller
beaucoup plus lentement.

Une autre piste consisterait a laisser
«vieillir» pendant trés longtemps un verre
apres sa formation, en espérant que sa lente
réorganisation interne change ses propriétés
physiques et le fasse tendre vers le verre idéal.
La encore, des temps d’attente incroyable-
ment longs seraient nécessaires. La nature
nous offre toutefois des exemples de verres
trés anciens qui ont donc vieilli pendant des
millions d’années: "ambre est un verre de
polymeres naturels ayant évolué sur une
échelle de temps géologique qui peut étre étu-
dié en laboratoire. En 2014, Miguel Ramos, de
l'université de Madrid, et ses collegues ont
étudié des échantillons d’ambre vieux d’envi-
ron 110 millions d’années. La densité de
l’ambre semble avoir beaucoup augmenté au
cours du temps suggérant que sa structure a
bien continué a évoluer pour s’approcher du
verre idéal. En revanche, d’autres caractéris-
tiques, comme sa chaleur spécifique a basse
température (voir Pencadré page 70), ne sont
pas différentes de celle d’un ambre jeune.
Cette expérience amene a s’interroger sur les
différences essentielles entre un verre tres
ancien et un verre ordinaire. D’autres travaux
seront nécessaires pour mieux comprendre le
vieillissement des verres.

Une nouvelle piste parait autrement pro-
metteuse. Elle consiste a créer des verres par
une technique complétement distincte d’un
simple refroidissement. En 2007, le groupe du
chimiste américain Mark Ediger, de 'univer-
sité de Madison-Wisconsin, aux Etats-Unis, a
réalisé des films minces vitreux en déposant
lentement des molécules en phase gazeuse
directement sur un substrat dont la tempéra-
ture est contrdlée. Les chercheurs constatent
que pour certaines valeurs de la température
et pour des taux de déposition suffisamment
lents, les films vitreux ont des propriétés tota-
lement inattendues. Tout se passe comme si
les films ainsi synthétisés en seulement

quelques heures au laboratoire avaient été
préparés par un refroidissement extréme-
ment lent du liquide, correspondant a des
temps de préparation effectifs de plu-
sieurs milliers, voire plusieurs millions
d’années. Le probléeme du temps de
préparation semble ainsi totalement
contourné, et ’analogue de ’ambre
géologique devient réalisable en seu-
lement quelques heures au labora-
toire, sans devoir attendre 100 millions
d’années. Pour cette raison, ces verres
sont dits «ultrastables».

L’explication physique de ce véri-
table miracle vient du fait que les molé-
cules qui arrivent a la surface du film

disposent d’une plus grande mobilité que
celles qui sont déja recouvertes par plusieurs
couches (voir la figure page 71) . Cette mobilité
de surface permet donc au verre de trouver
rapidement une configuration optimale en
exploitant une géométrie inaccessible au verre
en volume. Depuis 2007, Mark Ediger et ses
collegues ont démontré qu’en maintenant le
substrat a environ 85% de la température de
transition vitreuse du liquide, les films ainsi
créés sont plus denses, plus stables, plus résis-
tants et ont une entropie configurationnelle
sensiblement plus faible que le méme verre
formé par refroidissement du liquide (voir la
figure ci-dessous). Des mesures plus récentes
suggerent que ces films ultrastables auraient
une température de transition vitreuse qui
s’approche de seulement quelques degrés de

L'ambre est un verre obtenu a partir
de résine d'arbre. Dans cet
échantillon vieux de 99 millions
d'années et retrouvé en Birmanie,
Phillip Barden et David Grimaldi,
du Museum américain d'histoire
naturelle, a New York, ont identifié
deux fourmis de deux espéces
distinctes en plein combat. Pour
les spécialistes du verre, 'ambre
est une occasion unique d'étudier
un verre ancien dont la structure
s'est réorganisée sur des échelles
de temps géologiques.
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En étudiant I'entropie configurationnelle (une fagon d'estimer le nombre de configurations
possibles des particules au sein du matériau) de différents liquides formant des verres, lorsque

la température diminue. Walter Kauzmann a suggéré que cette entropie devenait nulle au lieu
d'atteindre un plateau a partir d'une certaine température, le verre prenant ainsi une configuration
idéale. L'étude récente des verres ultrastables et les nouvelles techniques de simulation numérique
renforcent cette idée, méme si le verre idéal n'a pas encore été atteint.
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LA CHALEUR SPECIFIQUE DU VERRE

des propriétés élémentaires

de la matiére. De facon générale,
il est contr6lé par la chaleur spécifique
(aussi nommée « capacité thermique
massique »). Une grande chaleur
spécifique signifie qu'une grande quantité
d'énergie peut étre stockée au prix d'une
faible augmentation relative de
la température. Il s'agit d'une grandeur
importante car directement reliée
a la dissipation d'énergie dont
les conséquences technologiques sont
importantes, notamment pour la stabilité
des qubits des ordinateurs quantiques.
Depuis les travaux de Peter Debye et
d'Albert Einstein, au début du xx° siécle,
nous possédons une théorie de la chaleur
spécifique dans les cristaux périodiques.
Elle est fondée sur la quantification des
excitations élémentaires harmoniques
du réseau cristallin et prédit, a basse
température autour de 1 kelvin (- 272 °C),
une dépendance cubique avec
la température. Mais dans les verres,
l'évolution est linéaire avec
la température. Aux plus faibles
températures, le verre possede donc une
chaleur spécifique plus grande qu'un
solide cristallin, suggérant U'existence
dans le verre d'excitations distinctes,

L e transport de la chaleur est l'une

encore mal comprises. Dans les

années 1970, Phil Anderson et ses
collegues ont proposé un modéle
empirique qui attribue ce comportement
a lexistence d'une famille de défauts
localisés qu'ils nomment « systemes a
deux niveaux » et dont le comportement
quantique expliquerait les observations.
Des expériences réalisées par Miguel
Ramos, de l'université de Madrid,

et Frances Hellman, de l'université

de Berkeley, sur des films amorphes
ultrastables indiquent que la
concentration de ces systemes a deux
niveaux est fortement diminuée pour
des verres ultrastables. En 2020, Camille
Scalliet, Ludovic Berthier et leurs
collégues ont étayé ces résultats
expérimentaux par des simulations
numériques dans lesquelles ils ont
identifié pour la premiére fois les
systemes a deux niveaux directement

a l'échelle moléculaire (en rouge sur

la figure ci-contre). De plus, en variant
systématiquement la stabilité de leurs
verres numériques, ils ont démontré une
diminution drastique de la quantité

de systémes a deux niveaux pour des
verres de plus en plus stables. L'ensemble
de ces résultats suggeére que la chaleur
spécifique des verres quasi idéaux peut

devenir aussi faible que dans un cristal
parfait. Par conséquent, la dissipation
d'énergie dans ces matériaux est
considérablement réduite.

Cependant, de fagon surprenante,

les mesures de Miguel Ramos dans
l'ambre géologique, dont on considére
que la structure se stabilise au cours

de millions d'années, indiquent

que la dissipation d'énergie n'est pas
sensiblement réduite par rapport

a de l'ambre jeune. Ce résultat étonnant
reste donc a comprendre, et 'ambre reste
donc une énigme a résoudre.

la température de Kauzmann, et qu’ils sont
donc tres proches de la limite du verre idéal.
Depuis 2007, de nombreux travaux ont éta-
bli l'utilité de ces matériaux ultrastables pour
plusieurs applications technologiques de
grande ampleur. Ainsi les écrans des smart-
phones de la marque Samsung ont-ils intégré
la technologie Oled (diode électrolumines-
cente organique) dont une partie des consti-
tuants sont des verres synthétisés par dépot de
vapeur. En 2017, une équipe de 'université de
Barcelone a montré comment la technique
découverte par Mark Ediger augmente la lumi-
nosité et la durée de vie des écrans Oled de plus
de 15%. Les films ultrastables sont aussi plus
résistants aux dégradations dues a I’exposition
alalumiere. Leurs performances accrues sont
un indice fort que ces verres ont accédé a une
bien meilleure configuration désordonnée.

DES VERRES ULTRASTABLES
Expérimentalement, il est encore difficile
de trouver des preuves directes de la transi-
tion de phase vers le verre idéal, mais la syn-
these de films amorphes ultrastables permet
d’en obtenir des traces indirectes convain-
cantes. Ainsi, apres un réchauffement instan-
tané, ces films vitreux redeviennent liquides
du fait d’'une dynamique qui est en tout point
similaire a celle de la fusion d’un solide cris-
tallin en un liquide (comme la fusion de la
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glace au-dessus de 0 °C). Cette analogie ren-
force encore I’idée que la phase vitreuse
ultrastable constitue quasiment une phase
amorphe de la matiere a part entiere, et ne se
comporte pas simplement comme un liquide
dont la dynamique serait tres lente.

La simulation numérique représente un
autre outil de choix pour étudier la transition
vitreuse. Ce domaine a lui aussi connu des
avancées importantes au cours des dernieres
années. Cette approche offre ’avantage de pro-
poser des modeles simplifiés de la réalité, mais
ou chaque parametre est parfaitement contrdlé.
Surtout, la simulation numérique permet
d’avoir une résolution physique a I’échelle ato-
mique tout en étudiant aussi le comportement
macroscopique de ces matériaux.

Jusqu’en 2016, les techniques de simula-
tion pour reproduire la physique de la transi-
tion vitreuse faisaient face a un obstacle
majeur. Les temps de calcul étaient si considé-
rables que les vitesses de refroidissement
accessibles en un temps de simulation raison-
nable étaient environ cent millions de fois plus
importantes que dans les expériences. Une
telle différence de huit ordres de grandeur
entre la préparation des verres simulés et les
verres expérimentaux implique que la simula-
tion produisait des verres bien moins stables
que dans les expériences classiques, elles-
meémes bien loin du verre idéal...
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Cette difficulté laissait peu d’espoir pour
lapproche numérique, mais la situation a
radicalement changé en 2016. A P'université
de Montpellier, nous avons mis au point un
nouvel algorithme de type Monte-Carlo, c’est-
a-dire qui repose sur un certain aléa lors de
son exécution. Cet algorithme comble
Iénorme écart entre simulations et expé-
riences et permet d’étudier numériquement
des verres modeles dont la structure est direc-
tement comparable aux verres expérimen-
taux. Mieux, en optimisant encore cet
algorithme nous avons été capables, pour cer-
tains modeles de verres, de produire des
verres considérablement plus stables et plus
denses que des verres préparés expérimenta-
lement, le gain en temps de calcul pouvant
étre supérieur a douze ordres de grandeur
(voire quarante ordres de grandeur pour des
films en deux dimensions!). Ces verres pré-
parés in silico sont donc directement compa-
rables aux films ultrastables obtenus par le
groupe de Mark Ediger, et nous permettent
d’approcher dans des études numériques bien
controlées le verre idéal tant recherché. Cette
avancée importante nous permet en particu-
lier de tester de facon détaillée la théorie du
champ moyen.

VERRES NUMERIQUES
QUASI IDEAUX

Depuis 2016, de nombreux travaux numé-
riques ont permis d’explorer le comportement
physique des liquides a des températures qui
n’avaient jamais été étudiées auparavant. En
particulier, plusieurs études semblent désor-
mais confirmer assez directement la validité
de la théorie du champ moyen pour décrire des
verres modeles en trois dimensions. Pour ces
systémes, on démontre en refroidissant des
liquides au plus proche de la transition vitreuse
idéale que toutes les caractéristiques thermo-
dynamiques prédites par la théorie sont bien
observées. Nos simulations suggerent en par-
ticulier que ’entropie configurationnelle s’an-
nule a une température de transition finie vers
la phase du verre idéal (voir la figure page 69).
Cette transition présente les mémes caracté-
ristiques qu’une transition de phase du pre-
mier ordre (comme la transition liquide/solide
pour 'eau 2 0 °C).

Ces récents développements numériques
et expérimentaux jettent une lumiere nou-
velle sur ensemble des propriétés physiques
du verre. On peut désormais varier a loisir la
qualité du verre préparé pour en étudier
ensuite les propriétés macroscopiques. On
peut alors se demander si les verres ultras-
tables, qui se rapprochent au plus pres du
verre idéal, ont des propriétés différentes des
verres ordinaires. La réponse est oui. Nous
comprenons désormais que les propriétés

thermiques, thermodynamiques et méca-
niques du verre s’expliquent par Pexistence
d’une petite population d’excitations locali-
sées dans le verre. L’existence de tels
«défauts» est pourtant difficile a concevoir
puisque la structure microscopique du verre
est parfaitement homogene et désordonnée.
Il reste difficile de définir les outils numé-
riques ou mathématiques adéquats pour les
identifier de maniere simple et générique.
Pourtant, la simulation numérique montre
par exemple que lorsqu’on déforme lente-
ment un verre, la déformation plastique est
bel et bien localisée dans quelques endroits
rares de ’échantillon, dont le nombre semble
diminuer dramatiquement lorsqu’on s’ap-
proche du verre idéal. Il est donc tentant de
postuler que le verre idéal, tel que prédit par
la théorie du champ moyen, serait bien un
matériau «parfaitement désordonné» ne
comportant strictement aucun défaut: le
désordre parfait!

En 2014, 'équipe de Frances Hellman, de
l'université de Californie a Berkeley, a démon-
tré que les excitations a I’origine des effets dis-
sipatifs dans le verre a trés basse température
seraient beaucoup moins nombreuses dans les
verres ultrastables. Des résultats similaires ont
été obtenus par Miguel Ramos et ses collabo-
rateurs. Notre étude numérique publiée
en 2020 (voir Pencadré page 70) soutient ces
résultats expérimentaux, suggérant que les
effets dissipatifs seraient quasiment absents
dans le verre idéal. L’équipe de Berkeley tra-
vaille aujourd’hui au développement de reve-
tements vitreux ultrastables pour les futurs
miroirs de I'interférometre Ligo. De tels verres
a la dissipation fortement réduite pourraient
aussi résoudre les problemes de la cohérence
des qubits dans les futurs ordinateurs quan-
tiques. Méme si la quéte du verre idéal n’est pas
encore arrivée a son terme, elle laisse déja
entrevoir de nombreuses applications pour
d’autres secteurs telles quel la recherche de
pointe ou les télécommunications. m

Grace a une technique de fabrication
par dépot de molécules en phase
gazeuse, les verres ultrastables
présentent les caractéristiques,
notamment la densité, de verres
refroidis frés lentement.

Ludovic Berthier et ses collegues
ont développé une simulation
numérique fondée sur un algorithme
de type Monte-Carlo qui échange

la position de différentes molécules
dans le matériau. Ce processus
aléatoire permet d'explorer
rapidement différentes
configurations et les énergies
associées. Les chercheurs ont ainsi
montré que lors de la formation

du verre ultrastable, les particules
en surface diffusent plus facilement
que celles en volume, ce qui permet
d'afteindre un état d'équilibre stable
(ci-dessus trois simulations réalisées
a des températures différentes -

la plus basse a gauche, la plus
élevée a droite - et ol plus une bille
est rouge, plus elle est mobile).
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