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Introduction générale

Au cours de ces dernieres années, des relaxations lentes ont été observées
dans de nombreux systémes vitreux de la matiere molle (spheéres dures, systémes
colloidaux concentrés ou attractifs, phases de tensioactifs, mousses...). Tres souvent,
les fonctions de corrélation, qui peuvent étre mesurées par diffusion de la lumiere,
sont de forme non-exponentielle et la dynamique ralentit avec ’age de 1’échantillon
(vieillissement). De tels comportements sont aussi retrouvés dans la dynamique
lente de beaucoup de systemes vitreux de la matieére dure (verres de spin, verres
structuraux, verres de polymeres...). Dans ce domaine, des simulations et quelques
travaux expérimentaux ont fortement suggéré que cette relaxation lente n’est
pas la méme a tout instant et a tout endroit, ce qui a mis en évidence le role
fondamental des hétérogénéités temporelles et /ou spatiales dans la dynamique des
systemes vitreux de la matiere dure. Au départ, les études se sont portées sur les
hétérogénéités temporelles : la coexistence de différents temps de relaxation de la
dynamique était identifiée comme la source des relaxations non-exponentielles. Les
hétérogénéités spatiales étaient souvent évoquées pour expliquer cette coexistence.
Cette hypothese a ensuite été confirmée, en associant les hétérogénéités spatiales de
la dynamique a des réarrangements coopératifs localisés dans le temps et I'espace.
Une longueur de corrélation dynamique et une susceptibilité dynamique ont été
dans ce cadre définies pour déterminer avec la premiere, la taille des régions dont la
dynamique est spatialement corrélée et avec la seconde, I’amplitude des fluctuations

dynamiques.

Hormis des expériences de microscopie confocale sur des systemes concentrés
de spheres dures colloidales, il n’existait pas jusqu’'a présent d’études sur les
hétérogénéités dynamiques en matiere molle. Une étude des hétérogénéités dyna-
miques nous a paru néanmoins tres intéressante, en raison des analogies avec les
systemes vitreux de la matiere dure. De plus, les échelles temporelles et spatiales,
plus facilement accessibles dans les systemes mous rendent faisables, en principe,

des expériences non réalisables dans la matiere condensée dure.
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Au début de ma these, une nouvelle technique de diffusion de la lumiere, appelée
la corrélation résolue dans le temps (en anglais, Time Resolved Correlation
TRC), venait d’étre mise en place au sein du laboratoire. Adaptée au cas d’une
détection multiéléments par une caméra CCD, elle permet de comparer dans le
temps les configurations du volume diffusant, ce qui donne acces a la mesure des
fluctuations temporelles de la dynamique. Durant mon travail, j’ai contribué a son
développement. Je me suis plus particulierement intéressée a comprendre 1’origine
d’un bruit “statistique” de la mesure qui peut contribuer de maniere significative
aux fluctuations temporelles de la dynamique. En considérant différents objets sta-
tistiques (variance, fonction densité de probabilité et autocorrélation), nous avons
proposé un schéma de correction pour supprimer le bruit statistique des mesures.
Ne considérant plus que les hétérogénéités dynamiques du systeme, nous avons alors
appliqué la TRC a de nombreux systémes vitreux mous (mousses, gels lamellaires,
gels fractals, phases cubiques...), ce qui a permis de mettre en évidence de fagon tres
générale le caractere temporellement hétérogene de leur dynamique. Par ailleurs,
méme si la TRC donne acces a la dynamique avec une résolution temporelle, aucune
information spatiale ne peut étre obtenue. Les précédents travaux théoriques et
numériques ont pourtant suggéré que l’origine physique des fluctuations temporelles
était le caractere spatialement hétérogene de la dynamique. De ce fait, il nous
a semblé important d’étudier aussi les hétérogénéités spatiales de la dynamique.
Plusieurs questions se sont alors posées : quelle est la nature de ces hétérogénéités
spatiales 7 Quelle est leur taille et leur distribution au cours du temps? Le nombre
de ces régions dynamiquement corrélées a-t-il une influence sur 'amplitude des
fluctuations temporelles de la dynamique 7 Au méme titre, quelle est la dépendance
des hétérogénéités avec I'échelle de longueur sur laquelle la dynamique est sondée ?
Pour répondre a ces questions, nous avons développé des dispositifs de diffusion
de la lumiere multispeckle résolus temporellement et spatialement qui permettent
de suivre la dynamique locale et donc de déceler les éventuelles hétérogénéités
spatiales. Nous avons en particulier étudié le cas d'un gel colloidal pour lequel nous
avons mesuré la dynamique avec une résolution temporelle a plusieurs vecteurs de
diffusion et avec une résolution a la fois temporelle et spatiale & un seul vecteur de

diffusion.

Ce manuscrit est composé de cinq chapitres. Nous avons brievement rappelé
dans le premier chapitre les aspects fondamentaux d’une expérience de diffusion de la
lumiere. Nous avons décrit sommairement la technique “traditionnelle” de diffusion

dynamique de la lumiére ou un détecteur ponctuel est utilisé (phototube).
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Nous avons ensuite détaillé la technique de diffusion de la lumiere “multispeckle”
qui utilise une caméra CCD comme détecteur et qui est tres bien adaptée aux dyna-
miques lentes, non-stationnaires et aux systemes non-ergodiques de la matiere molle
vitreuse.

La TRC a fait I'objet d’une étude approfondie dans le second chapitre. Elle
est basée sur le calcul du degré de corrélation entre paires d’images speckles dif-
fusées par 1’échantillon en fonction du temps. Nous avons montré que les fluctua-
tions de cette quantité proviennent généralement de la dynamique temporellement
hétérogene de I’échantillon mais aussi du bruit statistique di au nombre limité de
pixels de la caméra CCD. Une analyse statistique (variance, fonction densité de
probabilité et autocorrélation des degrés de corrélation) de la dynamique tempo-
rellement homogene d’une suspension diluée de particules browniennes a permis de
caractériser exclusivement la contribution du bruit et de montrer que son impor-
tance dépend du nombre de pixels utilisé dans le calcul du degré de corrélation.

Nous avons alors proposé dans le troisieme chapitre un schéma d’extrapolation
a un nombre infini de pixels pour corriger les objets statistiques considérés dans le
chapitre 2. Cette méthode de correction a été établie a partir d'un systéme modele,
les mousses qui possedent une dynamique intermittente et donc ol coexistent a la
fois la contribution due a I’hétérogénéité de la dynamique du systeme et de celle du
bruit statistique.

Le quatrieme chapitre est tout d’abord consacré a la description de la nouvelle
technique de diffusion de la lumiere multispeckle résolue dans le temps et dans
I’espace qui permet une mesure de la corrélation spatiale de la dynamique. Par ana-
logie avec le chapitre 2, nous avons ensuite étudié la dynamique d’une suspension
diluée de particules browniennes qui a également révélé la présence du bruit sta-
tistique dans les fonctions de corrélation spatiale; cette contribution pouvant aussi
étre éliminée avec un schéma d’extrapolation a un nombre infini de pixels. Nous
avons enfin considéré un verre mou formé de vésicules lamellaires concentrées et un
gel colloidal fortement attractif. De maniere étonnante, nous avons montré que la
corrélation spatiale de la dynamique de ces deux systemes est de tres longue portée.

Dans le cinquieme et dernier chapitre, nous avons complété 1’étude du gel
colloidal en effectuant une série de mesures sur la dynamique moyenne et ses fluctua-
tions temporelles a plusieurs vecteurs de diffusion correspondant a différentes échelles
de longueur sondée. L’ensemble des résultats des chapitres 4 et 5 nous a permis de
développer un modele simple, régi par une série de réarrangements corrélés spatiale-
ment et aléatoires dans le temps, qui explique la dynamique moyenne ainsi que ses

fluctuations temporelles.
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1.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la description de certaines techniques expérimentales
de diffusion de la lumiere, appliquées a ’étude de la matiere “molle” (suspensions

colloidales, solutions de tensioactifs, émulsions, gels, mousses...).

De maniere générale, un faisceau laser cohérent éclaire une région de I’échantillon
qui diffuse de la lumiere dont 'intensité est mesurée par un détecteur, généralement
un phototube (figure 1.1). Traditionnellement, deux types d’expériences peuvent étre
effectuées [1].

La premiére, appelée diffusion statique de la lumiere (en anglais, Static Light Scat-
tering, SLS) et réalisée en régime de diffusion simple (photon diffusé une seule fois
dans ’échantillon), permet d’obtenir une information structurale du matériau grace
a la mesure de l'intensité diffusée en fonction de ’angle de diffusion.

La deuxieme, appelée diffusion dynamique de la lumiere et pratiquée soit en régime
de diffusion simple (en anglais, Dynamic Light Scattering, DLS) ou multiple (pho-
ton diffusé plusieurs fois dans I’échantillon ; en anglais, Diffusing Wave Spectroscopy,
DWS), est basée sur la mesure de la fonction d’autocorrélation temporelle de 1'in-
tensité diffusée. Elle permet de déduire les propriétés dynamiques du systeme sur
des échelles de longueurs qui, selon la configuration expérimentale, peuvent aller
de la fraction de millimetre & la centaine de micrometres. Physiquement, le champ
électrique diffusé instantané est la superposition des ondes diffusées issues des dif-
fuseurs individuels contenus dans le matériau. En conséquence, le champ électrique
diffusé fluctue en réponse aux mouvements des diffuseurs. Dans le cas de systemes
ergodiques, soit des systemes explorant completement au cours du temps ’espace
des phases, ces variations sont moyennées dans le temps pour obtenir une moyenne
d’ensemble et ainsi calculer correctement la fonction d’autocorrélation du champ
électrique ou de lintensité diffusé(e). Cependant, cette derniere méthode est in-
adaptée a 1’étude de la dynamique d’échantillons non-ergodiques pour lesquels les
moyennes temporelles et d’ensemble ne sont plus équivalentes ou ceux dont la dyna-
mique est tres lente et donc pour lesquels des temps de mesures excessivement longs
seraient nécessaires. C’est pourquoi, la diffusion de la lumiere “multispeckle” (en
anglais, Multispeckle Light Scattering, MLS) [2] a été récemment introduite afin de
résoudre ces difficultés. Le recours a une caméra CCD (en anglais, Charge Coupled
Device) permet en effet de calculer simultanément des fonctions d’autocorrélation

d’intensité sur chaque pixel assimilé a un détecteur indépendant.
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La moyenne des fonctions de corrélation se fait alors, a la fois sur les pixels et sur
le temps. Ainsi, la durée des expériences est considérablement réduite et les calculs
des moyennes d’ensemble sont relativement simples. De plus, la technique MLS

s’applique aussi bien en diffusion simple qu’en diffusion multiple.

Au cours de cette thése, nous nous sommes intéressés a la dynamique lente des
systemes vitreux de la matiere molle. C’est pourquoi, apres un bref rappel théorique
sur les principales caractéristiques de la lumiere, ce chapitre traitera exclusivement
de la diffusion dynamique de la lumiere, tout d’abord traditionnelle puis multispe-
ckle. Dans chacun des cas, le régime de diffusion simple et multiple seront abordés.
A titres d’exemples, le mouvement brownien de particules sphériques monodisperses
et la dynamique intermittente des mousses seront détaillés.

Les principes généraux de la diffusion de la lumiere présentés dans ce chapitre sont
extraits des références [1, 3, 4]. D’autres ouvrages qui abordent de maniere claire et

concise ce sujet sont répertoriés en références [5, 6, 7).

1.2 Diffusion de la lumiére

Cette partie est destinée a décrire les propriétés du champ électrique incident
et diffusé mais aussi celles de l'intensité diffusée et de sa représentation en champ

lointain.

1.2.1 Le champ électrique incident

En diffusion de la lumiere, le faisceau incident est une onde électromagnétique
plane monochromatique polarisée linéairement dont I’amplitude du champ électrique

peut s’écrire de la maniere suivante :
E;(7,t) = Egexp [z (k_}-F—wt)] (1.1)

Ey est I'amplitude du champ électrique polarisé perpendiculairement au plan de

diffusion qui contient la direction de propagation du faisceau incident, k; est le
2

SR
longueur d’onde du laser dans le milieu, 7" est le vecteur position par rapport a une

vecteur de propagation de la lumiere incidente d’amplitude k; = ou A\ est la

origine arbitraire O, w est la fréquence angulaire et ¢ est le temps (voir figure 1.1 a).
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a) échantillon

champ électrique incident (polarisé
perpendiculairement au plan du dessin)

volume
diffusant

b)

v
v

Fic. 1.1 — a) Vue de dessus d’une expérience classique de diffusion simple de la
lumiére. b) Agrandissement de la vue du volume diffusant, montrant les faisceauz
diffusés a Uorigine O par ’élément de volume dV'. c¢) Représentation des vecteurs
de propagation (k_} pour la lumiére incidente et k_; pour la lumiére diffusée) et du

vecteur de diffusion ¢. D’aprés la référence [1].

1.2.2 Le champ électrique diffusé

L’onde incidente traverse la matiere et induit des oscillations des électrons des
molécules qui deviennent alors des sources secondaires de rayonnement. Dans une
expérience de diffusion simple de la lumiere, la lumiere ainsi diffusée est collectée
par un détecteur placé dans le plan de diffusion et faisant un angle 6 par rapport au

faisceau transmis.
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Ce détecteur est généralement situé a une distance R tres supérieure aux dimensions
du volume diffusant de I’échantillon ce qui implique des phénomenes de diffraction

de Fraunhofer [8] plutot que de Fresnels (voir figure 1.1 a).

En diffusion simple, plusieurs hypotheses concernant le phénomene de diffusion
sont nécessaires pour simplifier la résolution du probleme :

e Seule la lumiere diffusée avec la méme polarisation que celle de la lumiere

incidente est prise en compte. Dans ce contexte, le milieu est optiquement

isotrope et donc sa constante diélectrique est scalaire.

e La diffusion est faible. En conséquence :

- La plupart des photons qui passent a travers 1’échantillon ne sont pas déviés ;
certains sont diffusés une fois et la possibilité d’une diffusion multiple est
négligée.

- Le faisceau incident n’est pas modifié significativement au cours de la pro-
pagation dans ’échantillon (approximation de Born ou approximation de
Raleigh-Gans-Debye en diffusion de la lumiere).

- Le processus de diffusion est “quasi-élastique”, c¢’est-a-dire que les transferts
d’énergie entre les photons et I’échantillon sont tres faibles. L’amplitude
ks du vecteur de propagation 155 de la lumiere diffusée est alors égale a k;.
Dou, ks =k; =k = 27

D’apres les équations de Maxwell appliquées a une onde plane électromagnétique
se propageant a travers un milieu, 'amplitude du champ électrique diffusée Eg(ﬁ, t)

sur un détecteur placé a une distance R s’écrit :

_K*Eyexp[i (kR — wt)] / € (7 t) — €
4dr R v €0

Es (é, t) - } exp (—ig-7) dr  (1.2)

Ici, € (7, t) est la constante diélectrique du milieu pour une position 7 et un temps ¢,
€g est la constante diélectique moyenne du milieu, V' est le volume de diffusion et ¢

est le vecteur de diffusion tel que :

i=ks—kr ; q= Tﬂ sin 3 (voir figure 1.1 ¢) (1.3)

L équation (1.2) résulte de la somme des champs diffusés dEg (R, t) par les éléments

de volume dV = d3r aux positions 7. Do,

Es (ﬁ,t) :/dEs (é,t), (1.4)
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avec

-‘ k*Egexp[i (kR — wt)] [e(7,t) — €
E - _ Vexp (—if - 7 1.
dEg (R, t) ym 7 [ ” dV exp (—iq - T) (1.5)

L’équation (1.5) décrit les radiations d’un dipole oscillant dans le plan de diffusion.
Le champ électrique incident, d’amplitude Ej et de vecteur de propagation E, induit
dans I’élément de volume dV a la position 7 un moment dipolaire d’amplitude pro-
portionnelle a Fj [e (7, t) — €] dV oscillant & une fréquence angulaire w. Ce dipole
élémentaire émet de la lumiere dans toutes les directions ce qui dans le plan de
diffusion correspond & une onde sphérique diffusée issue de l'origine O [deuxiéme
facteur de I’équation (1.5)]. Enfin, le dernier terme exponentiel traduit la différence
de phase entre la radiation diffusée par ’élément de volume a la position 7 et ce-
lui en O. La distance supplémentaire parcourue par la lumiere diffusée en 7 est
Pk —7kg=—q-7

Il est important de noter que la lumiere est diffusée a partir du moment ou le milieu
n’est pas completement homogene, c’est-a-dire si € (7,1) # € [voir équation (1.5)].
Donc, la diffusion a ¢ # 0 nait des fluctuations de la constante diélectrique du milieu
liée & I'indice de réfraction n par la relation € = n?. En particulier, 'équation (1.2)
montre que le champ électrique diffusé est proportionnel a la transformée de Fourier
des variations de la constante diélectrique de I’échantillon.

L’équation (1.5) s’applique lorsque le détecteur se trouve dans le plan de diffusion ce
qui est souvent le cas dans une expérience de diffusion de la lumiere traditionnelle.
En revanche, si le détecteur est perpendiculaire au plan de diffusion, comme c’est
généralement le cas pour un détecteur 2D tel qu’une caméra CCD, alors il faut ra-
jouter le facteur de dipole dans I’équation (1.5) associé a I’angle ¢ entre le faisceau
diffusé et la polarisation de la lumiére incidente (voir figure 1.2). L’équation (1.5) !

devient alors :

dEg (é, t) =

 KEyexp[i (kR — wt)] [ (7, 1) — €
4m R

} dV exp (—iq - ) sin )
€0

(1.6)
En conséquence, un champ électrique diffusé & un vecteur ¢ de méme amplitude
mais avec des directions azimutales différentes (90° — 6 < ¢ < 90°) forme un cone
de diffusion. L’intersection du cone de diffusion avec un détecteur plan 2D placé

perpendiculairement a k; correspond a un cercle.

!L’intensité diffusée varie quant & elle en sin® 1 car I « |E?|.
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Polarisation de la lumiére incidente
A ,
Détecteur 2D

74
%7\ _Direction de propagation

" de la lumiére incidente

cone de diffusion

Fic. 1.2 — Cone de diffusion pour un champ électrique diffusé a un vecteur ¢ de
méme amplitude mais avec des directions azimutales différentes (90°- 0 < < 90°).
L’intersection du cone de diffusion avec un détecteur plan 2D, placé perpendiculai-

rement a ky, correspond a un cercle.

Dans la suite, nous nous intéressons au cas simple ou la diffusion de la lumiere
est due & NN particules sphériques identiques suspendues dans un solvant. Le centre
de masse au temps ¢ de la particule j est représenté par le vecteur position ﬁj (t) et
la position relative de I’élément de volume dV; dans la particule j par rapport a son
centre de masse par 7 (voir figure 1.3). Donc dV; = d®r;.

Comme la diffusion provient a la fois des particules et du liquide, alors :

€(r,t)—e = ep(Tyt) —€e (7 alintérieur des particules)
+ €p (7 t) — ey (7 al'extérieur des particules) (1.7)
ou encore
e(Ft)—e = ep(Fyt) —er (7 alintérieur des particules)

+ e (7,t) — e (7 al'extérieur des particules)
+ €L — € (7 n’importe ou dans le volume) (1.8)
ep (7, 1) et e, (7, t) sont respectivement la constante diélectrique locale et instantanée

des particules et du liquide et €7, est la constante diélectrique moyenne du liquide.
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Fi1c. 1.3 — Coordonnées des diffuseurs individuels. Relativement a une origine ar-
bitraire O, ﬁj (t) est la position du centre de masse de la particule j au tempst et
75 (t) est la position de I’élément de volume dV; dans la particule j par rapport a son

centre de masse. D’apres la référence [1].

La premiere contribution de I’équation (1.8) met en évidence la diffusion des parti-
cules due a la différence entre leur constante diélectrique (ou indice de réfraction)
et celle du liquide. La deuxieme, correspondant a la diffusion des fluctuations de
densité du liquide lui-méme, est généralement peu importante et sera dans la suite
négligée. La troisieme, indépendante de 7, conduit & une expression de Eg [voir
équation (1.2)] proportionnelle a [i, exp (—iq - ) d*r, quantité trés faible pour ¢ > 0
et donc également ignorée. Dans I’hypothese ou le détecteur est dans le plan de

diffusion, 1'équation (1.8) se réduit donc a :

€(rt) — e =ep (7 t) — €y, (1.9)
avec
N
er (Ft)dPr =36 [F— B () — 7] ep (7,1) (1.10)
7=1

ep (75,t) est la constante diélectrique dans la particule j a la position 7 et 0 est la

fonction de Dirac.
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L’équation (1.2) s’écrit alors :

Es (R,t) - szo expli (k]f_“t)] (1.11)
X Z {/V [%] exp (—iq - 77) d3rj} exp [—i(j'- ﬁj (t)]
Es (é, t) _ _ ol (k]f_“’t)] (1.12)

Ici, V; est le volume de la particule j et Ap (77, 1) = £ [eﬂ;

de contraste optique”.

De fagon plus synthétique, I’équation (1.12) peut se mettre sous la forme :

N

Es (ﬁ, t) _ _p, ol kR_ wt)] Zb] ) exp [ i7- R, (t)] : (1.13)
j=1

bj (¢, t) est la longueur de diffusion de la particule j définie par :
b (@0) = [ ot exp (~id - 7) P (1.14)
Vj

Pour des particules sphériques homogenes, tous les b, (¢,t) ont la méme valeur
indépendante de ¢ b(q) et peuvent donc étre extraits de la somme de 1’équation
(1.13). Ainsi :

Fs (ﬁ,t):—EoeXp[ P (kR = wt)] (q’)iexp g Ryw] (L)

Le champ électrique total diffusé est la somme des champs diffusés des parti-
cules individuelles. Ces derniers sont donnés par le produit entre la longueur de
diffusion, déterminée par la distribution du matériau a 'intérieur de la particule, et
le facteur de phase exp[—iq - ﬁj ()], calculé & partir de la position instantanée de la

particule dans I’échantillon.
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De plus, si les particules bougent de sorte a faire varier uniformément ¢'- 7 entre 0

et 27 (modulo 27) alors, la moyenne du champ électrique total s’annule. En effet,
N
(s (#1)) = 3 (o o0
=1
N
x Z [<cosq t)> —i<sincj’-Rj (t)>} =0 (1.16)

Jj=1

1.2.3 L’intensité du champ diffusé

Expérimentalement, la mesure de 'intensité diffusée I (¢, t) est plus directe que
celle du champ électrique diffusé. Cette quantité, associée au champ par la relation
I(7.t) < |E (g, t)[”, est donc la plus couramment étudie. ¢ a remplacé B mais ces
deux vecteurs sont équivalents si Ret k_; sont colinéaires ; k_; et ¢ étant reliés d’apres
’équation (1.3).

A partir de I’équation (1.15), 'expression de 'intensité instantanée diffusée s’écrit

(aux termes multiplicatifs constants pres) :

Is @) = B @ @ SO e {=iq- |7 - R0)]}. (117)

soit,
ocZZe {—zq [} R () - R, (t)]} (1.18)
et

(Is (@.1)) o (| Bs (7.4) [7) o< ii (exp {=i7- [F5 (0~ Fut0)] })
i1+zz<exp{—zq [ - A ] })

J#k=1
= N (1.19)

La derniere égalité n’est valable que pour une suspension ou la position des diffuseurs

n’est pas corrélée, par exemple pour des suspensions tres diluées.
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1.2.4 Les “Speckles”

a)

source laser

suspension  &cran
de particules

F1a. 1.4 - a) La diffusion du faisceau laser par une suspension colloidale de particules
induit une figure speckle. D’apreés la référence [1]. b) Image speckle enregistrée par
une caméra CCD et issue de la diffusion de particules de polystyrene dispersées dans

du glycérol.

Comme nous venons de le voir, le champ électrique total diffusé est la somme
des champs électriques diffusés par chacune des particules. Il en résulte une figure
d’interférences qui sur un écran localisé dans le champ lointain est une répartition
aléatoire de l'intensité diffusée conférant un aspect granuleux. En effet, en certains
points, les phases de la lumiere diffusée par les particules individuelles [les quantités
q- R} (t) dans I'expression (1.13)] sont telles que les champs interferent de maniere
constructive pour donner une intensité élevée; en d’autres points les interférences
sont destructives et conduisent & une faible intensité (voir figure 1.4). Ces taches
claires et sombres sont appelées “aires de cohérence” ou “speckles” [9]. A I'intérieur
de chaque speckle, le champ électrique et donc I'intensité ne changent quasiment
pas. Une facon quantitative d’estimer la taille d’un speckle est donc de considérer la
fonction d’autocorrélation spatiale du champ électrique. Pour ce faire, nous avons
défini deux points caractérisés par les vecteurs de propagation k;l et k;z et par les
vecteurs de diffusion ¢j et ¢3 (voir figure 1.5). En référence a I'équation (1.15), la

fonction de cross-corrélation entre les deux champs donne :

(Bs (@) B (@, 1) x i XN: (exp [~idi - B (0)| exp [ie - i (1)) ) (1.20)

j=1 k=1
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Etant donné que dans une suspension diluée les positions des particules ne sont pas

corrélées,

(B 5.0 B2 05, 0) o 3 (esp [1 65— ) 5 0] ) = 3 (s 157 £ (],

j=1 j=1
(1.21)

o AG= (¢5 — q1) est la différence entre les deux vecteurs de diffusion.

Si Agq est grand, les phases Aq - ﬁj sont distribuées uniformément entre 0 et 27

(modulo 27) et donc (Es (¢1,t) * Es (¢2,t)) = 0 ce qui implique que les deux points

considérés appartiennent a deux speckles distincts. La position R} (t) d’une particule

pouvant se trouver n’importe ou dans le volume diffusant, une estimation de Ag,

pour laquelle la corrélation entre les champs diffusés est perdue, est donnée par :
AgL, ~ 27 (1.22)

L, est la dimension du volume diffusant parallele & A¢ et perpendiculaire a k; car
k;l ~ k;z = k_:g dans le cas ou Af << 6.

Donc, les deux points appartiennent au méme speckle si :

AgS T (1.23)

La taille angulaire d’un speckle s’écrit alors :

Aq 2/, _ X (1.24)

AO ~

ks~ 2m/X L,

Fi1Gc. 1.5 — Vecteurs de propagation et de diffusion décrivant la lumiére diffusée en

deuz points différents. D’aprés la référence [1].
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Les arguments simples développés ci-dessus dans le cas de suspensions diluées de
particules et dans le régime de diffusion simple peuvent étre généralisés de facon
plus rigoureuse et étre étendus a la fonction de corrélation spatiale de I'intensité qui,
contrairement a I’autocorrélation spatiale du champ, peut étre directement mesurée.
Dans la suite, les lignes principales de la démonstration établie par J.W. Goodman
[9] et valable en diffusion & petits angles vont étre énoncées mais elles peuvent étre

facilement généralisées a la diffusion a grands angles.

plan de diffusion plan d’observation
)\77 A y

—>
—>
—>
lumiére
incidente

Fi1G. 1.6 — Formation des speckles dans le cas de la propagation libre dans [’espace.

D’aprés la référence [9].

Soit la fonction d’autocorrélation spatiale de la distribution d’intensité Ry (Az, Ay)

dans le plan d’observation (z,y) (voir figure 1.6) et définie de la maniére suivante :
Ri, (Az, Ay) = (Is (z,y) Is (x + Az, y + Ay)) (1.25)

D’apres la relation de Siegert [9] applicable pour des champs gaussiens, Ry (Az, Ay)
peut étre exprimé a partir de I'intensité mutuelle du champ Jg, (Az, Ay), c’est-a-

dire de la fonction d’autocorrélation du champ. De ce fait :
Riy (A, Ay) = (s (2,9) (Is (0 + Aa,y + Ay)) + | Jo, (Az, Ay) 2, (1.26)

ou
Jns (Az, Ay) = (Bs (2,9) B} (2 + Az,y + Ay)) (1.27)

Eg étant I'amplitude de phase du champ.
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Le calcul de R, est donc réduit au calcul de 'intensité mutuelle Jg . I convient
plutot de considérer la version normalisée de I'intensité mutuelle encore appelée le

facteur de cohérence complexe et définie par :

Je. (Az, Ay
s (A, Ay) = G — (1.28)
[JES (Iv y) JES (1‘ + Ar, Y+ Ay)]
Donc I'équation (1.26) s’écrit :
Rry (Az, Ay) = (T5)? [1 + |up, (Az, Ay) ] (1.20)

PAp, (Az, Ay) est donné par la densité spectrale de puissance de I'aire illuminée.
Cette quantité est issue du théoreme de Van Cittert-Zernike [9] basé sur I’hypothese
que le champ électrique a la surface du diffuseur dans le plan de diffusion (£, 7)
est delta-corrélé. Cette condition est vérifiée si I’observation du champ speckle est

limitée aux points proches de I'axe optique. Ainsi,

+00 2

[ 1P (&) exp [iZ ((Az +nAy)] dédn

Ry (Az, Ay) = (Is)* S 14 | = s (1.30)
JI 1P (&) dedn

z est la distance entre le plan de la surface diffusante et le plan d’observation et

P (&,7) est la distribution d’intensité dans le plan (&, 7n) (voir figure 1.6).

La fonction d’autocorrélation Ry, (Ax, Ay) dépend principalement de la transformée
de Fourier de la distribution d’intensité incidente sur le diffuseur. Comme 1'une des
propriétés des transformées de Fourier est de transformer des fonctions “larges” en
fonctions “étroites” et vice-et-versa, ’équation (1.30) montre que les dimensions des
speckles sont inversement proportionnelles a celles du volume de diffusion.

A titre d’exemple, considérons le cas d’un faisceau incident possédant un profil

gaussien de la forme :

(1.31)

P (&) = Iyexp [_M}

w2

w est le rayon & 1/e? du faisceau.
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En l'occurence, le facteur de cohérence spatiale est aussi une gaussienne telle que :

2,,,2

m™w 9 9
paps (Az, Ay) = exp | =55 &+ (1.32)

et donc la taille moyenne d’un speckle ws, est :

B V2)\z

T™w

(1.33)

Wsp

Cette derniére équation est similaire a la (1.24).

1.3 Diffusion dynamique de la lumiere “tradition-

nelle”

Apres ce rappel théorique sur les propriétés de la lumiere diffusée, la diffusion
dynamique “traditionnelle” va étre a présent abordée. Elle sera illustrée par deux
exemples : une suspension de particules browniennes diluée (diffusion simple) et une
mousse (diffusion multiple). La dynamique de ces systémes est reliée a la mesure des
fonctions d’autocorrélations temporelles de 'intensité diffusée qui donne acces a la

dynamique des diffuseurs.

1.3.1 Diffusion simple

Considérons une suspension diluée de N particules sphériques soumises au mou-
vement brownien et illuminée par un faisceau laser polarisé. Le raisonnement porte
sur la détection par un seul capteur tel une photodiode a avalanche ou un phototube.
La diffusion dynamique de la lumiere s’intéresse aux fluctuations du champ électrique
diffusé Fs et donc, d’aprés I'expression (1.15), aux fluctuations du facteur de phase
exp|q- ﬁj (t)]. Conceptuellement, ce facteur peut étre schématisé par un vecteur uni-
taire dans le plan complexe faisant un angle ¢- R, (t) avec I'axe des réels (voir figure
1.7). Si les particules sont arbitrairement distribuées dans 1’échantillon, les phases
q- ﬁj (t) sont uniformément réparties entre 0 et 27 (modulo 27). Le champ total
diffusé Eg (q,t) qui est la somme des vecteurs individuels peut donc étre représenté
schématiquement par une “marche” aléatoire a deux dimensions de N vecteurs.
Comme les particules sont soumises au mouvement brownien, Es (¢,t) évolue aussi
de maniere stochastique : Eg (¢,t) au temps ¢ est différent de Fs (¢,t + 7) au temps
t + 7. Pour des petits retards 7, les angles sont trés peu modifiés, donc Eg (q,1) et

FEs (q,t+ 7) sont fortement corrélés.
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En revanche, sur des temps tels que les angles changent d’environ 27 (soit une
particule se déplace d’une distance R} (t+71)— R} (t) ~ 27/q), les fluctuations du
champ total diffusé deviennent completement décorrélées. La DLS permet donc de
sonder la dynamique sur des échelles spatiales de 'ordre de 1/¢, ¢’est-a-dire entre la

fraction de micromeétre et la centaine de micrometres.

a)

FiG. 1.7 — a) Représentation dans le plan complexe du champ électrique diffusé
Es (G, t) par siz particules auz positions Ry (t). Ce champ est la somme vecto-
rielle des champs électriques diffusés par les particules individuelles. b) Champ
électrique diffusé Es (.t + 7) lorsque les particules ont bougé aux nouvelles posi-
tions Ry (t + 7). D’apreés la référence [1].

1.3.1.1 La fonction d’autocorrélation temporelle normalisée de I’inten-
sité diffusée
La quantité mesurée dans une expérience de DLS est la fonction d’autocorrélation

temporelle des fluctuations de l'intensité diffusée :

s @O s @)y = Jim 7 [ 1 (@.0) I (7.7) (1.34)

T—o00

Le signal I5(q,t) est comparé avec une version retardée de lui méme Ig (q,t+ 7)
pour tous les temps £ et pour une série de retards 7.

A retard nul, I'équation (1.34) se réduit a :

lim (I (2,0) Ts (4.7)) = (I3 (D)) (1.35)
Pour des retards bien plus grands que le temps 7. typique des fluctuations de I'in-

tensité, I (q,t) et I(q,t+ 7) ne sont pas corrélés. Donc la moyenne de ’équation

(1.34) peut étre scindée :

lim (15 (q.0) Is (€. 7)) = (Is (€, 0)) (Is (¢, 7)) = (Is ()" (1.36)

T—00
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Par conséquent, la fonction de corrélation d’intensité décroit de l'intensité carrée
moyenne pour des petits retards jusqu’a sa moyenne au carré pour des grands

retards, comme représentée sur la figure 1.8.

<1,(q,0)I(a,2)>

<1(q)>

<1 (Q)>°f -

Fic. 1.8 — Représentation de la fonction de corrélation d’intensité. D’aprés la
référence [1].

En utilisant I'expression (1.18), la relation (1.34) se met sous la forme :

(S Sl [0 R0} e [ 0]}

= ZN: ZN: EN: ZN: (exp {=ia- |F; (0) = i (0) + By () = B (1) }) (1.37)

Cette quadruple somme se simplifie assez facilement lorsque l'indépendance de la
position des particules dans un systeme dilué est prise en compte. Considérons tout
d’abord le cas ou 'un des indices, par exemple k, est différent de tous les autres.
Ainsi, la moyenne peut se décomposer pour donner < expli7- Ry (0)] >< - - - >.
Comme les phases 7- Rj, sont uniformément distribuées entre 0 et 27 (modulo 27),
cette quantité s’annule. Si j = k = [ = m alors il existe N valeurs égales a 1 qui
sont par ailleurs négligées devant les contributions d’ordre N?2. Il ne reste plus que la
situation ou les paires d’indices sont égales. Pour la premiere classe j = [, k = m, le
résultat est 0 étant donné que < exp{—iq-[E; (0) + R; ()]} >= 0. En conséquence,
la seule contribution non nulle dans I’équation (1.37) est obtenue pour j =k, [ =m

ouj=m,k=I.
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Le résultat est donc :

(Is (¢,0) Is (4, 7))

2
= N?4+ N?

<eXp {—i(j- [ﬁ' (0) - R (T)} }>

La derniere étape provient du fait que les mouvements moyens de particules

(1.38)

identiques sont eux-mémes semblables.

Tres souvent la fonction de corrélation temporelle de l'intensité diffusée est

normalisée. Dans la littérature, elle est notée g (¢, 7) et s’écrit :

= 1+ ‘ exp {—2(] [R” (0) — R (T)} }> i (1.39)
limge (0.7) = (B(@)/Us @) (140) D g(@n=1 (14)

La valeur de (12 (7)) / (Is (7)) est liée & la taille du détecteur et d’un speckle. Si la di-
mension du détecteur est trés inférieure a celle d'un speckle alors (I2 (7)) / (Is (7))” =

2 [9].

1.3.1.2 La fonction d’autocorrélation temporelle normalisée du champ
électrique diffusé

Etant donné que Ig(q,t) est le module au carré du champ électrique dif-
fusé Es(q,t), il est également possible d’établir une relation entre la fonction de
corrélation temporelle normalisée de l'intensité diffusée, g5 (¢, 7), et la fonction de
corrélation temporelle normalisée du champ électrique diffusé, g1 (¢, 7). Le calcul de
cette quantité est importante car c’est elle qui donne les informations physiques du
systeme étudié.
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On définit : (Es (7.0) B4 (7.7))
— _ S \q, s\q,T
g (q,7) = Ts @) (1.42)

de telle sorte que :

lim g, (7.7) = (Is (@) / (Is (@) = 1 (143) lim g (g.m) =0 (1.44)

La substitution de 1'équation (1.15) dans la (1.42) conduit a :
a(gr) = N <exp {~i7-[F;©0) - & 1]}
- <exp {—i(j’- [R' (0) - R (T)] }> - <eXp [iq'- AR (T)] > (1.45)

ot AR (1) = R' (1) — R’ (0) est le déplacement de la particule pendant le temps .

Cette fonction de corrélation du champ diffusé, aussi appelée “fonction de
diffusion intermédiaire”, est également notée f (g, 7).

Dans le cas des particules browniennes [1, 3], leur coefficient de diffusion et leur
taille peuvent par exemple étre déduits & partir de ¢y (¢,7). Le déplacement
d’une particule brownienne est une variable aléatoire a trois dimensions ayant une

probabilité de distribution gaussienne. D’ou :

P[aR ()] = [WABW] " [—%] (1.46)

avec

(AR" (7)) = 6DgT (1.47)

Le coefficient de diffusion de la “particule libre” Dj est donné par 1’équation de

Stokes-Einstein :
kgT

6mna

Dy = (1.48)

kp est la constante de Boltzmann, T' est la température, 7 est la viscosité du liquide
et a est le rayon de la particule.

La fonction de diffusion intermédiaire s’écrit donc :

fleg.7) = /exp [i(j’-Aﬁ’ (7-)] P [Aﬁf (T)] BAR'

= exp [—% <AR" (T)>:| = exp (—¢*Dy7) (1.49)

Dans cet exemple simple, f (¢, 7) mesurée avec la technique de DLS est ajustée en
fonction de 7 a l'aide d’une exponentielle décroissante donnant une constante de
temps (DOqQ)_I. A partir de I’équation (1.48), la taille des particules peut donc étre
calculée.
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1.3.1.3 La relation de Siegert

La comparaison des équations (1.39) et (1.45) donne lieu a :

92 (¢,7) =1+ [g1 (¢, 7)] (1.50)

Ce résultat, ou “Relation de Siegert” [3, 9], refléte les propriétés de factorisation des
fonctions de corrélation de variables gaussiennes complexes. Bien qu’il soit obtenu
pour une suspension diluée de spheres identiques, il s’applique pour n’importe quel
diffuseur ayant des corrélations spatiales tres inférieures aux dimensions linéaires du
volume diffusant. Le volume diffusant contient alors un grand nombre de “volumes de
corrélation” (volumes a I'intérieur desquels les positions des particules sont corrélées)
jouant le role de particules indépendantes. Cette expression s’applique dans le cas
ou le détecteur intercepte un seul speckle. Si ce dernier contient plusieurs speckles

alors I'expression (1.50) doit étre modifiée de la fagon suivante :

92(q.7) =14 Bl (¢, 7)) (1.51)

limgs (¢, 7) =14+ (1.52) ; lim g, (¢, 7) =1 (1.53)
T—0 T—00

B <1 est le “facteur de cohérence spatiale” sur le détecteur et il est lié au ratio de

'aire du détecteur sur I'aire d’un speckle [9].

0.5
0.4
03
(Y
—,0.2
(@)}
0.1
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F1c. 1.9 — a) Fonction d’autocorrélation d’intensité, go (1) —1, mesurée sur une
période de 10800 sec dans le cas d’une suspension diluée de particules browniennes
(carrés); go(T) — 1 est ajustée par une exponentielle décroissante (ligne), ca-
ractéristique de la dynamique des particules browniennes. b) Fluctuations tempo-

relles de ['intensité sur une courte période mesurées par un seul pizel de la caméra
CCD.
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La figure 1.9 a) est la fonction d’autocorrélation d’intensité obtenue dans le cas
d’une suspension diluée de particules browniennes. Les données peuvent étre
ajustées par une exponentielle décroissante, comme le prédit la théorie. La figure
1.9 b) montre les fluctuations temporelles de l'intensité sur une courte période,

mesurées par un seul pixel de la caméra CCD.

L’essentiel des travaux présentés dans cette these concernent la diffusion simple
de la lumiere. Toutefois, dans le cadre d’une collaboration avec V. Trappe (Fri-
bourg), nous avons été amenés a nous intéresser a des mesures de la dynamique des
mousses obtenues par diffusion de la lumiere en régime de diffusion multiple (voir
aussi chapitre 3). C’est pourquoi nous décrivons dans la suite le principe de cette

technique.

1.3.2 Diffusion multiple

La DLS, qui s’applique a la diffusion simple, peut étre étendue a la diffu-
sion multiple, c’est-a-dire aux photons diffusés dans le milieu plusieurs fois. Les
échantillons sont dans ces conditions turbides voire opaques comme par exemple
les suspensions colloidales concentrées.

Il existe deux principaux niveaux de diffusion multiple :

e Le premier correspond a un taux de diffusion multiple faible devant la
diffusion simple. La diffusion multiple assimilée a une perturbation doit alors
étre soustraite des mesures. Une des solutions est de diluer le systéeme pour

I’étudier en diffusion simple.

e Le deuxiéme correspond a un taux de diffusion multiple tres élevé et donc non
négligeable. Dans ce cas, la théorie sur la DLS en diffusion simple n’est plus
applicable et doit étre modifiée. La technique relative a ce phénomene est la
spectroscopie a onde diffusive (en anglais, Diffusing Wave Spectroscopy DWS)
qui va étre brievement décrite dans la suite [4]. Elle permet en particulier de
suivre la dynamique des particules sur des échelles de longueur tres petites,

inaccessibles par les méthodes conventionnelles de diffusion de la lumiere.

1.3.2.1 Approximations

Dans la limite de la diffusion tres fortement multiple, chaque photon est diffusé
un tres grand nombre de fois. D’ou :

e Leur chemin peut étre assimilé a une marche aléatoire.



Chapitre 1. Techniques de diffusion dynamique de la lumiére 31

e Les évenements individuels de diffusion ne sont pas importants et sont donc ap-
parentés a un évenement de diffusion moyen. Ainsi, il est possible de déterminer
le nombre d’évenements de diffusion moyen pour chaque chemin.

e La propagation de la lumiere est diffusive. Les interférences sont de ce fait
omises et la distribution des chemins des photons diffusant a travers le milieu

est estimée facilement.

Toutes ces approximations permettent le calcul de la fonction d’autocorrélation et

en conséquence une interprétation physique.

1.3.2.2 Echelles de longueur

Fi1c. 1.10 — Représentation de la distance moyenne entre deux événements de dif-
fusion | et du libre parcours moyen du photon [*. n évenements de diffusion sont

nécessaires pour rendre aléatoire la direction des photons. D’apreés la référence [10].

Il existe deux échelles de longueur pour caractériser la diffusion multiple (voir
figure 1.10) :
e [ qui est la distance moyenne entre deux évenements de diffusion.
e [* qui est le libre parcours moyen du transport des photons, soit la longueur
pour que la direction de propagation de la lumieére soit aléatoire. n évenements
de diffusion sont nécessaires pour produire cet effet. Nous remarquons que [*

représente I’analogue de la longueur de persistance dans un polymere.

Ces deux parametres sont liés par la relation :

[
= ——— 1.54
(1 —cos (0)) (1.54)
0 est 'angle de diffusion et < ... > indique la moyenne d’ensemble sur un grand

nombre d’événements de diffusion.
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1.3.2.3 Nombre d’évenements de diffusion par chemin

Faisons I’hypothese que la lumiere se propage a travers une cellule rectangulaire
d’épaisseur L ou L >> [* et qu’elle est diffusée un grand nombre de fois. Dans ces
conditions, la propagation de la lumiere est diffusive et les photons effectuent des
marches aléatoires de pas égal a [*. En général, plusieurs évenements de diffusion sont
nécessaires pour perdre la direction de propagation ce qui implique [ < [*. Ainsi,
la lumitre transmise effectue environ (L/I*)* pas de marche aléatoire contenant
chacun (I*/l) évenements de diffusion. La lumiere est donc en moyenne diffusée
N = (L/I*)? (I* /1) fois avant de sortir de échantillon (voir figure 1.11).

1.3.2.4 La fonction d’autocorrélation temporelle normalisée du champ
diffusé

Le raisonnement suit celui de la référence [4] et il est basé sur une expérience de
DWS en transmission, schématisée figure 1.11.
La lumiere incidente du faisceau laser est envoyée sur I'un des cotés de la cellule et

la lumiere diffusée est collectée par un phototube placé du coté opposé.

Kn-1 >
¥ _,j‘, détecteur

-

Fic. 1.11 — Chemin d’un photon a travers un échantillon en diffusion multiple. Les
vecteurs d’onde k_} ont la méme amplitude que k_(;. Les vecteurs positions 7; donnent

les positions instantanées des particules diffusantes. D’apres la référence [4].
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Soit un seul photon passant a travers I’échantillon. Il subit NV éveénements de diffusion

sur un parcours de longueur totale s telle que :

N N —

S = Z |Ti+1 — Tl = Z — . (ri—l—l - TZ') (155)
i=0

1=0 %

k_; est le vecteur d’onde de la lumiere apres I’évenement de diffusion 7, 7; est la po-
sition de la particule ¢ pour i <1 < N, 7y est la position de la source et 7y, est la
position du détecteur.
Comme la diffusion est quasi-élastique, tous les vecteurs d’onde ont la méme ampli-
tude et donc k; = ko Vi. Ainsi, le décalage de phase ¢g () du photon entre le laser
et le détecteur s’écrit :

s (t) = kos (t) = Z ki (t) - [T () = 75 (1)] (1.56)

Le champ électrique total diffusé est la superposition des champs de tous les

chemins p de lumiere (tous les photons) dans I’échantillon. Donc :

Es(t) =) Es,expigs, (t) (1.57)

Zp représente la somme sur tous les chemins, ¢g, est le décalage de phase du photon
entre le laser et le détecteur sur le chemin p et Eg, est 'amplitude du champ sur le
chemin p. Le dernier parametre dépend du nombre d’évenements de diffusion mais
aussi de l'intensité du laser. A la différence de la diffusion simple, il existe plusieurs
diffuseurs pour chaque chemin de lumiere. De ce fait, ’équation (1.57) implique une
double somme, une sur les particules et une autre sur les chemins.

La fonction d’autocorrélation du champ électrique diffusé obtenue a partir de

I’équation (1.57) s’écrit :

L (EOE®)
i) ( P )
1

— o) <Z [Es, expids, (0)]

Z Egs, expios,, (7')] > (1.58)

(Is) est I'intensité moyenne totale diffusée.



34 Chapitre 1. Techniques de diffusion dynamique de la lumiére

Pour des particules indépendantes, les champs de chaque chemin ne sont pas corrélés.

Donc les termes avec p # p’ sont nuls et g; (7) devient :

g (1) = <Z

‘?;;JQ exp [Z (¢s, (0) = ¢s, (7)) } >

- Z <I[SS><eXp [ (s, (0) — ¢s, (T))]>
- Z <ISSp> < exp (—iA¢s, (1)) > (1.59)

Pour connaitre g¢;(7), il est nécessaire d’exprimer <exp (—iAqﬁSp (7'))> En

considérant que la source et le détecteur sont immobiles et que k&; (1) ~ k; (0) et

—

donc que Ak; (r) = [/Z (1) — /5;(0)] L ki (1) o [Fiur1 (1) = 71 ()], le changement
total de phase Agg, (1) = ¢g, (T) — ¢, (0) peut se mettre sous la forme :

Ags, (r i (1.60)

ki (0) — ki1 (0), A7 (1) = 7 (1) — 73 (0).

Pour N élevé, la moyenne sur les facteurs de phase de D’équation (1.57) est,

selon le théoreme de la limite centrale, une variable aléatoire gaussienne. Donc :

<exp (—ilgs, (7)) > — exp (_ <A¢§p (T)> /2) (1.61)

En utilisant la formule (1.60) et en supposant I'indépendance successive des facteurs

de phases ¢; - Ar; (7) mais aussi de ¢; et Ar; (1), nous obtenons :

(2, (1)) = S ([ AnOF )= N (@) (A2 () (162

Or
(a%) = ( [2kosin (0/2)] ) = 243 (1 = cos (0)) = 214:3% (1.63)

Si les chemins sont longs (N > 1), la longueur totale s du chemin & travers
I’échantillon est :

s = NI & N =35/l (1.64)
D’ou I’équation (1.62) s’écrit :

S

(Ad%, (1) = SRUAF? (7)) (1.6
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Cette derniere expression montre que < Ad)%p (1) > dépend de la longueur s du che-
min de lumiere. En I'occurrence, la somme sur les chemins individuels p de I’équation
(1.59) peut étre remplacée par une somme sur la longueur s des chemins ce qui im-
plique la substitution de la fraction de 'intensité diffusée du chemin p, <Isp> /Is par
la fraction de l'intensité diffusée du chemin de longueur s, c’est-a-dire la fonction de

distribution de longueur de chemin P (s), facilement déterminée en continu. Ainsi :

a (7) :/Ooop(s) exp <—%<AFQ (T)>li*> ds (1.66)

D’apres 1'équation (1.66), un chemin de lumieére de longueur s est une marche
aléatoire de s/I* étapes contribuant en moyenne a la décroissance de la fonction
d’autocorrélation de exp (—% (AT? (7')>) par étape. De plus, le temps caractéristique
7., du chemin s proportionnel a [*/s est d’autant plus court que ce chemin est
long. En effet, chaque particule placée sur ce chemin doit bouger d’une tres petite
distance (A7? (7)) pour que la longueur totale du chemin change d’environ A
et donc que g (1) relaxe complétement. Une telle caractéristique est 'un des
principaux atouts de la DWS car des déplacements sur des distances tres inférieures

a A peuvent étre mesurés jusqu’a la fraction de nanometre.

Enfin, il est nécessaire de déterminer P (s) de maniére & obtenir I'expression
analytique de g (7). Elle dépend de la taille et de la forme de 1’échantillon, de la
forme du faisceau laser et de la position du détecteur par rapport a celle du faisceau
incident. Pour des échelles de longueur tres supérieures a [*, le concept de diffusion
du photon est appliqué. Dans le cas de la transmission et d’une source de lumiere
étendue, 'expression de g; (7) pour des particules browniennes dont le déplacement
carré moyen est 6Dy7 s’écrit [4] :

F+3) V5

70

g1 (1) = (1.67)

(1 + 3?770) sinh (l£ ‘j—g) + 31/ 2 + § cosh (l%, /‘j—g)

olt 7o = 1/ (k2Dy) est le temps caractéristique du déplacement carré moyen des par-

ticules.
Cette fonction d’autocorrélation du champ peut étre approximée par une simple ex-

ponentielle temporelle avec un temps caractéristique 7, égal a (I* /L) 7y, & condition
que 7 < (I*/L)>.
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1.3.2.5 Cas des mousses

F1a. 1.12 — Photo de la mousse Gillette [11]. La taille moyenne des particules de

gaz est d’environ 20 pm.

Une application intéressante de la DWS est 1’étude de la dynamique des mousses
qui sont des dispersions concentrées de bulles d’air dans un fluide avec des interfaces
stabilisées par des surfactants [4, 11, 12]. De part leur nombre important, ces inter-
faces induisent de la diffusion multiple. Dans le cas de mousses a raser commerciales
[13], les gaz sont des mélanges d’hydrocarbones dissous dans de 1’'eau avec des sur-
factants. La fraction volumique des bulles, généralement sphériques, est de 'ordre
de 0.92 ce qui implique une large distribution de leur taille avec un diametre moyen
d’environ 20 pm (voir figure 1.12). Une telle polydispersité conduit au phénomene
de “coarsening”, c’est-a-dire a la diffusion du gaz des petites bulles vers les plus
grandes. Ainsi, les petites bulles sont comprimées et les grandes continuent de gros-
sir au cours du temps. Ce processus tres lent résulte en effet des différences de
pressions entre les bulles qui ont des tailles variées.

Les mousses représentent un systéeme modele pour comprendre les hétérogénéités
dynamiques. En effet, il a été montré que leur dynamique est intermittente [10] et
que cette derniere résulte de réarrangements locaux et ponctuels dans le temps oc-
casionnés par la formation de contraintes internes pendant le “coarsening” [12]. Ces
informations nous ont permis de développer, en collaboration avec V. Trappe, une
méthode pour distinguer les fluctuations du bruit mesurées avec une caméra CCD

de celles inhérentes au systéme (voir chapitre 3).
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Nous rappelons ci-dessous I'un des principaux résulats obtenus auparavant par D. J.
Durian et al. sur la dynamique moyenne des mousses, a savoir la forme exponentielle

décroissante de la fonction d’autocorrélation du champ électrique (ou d’intensité)

_p% <l£>QT] (1.68)

[' est le taux de réarrangements par unité de volume, r est la taille des

des mousses [12].

g1 (1) = exp

réarrangements, V; = sl** est le volume diffusant, [* est le libre parcours moyen
du photon et L est I’épaisseur de la cellule.
Cette fonction d’autocorrélation est similaire a celle des particules browniennes bien

que la nature de la dynamique soit tres différente.

0.20 |
0.15 |
0.10
0.05
0.00 |

g, (9)-1

F1G. 1.13 — Fonction d’autocorrélation d’intensité, g (1) —1, de la mousse Gillette
1ssue d’une expérience de DWS en transmission. La ligne continue est un ajustement

exponentiel décroissant.

1.4 Diffusion dynamique de la lumiere “multispe-
ckle”

Comme nous venons de le voir, la DLS et la DWS sont deux techniques tres per-
formantes pour étudier la dynamique moyenne de nombreux systemes de la matiere
molle. Le détecteur utilisé, généralement un photomultiplicateur, collecte la lumiere
a partir d’une seule aire de cohérence ou speckle.
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Ainsi, I'obtention d’'une précision statistique correcte nécessite des mesures sur des
échelles de temps au moins égales 3 103 = 10? fois le temps caractéristique le plus lent
de la fonction d’autocorrélation d’intensité go (1) — 1. De plus, les fonctions d’auto-
corrélation établies précédemment sont uniquement valables pour des échantillons
ergodiques puisqu’elles résultent de moyennes temporelles. La DLS et la DWS “clas-
siques” ne permettent donc pas de suivre des dynamiques tres lentes o1 les moyennes
temporelles deviennent trop longues et restent tres peu adaptées pour étudier les
systemes non-ergodiques ou les moyennes temporelles et d’ensemble ne sont plus
équivalentes. P.N Pusey et W. Van Megen ont en effet proposé une expression de
la fonction d’autocorrélation résultant de moyennes d’ensemble a partir de celle cal-
culée avec des moyennes temporelles et d’'une mesure de 'intensité moyenne diffusée
mais la démarche expérimentale appliquée a la DLS est relativement difficile a mettre
en ceuvre et elle ne donne pas acces a la dynamique lente [14].

L’une des stratégies pour résoudre ces problemes est d’avoir recours a un capteur
multiéléments comme une matrice de pixels d’'une caméra CCD de maniere a me-
surer simultanément le signal de plusieurs speckles [2, 15, 16, 17]. Compte tenue du
grand nombre de speckles contenus sur la caméra CCD, les valeurs de I'intensité dif-
fusée sont correctement échantillonées meéme si le systeme étudié est non-ergodique.
Par conséquent, les fonctions de corrélation peuvent étre calculées sur un grand
nombre de pixels possédant les mémes propriétés statistiques des fluctations tem-
porelles de l'intensité (par exemple tous les pixels associés a la méme valeur du
module de ¢ mais a des orientations différentes) pour étre ensuite moyennées et
donner une fonction d’autocorrélation d’intensité go(7) comprise entre 1+ 3 et 3
comme mentionné au paragraphe 1.3.1.3. Ceci est vérifié dans le cas de systemes
ergodiques ou non-ergodiques puisque la moyenne sur les pixels échantillone correc-
tement toutes les valeurs possibles de I'intensité, indépendamment de la nature de la
dynamique du systeme. Le nombre suffisamment important de speckles statistique-
ment indépendants (typiquement > 10*) permet d’obtenir une trés bonne précision
sur la mesure et donc de réduire la durée totale de I’expérience d’un facteur égal au
nombre de speckles échantillonnés. De ce fait, il est possible d’étudier la dynamique
lente des systemes vitreux mous et d’en suivre une éventuelle évolution au cours du
temps, par exemple dans le cas du vieillissement et ce sur des périodes temporelles

dépassant la vingtaine d’heures.
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Selon le régime et la géométrie expérimentale considérés, différentes approches sont
utilisées pour que la dynamique soit statistiquement la méme sur chaque pixel :

e En régime de diffusion simple a grands angles (généralement > 10-20 degrés),
plusieurs vecteurs de diffusions ¢ tres proches sont sondés car le capteur CCD
définit un petit angle solide A2 centré autour de la direction de diffusion
souhaitée. Les moyennes se font alors sur tous les pixels de la CCD.

e En régime de diffusion simple a petits angles, les moyennes sont effectuées sur
des anneaux de pixels centrés autour de I’axe optique qui correspondent a des
vecteurs ¢ de méme module mais d’orientations azimutales différentes.

e En régime de diffusion multiple, la lumiere diffusée est interceptée par la
caméra CCD a proximité de I’axe optique et les moyennes se font sur tous les
pixels de la CCD.

Plus précisément, la fonction d’autocorrélation normalisée de l'intensité diffusée
g2 (1), valable aussi bien en régime de diffusion simple qu’en régime de diffusion

multiple, peut s’écrire :

g2 (1) = : (1.69)

avec

Go (7) = ({1, (1) I (t+ 7)), ) (1.70)

t

I, (t), I, (t + 7) sont les intensités mesurées aux temps ¢ et ¢t +7 du P pixel, (-e)p
est la moyenne sur l’ensemble des pixels choisis et (...), est la moyenne sur le temps.
Il est important de noter que la fonction d’autocorrélation est tout d’abord
moyennée sur tous les pixels avant d’étre normalisée. Cet ordre est essentiel,
notamment dans le cas de systemes non-ergodiques, puisqu’il donne directement
la fonction d’autocorrélation correctement normalisée. Toutefois, afin d’obtenir
une moyenne d’ensemble correcte a partir d’'une moyenne sur les pixels, le volume
diffusant doit étre assez grand pour étre statistiquement représentatif de toutes les

configurations locales possibles.

En conclusion de ce paragraphe, nous indiquons les principales limites de
la technique multispeckle. Tout d’abord, la faible sensibilité de la caméra CCD ne
permet pas d’étudier la dynamique de systemes ou l'intensité diffusée est faible
[18]. Ensuite, le taux d’acquisition des images et le temps d’exposition de la caméra
CCD limitent le plus petit retard 7 a quelques millisecondes et la gamme de 7 a
2 — 3 décades. Enfin, le bruit électronique relatif a la caméra CCD est beaucoup

plus important que celui d'un phototube.
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Résumé :

La dynamique des systemes de la matiere molle peut étre suivie par diffu-
sion de la lumiere en mesurant la fonction d’autocorrélation de I'intensité
diffusée.

D’une maniere générale, la fonction d’autocorrélation normalisée de I’in-
tensité diffusée est reliée a celle du champ électrique diffusé d’apres la
relation de Siegert :

92 (q.7) =1+ Blg1 (¢, 7))

B <1 dépend du rapport entre I'aire du détecteur et 1’aire d’un speckle.

Selon le systeme étudié, deux types d’expériences peuvent étre réalisées

aussi bien dans le régime de diffusion simple que multiple.

e La DLS traditionnelle, adaptée aux systemes ergodiques ayant une
dynamique rapide, utilise un phototube ou un photomultiplicateur.
Dans ces conditions, la fonction d’autocorrélation normalisée de

l'intensité diffusée s’écrit :

(Is (7,0) Is (¢, 7)),
(Is(7);

e La MLS, adaptée aux systemes non-ergodiques ayant une dynamique

92(q,7) = < ... >; est une moyenne temporelle

lente, utilise une caméra CCD ot chaque pixel correspond a un détecteur

indépendant. Dans ce cas :

< ... >, est une moyenne sur les pixels et ¢ est la durée de I'expérience.
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2.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’abord une méthode de diffusion dy-
namique de la lumiere récemment introduite appelée la corrélation résolue dans le
temps (en anglais, Time Resolved Correlation, TRC [19]). Cette technique, utilisant
la détection multispeckle, est destinée a suivre au cours du temps la dynamique lente
de systemes vitreux ou “jammed” [20, 21] et a mettre en évidence son éventuel ca-
ractere hétérogene (des revues générales sur les hétérogénéités de la dynamique sont
proposées en références [22, 23]). Nous expliquerons ensuite les différentes corrections
a apporter au signal brut mesuré par la caméra CCD qui permettent de supprimer
le bruit électronique et I'illumination inhomogene sur le détecteur. Malgré ces cor-
rections, les informations résultant de la TRC contiennent a la fois la réponse du
systeme (hétérogénéité dynamique “intrinseque”) et du bruit statistique causé par
le nombre limité de pixels et donc de speckles [9] pour lesquels l'intensité diffusée est
mesurée. Dans cette partie, nous caractériserons uniquement cette derniere contri-
bution en étudiant une suspension diluée de particules browniennes qui présente
une dynamique temporellement et spatialement homogene. Les résultats obtenus,
publiés dans les références [24, 25], constituent la base de la méthode de correction

du bruit statistique exposée au chapitre 3.

2.2 La corrélation résolue dans le temps (TRC)

2.2.1 Principe de la TRC

Une nouvelle approche de diffusion de lumiere, la TRC [19], a été récemment
développée pour suivre la dynamique au cours du temps t. Elle peut étre appliquée
aussi bien en diffusion simple qu’en diffusion multiple mais dans chacun des cas la
détection doit se faire avec un capteur multiéléments. Ainsi, une caméra CCD est
utilisée pour acquérir a intervalles de temps réguliers les figures speckles générées
par les interférences des photons diffusés. Comme mentionné au chapitre 1, tout
changement de position des diffuseurs modifie la phase relative des photons diffusés

et donc l'intensité des figures speckles.
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En utilisant les notations des équations (1.69) et (1.70), nous quantifions ’évolution
des figures speckles en introduisant ¢; (¢, 7), la corrélation d’intensité normalisée

entre les images speckles aux temps t et ¢ + 7 :

. (;Q(t,T) _
T =@, d ey, 1)
Go (t,7) = (I, () I, (t+ 7)), (2.2)

cr (t,7) résulte uniquement de la moyenne (...) sur les pixels de la caméra
CCD. La normalisation de 1’équation (2.1) réduit la sensibilité des dérives de la
puissance du laser. De plus, d’apres les propriétés statistiques des figures speckles
9], 0 < ¢ (t,7) < 3, 0u f3 est un préfacteur qui dépend de la géométrie du dispositif.

B
7] T T . :
2 o030[ N I
O
025 il
Il 0.0 L . | . | , | ) B Cl(t = 3220 sec,?)
< o o o
o —_ N w
Q
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> L N 1
(] Ll 9 ]
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Fi1G. 2.1 — Panneau gauche inférieur : représentation 2D en niveau de gris du degré
de corrélation d’intensité cr (t,T) entre les figures speckles enregistrées aux temps t
et t+71. Le niveau blanc correspond au degré de correlation le plus important et le
niveau noir au degré de corrélation le plus faible. Panneau droit inférieur : fonction
d’autocorrélation d’intensité a deux temps obtenue en effectuant une coupe le long de
la ligne hachurée verticale. Panneau supérieur : fluctuations temporelles de cr (t,T)
pour un retard T fizé obtenu en effectuant une coupe le long de la ligne solide hori-

zontale. L’échantillon utilisé est une pate colloidale concentrée. D’apres la référence

[26].
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Le panneau principal de la figure 2.1 est une représentation 2D en niveau de gris de
¢r (t,7) qui est une fonction a la fois du temps ¢ et du retard 7 (les données sont
issues d'une expérience de DWS dans le cas d’une pate colloidale concentrée [26]).
Le niveau blanc correspond au plus haut degré de corrélation (¢; (t,7) = 3) et le
niveau noir aux paires non corrélées des figures speckles (¢; (¢,7) = 0). La tendance
générale est la décroissance de ¢y (¢, 7) avec 'augmentation du retard 7. En effet, plus
le retard est long, plus les changements de configuration du systéme sont importants
et donc les figures speckles comparées sont tres différentes. Cet aspect est mis en
évidence par le graphique du panneau de droite ¢; (t = 3200 sec, 7) sur la figure 2.1
obtenu en effectuant une coupe des données 2D le long de la ligne hachurée verticale.
A ce propos, il est important de remarquer que la moyenne de ¢y (¢, 7) dans le temps
conduit & la fonction d’autocorrélation normalisée dans le temps, go (7)—1 = ¢; (¢, 7)
2 habituellement mesurée en diffusion de lumiere. Enfin les fluctuations temporelles
de ¢; (t,7), représentées dans le panneau gauche supérieur, évaluées a un retard
7 = 1360 sec constant et issues de la coupe de la représentation 2D le long de la
ligne solide horizontale, comportent d’importantes chutes localisées de la corrélation
suggérant des changements occasionnels importants des figures speckles et donc de
la configuration de 1’échantillon.

Ainsi, cette technique met en évidence le caractere hétérogene et intermittent qui
s’est avéré étre une propriété fondamentale de la dynamique des systémes encombrés.

Des mesures des fonctions de corrélation d’intensité du quatrieme ordre, g7 (1) =

I(0)I(T)I(r)I(T+T),permettent de comparer l'intensité diffusée & quatre temps
successifs et donc de distinguer également une dynamique continue d’une dynamique
intermittente [27, 28]. Néanmoins, la moyenne temporelle pose des problemes lorsque
la dynamique est tres lente ou non stationnaire ce qui est souvent le cas pour des

verres “mous”.

2.2.2 Dispositif expérimental pour les mesures a grands
angles
Les figures 2.2 a) et b) sont des vues d’ensemble du dispositif de diffusion de la

lumiere multispeckle a grands angles que nous avons utilisé pour les mesures décrites

dans ce chapitre.

2Ici et dans la suite du manuscrit — signifie la moyenne sur la durée de I'expérience T,, d’une

grandeur.
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a)

b)

diaphragme

6=90°

axe optique

______________________________ _{___(_

porte-échantillo
échantillon

F1G. 2.2 — a) Photo du dispositif de diffusion de la lumiére multispeckle a grands
angles (22.5° < 0 < 12(°). La configuration ¢ 6 = 90° a été utilisée pour étudier la
dynamique de la suspension diluée de particules browniennes. b) Schéma du dispositif
de diffusion de la lumiére multispeckle a grands angles mettant en évidence le chemin
du faisceau diffusé lorsque 6 = 9(°.
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La source de lumiere est un laser YAG a état solide doublé en fréquence, collimaté et
polarisé. Sa longueur d’onde est 535 nm et sa puissance 100 mW. Le faisceau laser,
matérialisé par la ligne verte sur la photo (figure 2.2 a) ou le schéma (figure 2.2 b),
de diametre environ égal a 1 mm, passe tout d’abord a travers un diaphragme pour
éliminer la lumiere parasite avant d’illuminer I’échantillon perpendiculairement a
la surface de la cellule. La cellule, de forme cylindrique, contient environ 5 mL
d’échantillon. Elle est placée dans un bloc en cuivre a l'intérieur duquel circule
un liquide provenant d’un bain thermostaté. Ainsi, la température de I'expérience
est controlée a +0.05°C. Ce bloc est muni de plusieurs trous de diametre 4 mm
pour permettre d’une part au faisceau incident d’illuminer I’échantillon et pour
récolter d’autre part le faisceau diffusé sur le détecteur d’une caméra CCD. Les
angles de diffusion disponibles sont 22.5°, 45°, 90° et 120° ce qui correspond a des
échelles de longueur comprises entre 0.25 pm et 10 um. La position de la CCD est
choisie de maniere a obtenir une taille speckle de 'ordre de 2-3 pixels. Le détecteur
de la caméra CCD est constitué de 640 (horizontal) x 484 (vertical) pixels de
dimension 9 x 9 um?. La vitesse maximale de la caméra est de 50 images par
seconde. Les images speckles sont transférées en temps réel sur un PC avec un
processeur Intel(R)Xeon Pentium cadensé a 2.8 GHz pour étre ensuite traitées.
Il est important de noter qu’aucune lentille n’est utilisée dans cette expérience et
donc que le dispositif est relativement “simple”.

Les résultats présentés dans ce chapitre sont issus d’une expérience effectuée a un
angle de 90° (voir figures 2.2 a et 2.2 b). Le diametre et la longueur des trous dans
le bloc en cuivre déterminent ’angle solide AQ) d’acceptation de la lumiere qui est

dans notre cas de 5.8 sd (voir équation 1.24).

Afin d’optimiser les mesures TRC, certaines corrections sur les images speckles,

présentées dans le prochain paragraphe, doivent étre apportées.

2.2.3 Traitement des images speckles

En pratique, les images issues de la caméra CCD sont affectées par le bruit
électronique D, (1) (également présent en I’absence de toute exposition de la lumiere)
qui dépend a la fois du temps ¢ et du pixel p mais aussi par 1’éventuelle illumination

non uniforme sur le détecteur due aux caractéristiques optiques du dispositif.
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Ces deux effets sont pris en compte en réécrivant le signal brut S, (¢) de la caméra

CCD pour le pixel p de la maniere suivante :

Sp (1) = bplp () / {bp), + Dy (t) (2.3)

by, caractérisant l'illumination non uniforme et défini ci-dessous (équation (2.4)),
est une fonction qui varie lentement dans I’espace et qui est constante au cours du
temps et (b,), = (I,), a été introduit de maniére & obtenir un facteur multiplicatif
de I, (t) en moyenne égal a 1.

En vue de corriger le signal brut S, (t) et de ce fait obtenir I, (t), il est nécessaire
d’estimer D, et b,. Pour cela avant chaque expérience 100 images noires (compre-
nant aussi les signaux et les bruits de lecture d’offset) sont enregistrées en obturant
le détecteur de la CCD. Elles sont utilisées pour calculer la moyenne temporelle du
bruit électronique D,. Le signal brut est tout d’abord corrigé en soustrayant pixel
par pixel le bruit électronique moyen. Ensuite pour estimer b,, il suffit d’effectuer
une moyenne temporelle du signal corrigé du bruit électronique. Ainsi, en référence

a I'équation (2.3),

by = Sp (t) - ﬁp (2-4)

Dans l'idéal, soit pour des durées d’expérience T.,, tres supérieures au temps de
relaxation 7, de g9 (1) — 1, cette procédure moyenne correctement les fluctuations
spatiales associées aux speckles et conduit a une fonction lisse de b,. En effet, 'in-
tensité de chaque pixel fluctue un tres grand nombre de fois pendant T,, et donc sa
moyenne temporelle est une bonne estimation de I'intensité moyenne a une position
donnée sur la caméra CCD. En revanche, lorsque T,,, S 7., b, garde en mémoire
I'apparence “speckle” de la distribution instantanée de l’intensité. Dans ce cas, il
est impératif de lisser b, en moyennant cette quantité sur plusieurs pixels adjacents.
La méme démarche doit étre suivie si des impuretés, par exemple des grains de
poussiére, sont présentes sur le détecteur (voir figure 2.3).

L’intensité I, (t) de ’équation (2.1) est alors obtenue & partir de la relation suivante :

I, (t) = [Sp (t) — Dp} <bp>p /bp (2.5)

I, (t) contient malgré tout une partie du bruit €, (t) = D, (t) — D, puisque seul
le bruit électronique moyen peut étre soustrait et non le bruit instantané qui est
inconnu. Par définition, €, = 0 et la déviation standard o, de € est typiquement
de 'ordre de 1/100 du niveau de saturation pour une caméra CCD 8-bit. Lorsque
les échelles de temps de la dynamique des systemes étudiés sont tres supérieures a
I'inverse du taux d’acquisition de la CCD, € () peut étre considérablement réduit

en moyennant S, (¢) sur plusieurs images CCD avant d’appliquer I’équation (2.5).
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b)

F1G. 2.3 — a) Fonction spatiale b, traduisant lillumination moyenne sur le détecteur
dans le cas d’une expérience faite sur des particules de polystyrene dispersées dans
du glycérol (Tey, < 7.). b) Fonction spatiale b, issue de la méme expérience apreés
avoir effectué une moyenne sur 6 pizels adjacents. Pour plus de clarté, le contraste

des deux images a €té augmenté.

Le graphique de la figure 2.4 montre comment les différentes corrections discutées
précédemment modifient la fonction d’autocorrélation d’intensité dans le cas d’une
suspension diluée de particules monodisperses browniennes. Les particules sont des
spheres de polystyrene de rayon a = 265 nm suspendues dans un mélange d’eau et
de glycérol (wi,o/Wgiyeeror = 9.3 1073 en poids) porté & 15 “C de sorte & ralentir suf-
fisamment la dynamique pour que cette derniere puisse étre correctement mesurée
avec le taux d’acquisition limité de la caméra CCD (pour cette expérience, 2 Hz).
Le bruit électronique et I'illumination non uniforme (carrés et cercles sur la figure
2.4) entrainent une forte augmentation de la ligne de base de la fonction d’auto-
corrélation et un changement de son ordonnée & 'origine (encart de la figure 2.4).
Par contre, le temps de relaxation déduit aux petits retards 7 n’est pas significa-
tivement affecté par le bruit et I'illumination non homogene car la contribution de
la dynamique du systeme devient prépondérante sur la fonction d’autocorrélation.
Lorsque le signal de la CCD est corrigé selon I'équation (2.5) (triangles sur la figure
2.4), une simple exponentielle décroissante est observée comme prédit pour des par-
ticules browniennes monodisperses et la ligne de base est seulement limitée par le
bruit €, () ; sa valeur, de Pordre de 2 x 107*, est comparable a celle des dispositifs
de diffusion de la lumiere traditionnels qui utilisent comme détecteur un photomul-
tiplicateur ou une photodiode a avalanche. La fonction d’autocorrélation d’intensité
corrigée de la figure 2.4 résulte de la moyenne des degrés de corrélation ¢; (¢, 7) sur

toute la durée de I'expérience (voir figure 2.5).
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Autocorrélation

| I T I T T | A.‘ |
0 10 20 30 40 50 60
7 (sec)

Fic. 2.4 — Graphique semi-logarithmique de la fonction d’autocorrélation tempo-
relle mesurée pour une suspension de particules monodisperses browniennes en diffu-
ston simple. Les données sont moyennées sur Ny, =151800 pizels et Te,,=10800 sec.
Carrés : fonction d’autocorrélation calculée a partir du signal brut, S, (t); Cercles :
memes données apres la correction du bruit électronique D_p; triangles : go (T)—1 0b-
tenue apres la correction du bruit électronique et de l'illumination non uniforme sur
le détecteur. L’ajustement linéaire sur les données corrigées (trait continu) donne

un temps caractéristique 7.= 5.8 sec. Encart : zoom a petits T des mémes données.

Pour ce systeme, on s’attend a ce que la dynamique soit temporellement homogene.
Donc la perte de corrélation entre paires d’images speckles séparées d’'un retard 7
ne devrait pas dépendre du temps ¢ ou la premiere image de la paire a été acquise.
De maniere plus explicite, pour un retard 7 fixé ¢; (¢,7) doit étre constant. Or les
cr (t,7) de la figure 2.5 présentent de tres petites fluctuations que 'on a pu attribuer
au bruit statistique dii au nombre limité de pixels de la caméra CCD et donc de
speckles sur lesquels les ¢; (¢, 7) sont moyennés. Ce type de contribution existe aussi
dans les mesures de dynamique des systemes dynamiquement hétérogenes. Il est donc
impératif de le caractériser afin de I’éliminer. C’est pourquoi, une étude détaillée des

fluctuations de ¢; (¢, 7) pour le cas des particules browniennes a été entreprise.
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F1G. 2.5 — Degrés de corrélation d’intensité, ¢y (t, ), en fonction du temps t pour
six retards T=0, 1, 2.5, 5, 25 sec (de haut en bas), mesurés dans le cas de particules
monodisperses browniennes en diffusion simple. Les données sont moyennées sur
Npig =151800 pizels.

Résumé :
Pour étudier la dynamique de systemes avec une résolution temporelle,
nous utilisons la méthode TRC qui consiste a calculer le degré instantané

de corrélation de l'intensité diffusée ¢y (¢,7) :

LML E+7),
(T, (@), T, (E+ 7)),

C[(t,T) =

I, (t), I, (t + 7) sont les intensités aux temps ¢ et ¢ + 7 du p™ pixel de
I'image speckle. Ces deux quantités sont obtenues aprés avoir corrigé le
signal brut du bruit électronique et de I'illumination non uniforme sur le
détecteur due aux caractéristiques optiques du dispositif et aux grains de
poussiere.

A partir d’'une expérience de diffusion de la lumiere avec des particules
browniennes, nous avons montré que le bruit électronique et l'illumina-
tion non uniforme entrainent une augmentation de la ligne de base de la
fonction d’autocorrélation d’intensité sans affecter le temps de relaxation.
Malgré la correction de ces deux contributions, les ¢; (¢, 7) présentent de
petites fluctuations symétriques autour de leur valeur moyenne associées

au nombre limité de pixels de la caméra CCD.




52 Chapitre 2. La corrélation résolue dans le temps : bruit statistique

2.2.4 Contribution du bruit statistique aux fluctuations du

degré de corrélation c; (¢, 1)

D’apres les remarques évoquées de facon générale dans le paragraphe précédent,
les variations temporelles du degré de corrélation d’intensité ¢ (¢, 7) a retard 7 fixé
possedent deux sources indépendantes : le bruit statistique causé par le nombre limité
de speckles et les fluctuations dynamiques intrinseques a 1’échantillon. La premiere
contribution est toujours présente quel que soit le systeme étudié : elle sera désormais
appelée “bruit de mesure” et ne doit pas étre confondue avec le bruit électronique
supprimé en enregistrant avant toute expérience des images noires. La deuxieme
contribution, au contraire, existe seulement si la dynamique est temporellement
hétérogene. Elle constitue donc I'information physique a extraire des fluctuations de
cr (t,7).

Pour prendre en compte ces deux parametres, I’équation (2.1) a été réécrite de la

maniere suivante :

e (17) = g (ar (8) v (£):7) — 1+ m(t7) (2.6
ou n(t,7) est la mesure du bruit statistique avec n(t,7) = 0 et
go(ar (t),...,a,(t);7) — 1 est la fonction de corrélation d’intensité a deux temps

moyennée sur les pixels qui serait mesurée en I'absence de bruit, c’est-a-dire si les
cr (t,7) étaient moyennés sur un nombre infini de speckles. a; (t),...,a; (t) sont
des parametres qui fluctuent avec le temps si la dynamique est hétérogene mais
qui sont constants pour une dynamique homogene de particules browniennes mono-
disperses. En effet, dans ce dernier cas et pour une expérience de diffusion simple
de la lumiere a un vecteur de diffusion ¢ donné, le coefficient de diffusion D des
particules n’évolue pas avec le temps si la température est parfaitement controlée
et go(ay (t),...,a5(t);7) — 1 = ayexp (—aaT) ; ay est le facteur de cohérence [ in-
troduit au paragraphe 1.3.1.3 et as = 2¢>D [3]. En référence & I’équation (2.6), les
seules fluctuations de ¢y (¢,7) sont celles du bruit, n (t).

Bien que la correction du bruit sur les séries temporelles issues de la TRC soit sou-
vent impossible, elle peut en revanche étre effectuée sur des quantités statistiques
dérivées des données TRC et utilisées pour quantifier les fluctuations des ¢; (¢, 7).
Trois quantités statistiques vont étre en particulier traitées : la variance tempo-
relle, la fonction de distribution et 'autocorrélation temporelle des ¢ (¢, 7). Elles
permettent de caractériser pleinement la dispersion et I’organisation temporelle des
valeurs de ¢; (¢t,7). De plus, elles sont équivalentes a4 d’autres quantités similaires
étudiées dans de nombreux travaux théoriques et numériques. Ces derniéres seront

explicitées au chapitre 3.
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2.2.4.1 Variance temporelle du degré de corrélation d’intensité

La variance de ¢; (t,7), 0, (), est le moment de plus petit ordre fournissant une
information sur les fluctuations de la fonction de corrélation d’intensité a mesure
que le systeme évolue a travers différentes configurations. Elle estime de combien les
valeurs prises par ¢y (¢, 7) s’écartent de la moyenne temporelle ¢y (¢, 7).

Dans le cas des particules browniennes que nous étudions ici, les fluctuations de

cr (t,7) sont celles du bruit car g, (1) — 1 dépend uniquement du retard 7. Donc,

o2 =o? (2.7)

2

Pour évaluer o7, nous rappelons que la variance d’une quantité y dépendant de m

variables xq (t), ..., 2y, (t) s'écrit :
m 2
2 Ay 2 dy 9y
o, = o, + Oieis (2.8)
Y 0x; T O; 0T | wymr 0
i=1 vl a=1; i#j eEgd T x5
ol 02 = mz —7;2 est la variance de z; et Op;x; = TiTj — T; T; est la covariance entre

z; et x; (i # j). La premiere somme de 'équation (2.8) tient compte de la sensibilité
de y par rapport aux fluctuations des variables indépendantes xq (t),..., 2, (f) et
la deuxieme somme des corrélations entre les x;. Si les x; ne sont pas corrélés alors
Z;x; = T; T; pour i # j et la deuxieme somme s’annule.

En appliquant 1’équation (2.8) & la définition de ¢; [équation (2.6)], nous trouvons :

o2 = 1T'o%, (1) +2Go (1) /To? (2.9)
+ 2Gy (1) [T o1 () = 4G2 (1) /T 0,1 (7)

Nous avons simplifié ’écriture en supprimant la dépendance en ¢ dans toutes les no-
tations des variables et en définissant, [ (tz = I_E (L (), J () =T =, (t+ 7)),
Nous avons également utilisé le fait que I = J et que 0g, 1 = 0¢,,s car la lumiere
diffusée est supposée étre stationnaire.

L’origine physique des fluctuations de I et G, quantifiées par o7 et oZ, ainsi que
celles des corrélations entre I et J et entre I et G5, quantifiées par oy ;s et og, 1, est
le nombre fini de pixels sur lequel I'intensité instantanée et la corrélation d’intensité
sont moyennées. Pour illustrer ce point considérons par exemple I(¢). A mesure que
le systeme évolue a travers différentes configurations, le champ speckle fluctue avec
un temps caractéristique 7.. Comme l'intensité instantanée moyennée sur les pixels
est calculée sur un nombre fini de speckles, différents champs speckles conduiront a

des valeurs de I(t) légerement différentes.
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Ainsi, plus le nombre de speckles échantillonnés sera grand plus les valeurs I(¢) se-
ront proches de I'intensité diffusée moyenne T et donc o? sera d’autant plus faible. En
effet, d’apres le théoréme de la limite centrale 02 ~ N~!, N étant le nombre de pixels
(voir démonstration en référence [25]). De plus, I'intensité instantanée moyennée sur
les pixels au temps t doit étre corrélée a celle au temps ¢ + 7 du moins pour 7 < 7,
(7. est le temps de relaxation de gy (1) — 1) car il faut quelques 7, pour que le champ
speckle soit completement renouvelé. En conséquence, le terme de covariance oy (7)
s’annulera seulement si 7 > 7.. Plus précisément, on s’attend a ce que o7,y () soit
proportionnel a la partie dépendante de 7 de m puisque cette covariance cor-
respond en réalité a la fonction de corrélation non normalisée mesurée en utilisant
tout le capteur CCD comme un détecteur unique, soit de maniere similaire a une
expérience de diffusion de la lumiere traditionnelle ou le détecteur collecte un tres

~ ~ . 7 2
grand nombre de speckles. Les mémes arguments peuvent étre invoqués pour og, (7)

et 0,1 (7).
Compte tenu de toutes ces remarques, on émet 'hypothese que les variances et co-
variances de 1’équation (2.9) sont proportionnelles & N~' et dépendent linéairement

de la fonction de corrélation moyenne de sorte que :

Opiz; = Nt Axi,xj -+ Bzi’ij] (7') (210)

x; et x; peuvent etre remplacés indifféremment par I, J ou G, et Axi,mj et By, z;
sont des constantes.

Pour tester la dépendance linéaire des variances et covariances avec la fonction
de corrélation moyennée dans le temps ¢;, nous avons représenté de maniere
paramétrique sur la figure 2.6 02, (1), 07,5 (7) et 0,1 (7) en fonction de &7 pour des
données obtenues en diffusion simple de la lumiere sur des particules browniennes.
Dans tous les cas, les ajustements linéaires appliqués sur les données sont tres
satisfaisants confirmant ainsi la validité de 1’équation (2.10). Ainsi, en référence a
I'équation (2.7) et en substituant I’équation (2.10) dans I’équation (2.9), la variance
des ¢ (t,7) et donc du bruit n (¢, 7) peut étre déduite :

o2 (r) =02 (1) = N7 aper (1) (2.11)

ot les coefficients a; peuvent étre calculés a partir de I, Ay, 4, et By, z;-

Pour obtenir cette derniere expression, nous avons utilisé la relation

Go(1) = 72(01 (1) + 1) qui sera démontrée rigoureusement dans la suite [équation
(2.12)].
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2

= avec un polynome du

Il est important de remarquer que la dépendance de o
troisieme degré est due a la normalisation de ¢; [voir équation (2.1)]. Si le
dénominateur choisi avait été T comme dans une expérience de diffusion de la
lumiere traditionnelle, seul le premier terme de I’équation (2.9) aurait été non nul.
Toutefois, nous rappelons que le choix de cette normalisation est nécessaire pour

s’affranchir des fluctuations de l’'intensité incidente.

var, covar

F1G. 2.6 — Graphique paramétrique de la variance et des termes de covariance norma-
lisés de l’équation (2.9) en fonction de ¢ dans le cas des particules browniennes. Les
lignes sont les ajustements linéaires des données confirmant la dépendance linéaire
de ’équation (2.10).

2

-, en fonction de 7 pour des particules

L’encart de la figure 2.7 montre o
browniennes et confirme la décroissance du bruit de ¢; avec 7, indiquée par
I’équation (2.11). Le graphique principal correspond aux mémes données tracées pa-
ramétriquement en fonction de ¢;. Il existe en effet une tres bonne concordance entre
les données expérimentales et la forme polynomiale de I’équation (2.11), représentée

par une ligne.
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Fi1G. 2.7 — Tracé principal : représentation paramétrique de la variance de cy en
fonction de ¢y (1) dans le cas des particules browniennes. La ligne est un ajustement

de léquation (2.11). Encart : mémes données tracées en fonction de T.

[’équation (2.11) prévoit également o2 oc N~'. Tl s’agit d’une relation majeure
pour le schéma de correction qui sera proposé au chapitre 3. Pour tester cette rela-
tion, nous avons analysé les séries temporelles des images speckles relatives a la sus-
pension de particules browniennes, pour lesquelles 07 = o7, en considérant différents
nombres de pixels.

Tout d’abord, tous les pixels de chaque image sont utilisés pour calculer les ¢; (¢, 7)
et leurs variances 02, (7). Ensuite, chaque image est divisée en deux régions d’intérét
(en anglais, Region Of Interest, ROT) de méme taille. Pour chaque ROI, les ¢; (¢, 7) et
leur variance sont estimés. Les valeurs de o7, (7) pour les 2 ROI sont alors moyennées
conduisant a la variance de ¢; (¢, 7) lorsque seulement N/2 pixels sont pris en compte.

Ce schéma est répété jusqu’a ce que la taille des ROI soit réduite a 255 pixels.

2

-, en fonction de 'inverse du nombre de pixels N ~1 pour trois

La figure 2.8 montre o
retards 7 correspondant respectivement a 0.09, 0.87 et 8.7 fois le temps de relaxation

de g5 — 1.
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Fi1Gc. 2.8 — Variance des ¢y en fonction de linverse du nombre de pizels dans le cas
des particules browniennes. Les lignes sont les ajustements linéaires des données
pour N71 < 1.2 x 107* démontrant que pour de grandes valeurs de N, O'zl x N1

L’encart est un zoom dans le région proche de [’origine.

Dans tous les cas, les données pour N=! < 1.2 x 10~ sont trés bien ajustées par
une droite 3 qui passe par I'origine (voir encart). Ceci prouve effectivement que pour
une dynamique temporellement homogene o2 oc N~' comme prédit par I'équation
(2.11). Toutefois, une déviation de cette tendance linéaire, due aux effets de bords,
est observée & grands N~'. En fait, la contribution des différents pixels sur les ¢; n’est
pas completement indépendante statistiquement lorsque ces derniers sont proches
car dans nos expériences l'intensité du champ speckle est corrélée sur une distance de
quelques pixels. Les pixels éloignés des contours d’un ROI possedent plus de pixels
voisins que ceux des bords; ainsi, la contribution statistiquement indépendante sur
les ¢; est moindre pour un pixel situé proche du centre d’'un ROI que sur les bords.
Quand la taille du ROI est réduite, la proportion de pixels des bords augmente et

les corrections de la loi 62 o« N~! sont de plus en plus apparentes. Nous trouvons

2

2 en fonction de N~' donnent une

que les pentes des ajustements linéaires de o
. . . . " 3 —l ,

estimation des coefficients de proportionnalité >  ajcr (1) avec un écart de 1%

par rapport aux valeurs déduites des variances des ¢; directement calculées avec le

nombre maximal de pixels.

3Dans l'ajustement linéaire de af{ en fonction de N1, les données ont été pesées par I'inverse

de leur incertitude que nous avons prise égale a o, .
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Ce tres bon accord prouve qu’il est possible d’estimer avec une tres grande précision

2

2 en fonction de N~'.

la variance du bruit o2 & partir de la représention o
L’analyse des fluctuations des ¢, présentée dans ce paragraphe, a été développée
en supposant que la dynamique est stationnaire et que les données ont été collectées
sur une période T,,, tres supérieure au temps de relaxation moyen 7. de la fonction
de corrélation d’intensité. Cependant, pour des systemes dans un état hors-équilibre
ou pour ceux dont la dynamique est tres lente, la condition T¢,, > 7. ne peut eétre
souvent vérifiée. Dans le premier cas, ’échantillon peut généralement vieillir ce qui
conduit a une dynamique non stationnaire et dans le deuxieme cas, la durée de
I’expérience ne peut étre en pratique suffisamment longue. Il est donc important de
connaitre I'influence de la durée de I'expérience sur la mesure de o7,.
Pour étudier cet aspect, nous avons divisé les séries temporelles de ¢; (¢, 7) obtenues
pour les particules browniennes en différents segments distincts de durée 7' < T,,,.
Nous notons o, 1 (7) la valeur moyenne de la variance de ¢; (¢,7) calculée pour des
segments de durée T. La figure 2.9 illustre o7 , (7) en fonction de T' normalisé par
le temps de relaxation 7. Ici, 7 = 7., cependant un comportement similaire a été

observé a tous les autres .
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F1a. 2.9 - Variance de ¢y (t,7 = 1.) calculée sur une période de durée T en fonction
de T normalisé par le temps de relaxation moyen 7. pour une suspension de particules

browniennes. La ligne est une estimation de la variance due au bruit électronique.
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Pour T'/7. > 1, afj  est indépendant de T car dans ce régime la durée de I'expérience
est assez longue pour que le systeme (et donc le champ speckle) soit échantillonné
en un assez grand nombre de configurations. De ce fait, O'?I,T sature a une valeur
maximale donnée par I'équation (2.11) qui est dictée par 7 et le nombre de pixels de
la caméra CCD. Au fur et & mesure que T/7. décroit en dessous de 1, 'amplitude
des fluctuations est significativement réduite et donc ath diminue car ce systeme
n’a pas assez de temps pour explorer beaucoup de configurations. Si 7'/7, est proche
de 1 (T'/7. = 0.87), 07, est trés inférieur & la valeur de saturation (a peu pres 35%),
augmente jusqu'a 95% lorsque T'/7. > 20 et atteint le seuil seulement si T'/7, > 50.
Enfin, pour T'//7, < 1, le champ speckle est essentiellement figé sur I’échelle de temps
de la durée de I'expérience : les fluctuations de ¢; dues a 1’évolution du champ speckle
sont quasiment supprimées. Ce régime est partiellemnent observable car le taux
d’acquisition de la CCD n’est pas assez rapide pour permettre un enregistrement
des images sur des échelles de temps bien plus petites que 7. (le plus petit retard
entre les images étant 0.5 sec = 7./11.6). Dans ce régime, la principale contribution
sur O'?I,T provient du bruit électronique de la caméra CCD, ¢, (¢), dont la variance o2,
représentée par une ligne sur la figure 2.9, est évaluée a 3.9 x 10~7. Cette derniere
quantité est déterminée en modifiant une série temporelle d’images noires. Pour
chacune de ces images, nous avons ajouté pixel par pixel la distribution d’intensité
d’une seule image speckle obtenue avec I’échantillon. Ainsi, toutes les images de cette
nouvelle série sont semblables & 'exception des petites fluctuations dues a €, (¢) (le
résultat aurait été identique avec un diffuseur completement gelé et en 1’absence
d’artéfacts expérimentaux comme discuté au paragraphe 3.5). Nous avons traité
les images comme d’habitude et calculé la variance des c¢;. Pour tous les retards
7 > 0, nous trouvons la méme valeur qui est attribuée a la variance du bruit,

o2. Ces résultats montrent clairement 'influence de la durée relative T/, sur les

2

-, est possible si la

fluctuations des ¢; et indiquent qu’une estimation correcte de o

durée de 'expérience est au moins égale a dix fois le temps de relaxation.
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Résumé :
Les fluctuations des ¢;(t,7) dans le cas des particules browniennes
résultent de celles du bruit statistique, n (¢,7), causé par le nombre li-
mité de pixels de la caméra CCD.
D’apres I'étude de la variance des ¢ (¢, 7) :

2 2

—
o} (1) =0k () =N""! S auer (1), oft oy sont des coefficients et N

est le nombre de pixels.

e 07 (7) diminue avec 7.
2

e 07 (1) doit étre calculé sur une période temporelle au moins égale a dix

fois le temps de relaxation de la fonction d’autocorrélation d’intensité.
e 02 oxc N7'si N7!' < 1.2x107*; 'ajustement des données avec une droite

—
passant par 'origine donne une valeur de la pente égale & 77 cyer (7) -

2.2.4.2 Fonction de distribution du degré de corrélation d’intensité

La fonction de distribution du degré de corrélation d’intensité (en anglais, Proba-
bility Density Function, PDF) est I'objet statistique le plus complet pour caractériser
la dispersion des données. La forme de la PDF des ¢; peut aider a faire la distinction
entre une dynamique hétérogene ou la PDF est généralement asymétrique comme
nous le montrerons dans le prochain chapitre et une dynamique homogene ou la
PDF est une gaussienne a présent discutée dans ce paragraphe. Considérons tou-
jours le cas de la suspension brownienne pour laquelle la PDF des ¢y correspond a
celle du bruit. Nous avons vu que G, I et J sont obtenus a partir d’'une moyenne
sur un grand nombre N de pixels. A cause du théoreme de la limite centrale, leur
PDF est une gaussienne avec une déviation standard relative tres inférieure a 1. En
conséquence, & n’importe quel temps G (t) = Go [1 + €g, (1)], oll €, est une variable
aléatoire gaussienne dont la moyenne est €5, = 0 et la variance tres inférieure a 1.

Les mémes considérations peuvent étre faites pour I (t) et .J (¢), ce qui conduit a :
_ % _ G_z (1 + €G2) N @
I T(+e)J(+e) T

avec J = I et € = eg, — €/ — €;. Comme € est la combinaison linéaire de trois

cr (1+e), (2.12)

variables gaussiennes (partiellement corrélées), cette grandeur est aussi gaussienne
avec €g, — €1 — €; = 0 [29]. Par conséquent, la PDF de ¢; = G_Q/T2 (14+¢€) —1 est

. . =2
aussi une gaussienne dont la valeur moyenne est ¢; = G /I — 1.

La figure 2.10 montre la PDF des ¢; a différents retards 7 pour les particules
browniennes.

Les symboles correspondent aux données expérimentales et les lignes aux PDF

_\2
gaussiennes (Pq (cr) = — l\/ﬁexp—(cgg?)) avec une moyenne c¢y(7) et une
I I
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0.48 0.52 0.2 0.24

F1G. 2.10 — Symboles : PDF de ¢; (t,7), P.,, dans le cas de la suspension brownienne.
De gauche a droite, les retards normalisés T/1, sont 0.09, 0.87 et 8.7. L’intervalle
de l’axe des abscisses pour chacun des graphiques est égal a 0.04. Les lignes sont des
distributions gaussiennes ou la moyenne et la déviation standard sont directement

obtenues des séries temporelles des ¢y sans aucun parametre d’ajustement.

déviation standard o., directement obtenues a partir des séries temporelles des c;.
Il existe un excellent accord entre les données et la forme théorique des distributions
a tous les 7.

A noter également que la largeur des PDF, quantifiée par afl, diminue avec T ce

2

-, avec 7 démontrée au paragraphe précédent.

qui confirme la décroissance de o

Résumé :
Le calcul théorique et les résultats expérimentaux ont prouvé que la PDF

des ¢7, dans le cas particulier des particules browniennes, est une gaus-

sienne dont la largeur o7, diminue avec 7.

2.2.4.3 Fonction d’autocorrélation temporelle du degré de corrélation

d’intensité

La variance et la PDF des ¢; décrivent la dispersion des données mais sont insen-
sibles a la facon dont les fluctuations sont distribuées dans le temps. En revanche,
I’autocorrélation temporelle du signal TRC fournit une information sur 1’organisa-

tion temporelle des fluctuations de la dynamique.
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Cette fonction d’autocorrélation temporelle des ¢; (¢, 7) s’écrit :

Cr (ta T) Cr (t + Ata T) - EQ

Ce, (AL, T) = (2.13)

Cr (ta T)2 - EQ

Avec ce choix de normalisation, C., (At =0,7) =1 et C,, (At,7) =0sicr(t,7) et
cr (t + At, 7) ne sont pas corrélés, par exemple dans la limite At — co.

Comme C¢, est la fonction de corrélation d’une quantité variant avec le temps,
cr (t,7), qui résulte elle-méme de la corrélation de l'intensité diffusée, nous 1'ap-
pellerons “seconde corrélation” par analogie avec le “second spectre” initialement
introduit dans le contexte des verres de spin [30]. Ce second spectre décrit dans le
domaine des fréquences les fluctuations de la puissance du bruit (quantité qui dépend
du temps) sur une octave autour d’une valeur moyenne du spectre de fréquences.
Similairement, la seconde corrélation décrit dans le domaine temporel les fluctua-
tions du degré de corrélation entre les configurations du systeme qui se produisent
sur deux intervalles de durée 7 séparés par un temps Af.

La seconde corrélation contient en général les contributions des fluctuations in-
trinseques du systeme, go (a1 (¢),...,ax (t)) — 1 et du bruit, n (¢,7). Dans la suite
du raisonnement, nous considererons une dynamique stationnaire mesurée sur une
période T¢yy, > 7. et supposerons que les fluctuations de g (a4 (£),...,ax (t)) — 1 et
de n (t,7) ne sont pas corrélées (gam = gz m). Avec ces hypotheses et en utilisant
I'équation (2.6), I’équation (2.13) devient :

o2 (1) Cyy (AL, T) +

C., (Al,7) = -2 e () Cn (At, 7)

o2
s (7)

Cy, et C), sont respectivement les fonctions de corrélation des fluctuations de g, et

(2.14)

de n, définies de facon analogue a I’équation (2.13).

Pour les particules browniennes, les fluctuations de la dynamique proviennent uni-
quement du bruit. Donc o}, = 0 et C,, (At,7) = C, (At,7). On s'attend a ce
que C,, (At,7) soit proche de ¢ (At) /5. En effet, la dépendance de 7 de 1'auto-
corrélation temporelle du bruit résulte du méme mécanisme physique qui conduit a
la décroissance de la fonction de corrélation d’intensité, c’est-a-dire du renouvelle-

ment de la figure speckle dans le temps déja discuté au paragraphe 2.2.4.1.
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La figure 2.11 montre la seconde corrélation (symboles) issue de la dynamique
d’une suspension de particules browniennes pour trois retards normalisés 7/7.,
consécutivement égaux a 0.09, 0.87 et 8.7. Quel que soit le retard 7, le temps de
vie des fluctuations, obtenu a partir d’un ajustement exponentiel décroissant de
C., (At,T) et matérialisé sur la figure 2.11 par une ligne, est d’environ 3.4 sec. Il

est de I'ordre du temps caractéristique 7. = 5.8 sec.

10 4
JF i
o 0¢ E
2 107} 4
O *
10° :
§E O T/TC=O.87 ﬁpoo EE
AL A 1/t =8.7 AO |
10 EI IIIIIII CI IIIIIIII 1 I%IIIII 3
10° 10" 10°
At (sec)

Fi1a. 2.11 - C,, (At) pour les retards normalisés T /1, égauz a 0.09, 0.87 et 8.7 dans le
cas de la suspension brownienne. La ligne est un ajustement exponentiel décroissant

de C., (At,T).

Résumé :
[’autocorrélation des ¢y, dans le cas des particules browniennes, est une
exponentielle décroissante dont le temps caractéristique, du méme ordre

de grandeur que celui de la fonction d’autocorrélation d’intensité g, (7)—1,

correspond au temps de renouvellement de I'image speckle.
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3.1 Introduction

Dans le chapitre 2, nous avons vu que les fluctuations du degré de corrélation
cr (t,7) proviennent généralement de la dynamique de I’échantillon mais aussi du
bruit statistique diit au nombre limité de pixels de la caméra CCD. Dans ce chapitre,
nous proposerons plusieurs méthodes pour corriger la variance, la PDF et 1'auto-
corrélation des ¢y (¢,7) du bruit et ainsi obtenir exclusivement la statistique des
fluctuations dynamiques du systéeme. De plus, nous montrerons que dans certains
cas particuliers I'évolution temporelle des ¢; (¢, 7) peut étre directement corrigée du
bruit. Ces différentes méthodes, publiées en référence [25], seront démontrées grace

a I’étude d’une mousse, systeme modele qui présente une dynamique intermittente.

3.2 Fluctuations dynamiques : le cas des mousses

En collaboration avec V. Trappe (Université de Fribourg), nous avons étudié le
cas d'une mousse commerciale a raser Gillette constituée de bulles polydisperses
sphériques arrangées de maniere tres compacte dans une solution aqueuse d’acide
stéarique et de triéthanolamine [13]. Les expériences ont été réalisées en diffusion
multiple de la lumiére (DWS) et en géométrie de transmission [4, 11, 12, 31].

La méthode TRC [19] a permis de calculer le degré de corrélation ¢; (¢, 7) a différents
retards 7 sur une période T¢,, de 160 sec pour une mousse agée de 26200 £ 80 sec
(age 0 étant défini immédiatement apres avoir introduit la mousse dans la cellule).
Le graphique 3.1 montre les ¢; (¢, 7) de la mousse (a) et de la suspension brownienne
(b) étudiée au chapitre 2 ce qui permet de constater une tres grande différence
dans les traces de ces deux systemes. Les degrés de corrélation des particules brow-
niennes présentent de tres petites fluctuations autour de leur valeur moyenne causées
par le bruit statistique de la CCD. En revanche, ceux des mousses révelent d’im-
portantes fluctuations autour de leur valeur moyenne notamment a des retards 7
intermédiaires. Ces chutes des ¢y (¢, 7) sont la signature d’'une dynamique intermit-
tente, soit temporellement hétérogene, due aux réarrangements des bulles qui se

produisent aléatoirement dans le temps et dans Iespace [10, 11, 12, 32, 33].
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F1G. 3.1 — a) Degrés de corrélation d’intensité, c; (t,T), en fonction du tempst pour
cing retards 7= 0.02, 0.1, 0.82, 0.6, 2 sec (de haut en bas) mesurés en diffusion
multiple et en géométrie de transmission dans le cas de la mousse agée de 26200 +
80 sec. b) Degrés de corrélation d’intensité, cy (t,7), en fonction du temps t pour
cing retards T=1, 2.5, 5, 10, 25 sec (de haut en bas) mesurés en diffusion simple

dans le cas de particules monodisperses browniennes.

Au paragraphe 2.2.1, nous avons vu qu'’il était possible d’obtenir la fonction d’au-
tocorrélation d’intensité habituellement mesurée en diffusion de la lumiére classique
en calculant ¢ (t,7). Cette moyenne temporelle des ¢; (t,7) a été réalisée sur les
degrés de corrélation de la mousse (a) et des particules browniennes (b) présentés
figure 3.1. Les m sont tres bien approximés par une exponentielle décroissante,
légerement étirée dans le cas de la mousse [10, 33]. Il est donc évident que cette
moyenne temporelle "lisse” les éventuelles fluctuations et ne permette pas de faire
la discrimination entre une dynamique continue et intermittente. La méthode TRC
est de ce fait un outil indispensable et performant pour étudier les fluctations dy-

namiques des systemes de la matiere molle [19].
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FI1G. 3.2 — a) Fonction d’autocorrélation d’intensité c; (t,7) en fonction du retard T
mesurée en diffusion multiple et en géométrie de transmission sur une période de
160 sec dans le cas de la mousse agée de 26200 + 80 sec. La ligne est un ajustement
exponentiel décroissant légerement étiré dont le temps caractéristique est 7.=0.32
sec et l’exposant d’étirement est p=0.93 [10, 33]. b) Fonction d’autocorrélation d’in-
tensité c; (t,7) en fonction du retard T mesurée en diffusion simple sur une période
de 10800 sec dans le cas de particules monodisperses browniennes. La ligne est un
ajustement exponentiel décroissant dont le temps caractéristique 7. vaut 5.8 sec. Le
comportement moyen des deux systémes est trés similaire en dépit des différences

profondes dans la nature de la dynamique mises en évidence par les tracés des ¢y (t,T)
figure 3.1.

Nous avons vu dans le chapitre précédent qu'un moyen d’analyser les fluctuations
temporelles des degrés de corrélation d’intensité est de faire un traitement statis-
tique en calculant la variance, la fonction de distribution et I'autocorrélation tempo-
relle des ¢; (¢, 7). De plus, ces trois derniéres quantités déduites expérimentalement
peuvent etre comparées a celles résultant de nombreux travaux théoriques et de

simulation sur les systemes vitreux.
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La variance des c¢; correspond & la susceptibilité dynamique y, étudiée dans le cas
des verres moléculaires [34, 35, 36, 37, 38, 39, 40] et des gels [41]. En effet, dans une
simulation typique y4 est la variance de la fonction de diffusion intermédiaire (ou
une fonction de corrélation similaire décrivant les changements de configuration du
systéme) obtenue & partir de plusieurs itérations indépendantes. Par exemple, N.
Lacevic et al. ont calculé la susceptibilité dynamique x4(¢) pour un liquide surfondu
de Lennard-Jones contenant N particules [35]. Ce parametre correspond a la variance
de Q(t) qui est une fonction permettant de comparer la configuration du liquide &
deux temps différents (voir figure 3.3). x4(¢) présente un maximum autour du temps
caractéristique de (Q(t)/N).

15 i : |nterrned|atetlme__ 08 A
= | o <Q(t)>/N H0.6<
Z0r g® Jo4 g

5r early time R e 0.2 v

1010 10° 10' 1to2 10° 10" 10°
Fi1a. 3.3 — xa(t) et (Q(t)/N) en fonction de t dans le cas d’un liquide de Lennard-

Jones; Q(t) est une fonction qui compare la configuration du liquide  deux temps

différents et N est le nombre de particules. D’apreés la référence [35].

L’intéret de I'étude de x4 résulte également de sa relation avec la portée des
corrélations spatiales de la dynamique, un parametre clef dans de nombreuses
théories de la transition vitreuse. En effet, il a été montré que x4 est proportio-
nel a l'intégrale sur le volume des corrélations spatiales de la dynamique locale
(32, 34, 35, 38, 39, 40]. En conséquence, des valeurs élevées de y, ou de afl in-
diquent des corrélations de la dynamique a longue portée. De maniere intuitive, on
s’attend a ce que la variance des fluctuations de la dynamique soit proportionnelle a
I'inverse du nombre de régions “dynamiquement indépendantes” dans le volume de
diffusion. Ce parametre est donc sensé augmenter lorsque la portée de la corrélation
de la dynamique augmente aussi. Nous reviendrons sur ce concept dans les chapitres

4 et 5 avec I’étude d’un gel fractal colloidal.
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La PDF du degré de corrélation, qui est la caractérisation statistique la plus complete
de la dispersion des données, se traduit par une déviation de la forme gaussienne
si la dynamique est hétérogene. Cette tendance a été vérifiée expérimentalement
sur des systemes tels que les gels colloidaux [19, 42, 43], les pates colloidales [26],
les mousses [10, 25], les phases de tensioactifs [24] et les granulaires [44]. Des
déviations analogues ont aussi été observées pour la statistique d’autres quantités
mesurées dans les systemes vitreux comme le déplacement carré moyen dans les
spheres dures colloidales [45, 46, 47] ou la tension entre les plaques d’un conden-
sateur dont le diélectrique est une suspension de Laponite [48] ou un verre de
polymere [49]. Des résultats similaires ont aussi été obtenus dans des travaux de
simulation ou théoriques sur des systemes vitreux a 1’équilibre ou hors-équilibre
[37, 50, 51, 52, 53, 54]. Dans de nombreux cas, les fluctuations des fonctions de
corrélation peuvent étre distribuées selon une PDF de Gumbel, soit une distribution
asymétrique présentant une “queue” exponentielle [51, 55]. S. T. Bramwell et al.
ont identifié a ’aide d’'un modele de spin 2D XY, une forme de PDF de Gumbel
pouvant décrire les fluctuations “universelles” de quantités dans des systemes tres

corrélés spatialement et temporellement (voir figure 3.4) [51].

log(T)

Fi1G. 3.4 — PDF non gaussienne (loi de Gumbel) pouvant décrire les fluctuations
“‘universelles” de quantités globales dans des systémes tres corrélés. D’apres la
référence [51].

Enfin, I'autocorrélation temporelle des fonctions de corrélation fournit une informa-
tion sur l'organisation temporelle des fluctuations de la dynamique et donc sur
le taux et le temps de vie des réarrangements. Nous l’avons appelée “seconde
corrélation” pour les signaux TRC par analogie avec le “second spectre” a l'ori-
gine introduit pour étudier les fluctuations non-gaussiennes dans la dynamique des

verres de spin [30]).
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Cette seconde corrélation est similaire a la fonction de corrélation d’intensité du
quatrieme ordre introduite par P. A. Lemieux et D. J. Durian [27, 28] et a la
fonction de corrélation multi-temps dans le cas d’une expérience de résonance

magnétique nucléaire [56].

L’étude statistique des degrés de corrélation c¢;(¢,7) implique au préalable
I’élimination de la contribution du bruit statistique di au nombre fini de pixels de
la caméra CCD afin d’obtenir uniquement des renseignements sur les fluctuations
intrinseques de I’échantillon. Nous allons a présent proposer différentes méthodes
de correction du bruit selon le parametre statistique considéré (variance, PDF ou

autocorrélation temporelle).

3.3 Correction des grandeurs statistiques ca-
ractérisant c; (¢, 7)
3.3.1 Correction de la variance du degré de corrélation d’in-

tensité

Nous rappelons que le degré de corrélation d’intensité, ¢ (¢, 7), peut se mettre

sous la forme :

cr(t,m)=go(ar (t),...,ax(t);7) =14+ n(t, 1), (3.1)
ou n(t,7) est la mesure du bruit statistique avec n(t,7) = 0 et
g2 (a1 (t),...,a,(t);7)—1 est la fonction de corrélation d’intensité & deux temps du
systeme étudié. Pour des processus hétérogenes, les parametres aq, ..., a; fluctuent

avec le temps ¢. Ainsi, un terme o7, (7) contribue & la variance de ¢;(t, 7) en plus de
la composante bruit déja analysée dans le précédent chapitre. En utilisant I’équation

(2.11) nous pouvons donc écrire :

afl (1) =02 (1) + 032 (1) =N"" Z alml + 032 (1) (3.2)

en supposant qu'il n’existe pas de corrélation entre le bruit n (¢,7) dii au nombre
fini de pixels et les fluctuations de aq (¢), ..., a (t).

D’apres I’équation (2.8), o7, (T) peut se mettre sous la forme :

k dg 2 dgo g
2 2 002
oo, (1) = § [Ba-] ol + § j {8@—8@']  Oug (3.3)
: i i j =

a;=ag

= . . 7
ai=a; 7] aj=aj;
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2
92

cas de la dynamique temporellement hétérogene des mousses présentée dans le pa-

Nous allons montrer un exemple de la détermination de o2 (7) en considérant le
ragraphe précédent.
Les expériences ont mis en évidence qu’a n’importe quel temps la fonction d’auto-
corrélation d’intensité g, (¢,7) — 1 peut étre approximée par une exponentielle étirée
[10, 33] telle que :

g2 (r) — 1 = fexp [~ (y (1) 7)) (3.4)

[ est une constante, v (¢) est le taux de décroissance instantané de la fonction de
corrélation et yu (t) est Pexposant d’étirement instantané. En généralisant le modeéle
proposé par D. J. Durian et al. sur la dynamique moyenne [12], nous écrivons v (t) =
R(t)r3L?/1"?; R(t) est le taux de réarrangement des bulles par unité de temps,
r3 est le volume réarrangé pour un seul événement (que 'on supposera constant),
L est I'épaisseur de I’échantillon et [* est le libre parcours moyen du transport
des photons. En tenant compte des fluctuations de v et de u et en négligeant les
éventuelles corrélations entre 7y et p qui auraient pu étre décrites par le second terme

de I'équation (3.3), o7, (t,7) s'écrit :

7%, (r) = (7r)* B exp [~2 (7)) { (507)2 +[in (77) m?} R

ol o2 = (y — 7)? et o= (p— 71)°. L’équation (3.5) est une extension d'une expres-

sion similaire donnée en référence [32] o seules les fluctuations de 7 sont considérées.

2

-, sont

Un test direct de I’équation (3.5) est impossible puisque seules les valeurs de o
accessibles expérimentalement. En conséquence, pour obtenir 032 il est impératif de
soustraire la contribution du bruit statistique & partir de o7, .

Deux approches ont été entreprises. La premiere a été d’utiliser la dépendance
linéaire de o0y, ., avec ¢y, (voir figure 2.6). Toutefois, des essais sur les particules
browniennes ont montré que méme si les termes oy, ., sont évalués de maniere satis-
faisante, une erreur de 30 & 40% est typiquement obtenue lorsque ces derniers sont
combinés dans 1’équation (2.9) pour déduire o2.

La deuxieme méthode fait appel a lindépendance des fluctuations de
g2 (a1, ..., ag;7)—1 par rapport au nombre de pixels sur lequel les ¢; sont moyennés.
En effet, dans une expérience de diffusion de la lumiere en champ lointain chaque
pixel de la CCD collecte la lumiere diffusée de tout ’échantillon illuminé. Ainsi, toute
hétérogénéité temporelle ou spatiale de la dynamique affecte de la méme facon le
signal mesuré sur chaque pixel. En ’occurrence, 022 est indépendant de IV, le nombre

de pixels.
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Par contre, dans le chapitre précédent, nous avons vu que les fluctuations du bruit,

o2, dépendent de N. De ce fait, il est possible de discriminer ces deux contributions.

Nous avons analysé les images speckles en considérant différents nombres de pixels

2
cr

tion de N~ (voir figure 3.5). D’aprés 'équation (3.2), la pente de 1’ajustement

comme décrit en section 2.2.4.1 pour la suspension brownienne et tracé o2 en fonc-
linéaire correspond a o2 (1) = 320 alC[—(T)l et Pordonnée & 'origine a o7, (1), la va-
riance de la fonction de corrélation due aux hétérogénéités dynamiques du systeme.
En conséquence, le type de représentation sur les figures 2.8 et 3.5 permet d’extra-
poler o2 (1) & N = oo ol la contribution du bruit statistique disparait. L’encart de
la figure 3.5 qui est un agrandissement de cette zone indique que pour 77 < 1 ou
77 > 1 l'ordonnée a l'origine de ’ajustement linéaire est tres proche de zéro. Donc
a ces retards, les fluctuations de ¢;(¢,7) sont surtout dues au bruit de mesure. En
revanche, aux retards intermédiaires 'ordonnée a 'origine est clairement différente

de zéro démontrant la nature intermittente de la dynamique des mousses.

2.0x10°

: | #=097]

wo 1LOXI0°F 3
S M

B Ty =6.1 -

0.0 ' ,
0.0 1.0x10°2.0x10°

N

F1Gg. 3.5 — Variance de ¢; (t,7) en fonction de linverse du nombre de pizels pour
trois retards T dans le cas de la mousse. Les lignes sont les ajustements linéaires
des données pour N1 < 5.5 x 10°4. L’encart est un zoom dans le région proche
de l'origine. Les données sont collectées en DWS en géométrie de transmission sur

une durée Teyy 242 fois plus longue que le temps de relazation de 7 (v~ =0.52 sec).
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2
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La figure 3.6 est une représentation de o (carrés), o,

(cercles) et o2, (triangles) en

fonction de 7 dans le cas de la mousse.
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F1G. 3.6 — Variances de ¢; (t,7) (carrés), go (t,7) (triangles) et n (t,T) (cercles) en
fonction de T dans le cas de la mousse. La ligne est un ajustement de 032 en utilisant
léquation (3.5).

La variance du bruit statistique, o2, correspond & la pente de 1’ajustement linéaire

—
de 02, versus N~! (c’est-a-dire & 3, cyer (7)) multipliée par la valeur de N~! et
2
927

ajustement. A tous les 7, la relation 02, = 034—022 est vérifiée avec une incertitude de

la variance des fluctuations intrinseques, o2 , a I'ordonnée a l'origine de ce méme
0.8% confirmant la validité de ’analyse, & savoir la prise en compte et la distinction
des deux contributions des fluctuations des c;.

La correction de o7, de la contribution du bruit est particulierement importante aux
retards 7 éloignés du temps de relaxation moyen, 7, = 0.33 sec. Les fluctuations
intrinseques disparaissent pour 7 — 0 lorsqu’aucun réarrangement n’a de chance
de se produire et pour 7 — oo quand beaucoup de réarrangements se réalisent
entrainant des fluctuations négligeables. Par contre, la contribution du bruit o2 reste
finie quel que soit 7. Une fois supprimée, 032 est trés bien décrite par I’équation (3.5),

comme le montre la ligne sur la figure 3.6.
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Nous remarquons que les fluctuations sont maximales autour du temps ca-
ractéristique moyen de la fonction d’autocorrélation d’intensité. Intuitivement, la
fonction de corrélation semble beaucoup plus sensible aux variations du temps de
relaxation instantané si 7 =~ 7.. Un comportement similaire a aussi été observé
pour la susceptibilité dynamique y; mesurée dans les simulations de nombreux
systemes [34, 35, 40]. x4 est la variance de la fonction de diffusion intermédiaire ou
d’une fonction de corrélation analogue multipliée par le nombre M de particules
dans le systeme. Ainsi, pour une dynamique homogene y; ~ 1 car la variance du

nombre des fluctuations est de ordre de 1/M. En revanche, pour une dynamique
2
92
nombre M de bulles dans le volume de diffusant pour que la valeur maximale

2
92

2 ~ . . 7 7 \
Mo, ~ 1000 ce qui confirme une dynamique fortement hétérogene.

N. Lacevic et S.C. Glotzer ont également montré que y, est 'intégrale de volume de

hétérogene x4 est supérieur a 1. Afin de comparer o7 a x4, nous estimons le

de o, corresponde & Mo, en unité de x4. Nous trouvons M = 1.35 x 10° soit

la corrélation spatiale de la dynamique locale [34, 35]. Ainsi, des valeurs élevées de

o? indiqueront des corrélations de la dynamique & longue portée. On s’attend & ce

cr
que la variance des fluctuations de la dynamique soit inversement proportionnelle
au nombre de régions dans le volume de diffusion “dynamiquement indépendantes” ;
elle devrait donc augmenter a mesure que la portée de la corrélation de la dynamique
augmente aussi. De récentes expériences de TRC sur la mousse a raser ont en effet

confirmé cette hypothese [32].

Résumé :

La correction de la variance des degrés de corrélation d’intensité de la contri-
bution du bruit statistique est basée sur un schéma d’extrapolation a un
nombre infini de pixels de la caméra CCD.

Il s’agit :

e De calculer tout d’abord les ¢; (¢, 7) pour des régions d’intérét des images

speckles de différentes tailles de pixels, N.

2

-, bour une valeur N

e D’estimer ensuite la variance moyenne des ¢y, o
donnée.

e D’appliquer enfin un ajustement linéaire de 02 versus N~'. L’ordonnée
a ’origine correspond alors a 032, la variance des fluctuations propres du

systéme et la pente & 02, la variance du bruit statistique.
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3.3.2 Correction de la fonction de distribution du degré de

corrélation d’intensité

En I’absence des fluctuations dynamiques intrinseques, la connaissance du degré

2

-, suffisent a déterminer

de corrélation moyen, ¢;, et de la variance du bruit, o
completement la PDF de ¢; a un retard 7 fixé puisque comme nous ’avons vu au cha-
pitre 2 ¢y est une variable gaussienne. En revanche, des processus dynamiquement
hétérogenes conduisent en général a des distributions de ¢; (¢, 7) non gaussiennes
[19, 24, 42] dont la forme dépend a la fois du type de dynamique et du retard 7.

Etant donné que ¢y (¢,7) est la somme de deux variables aléatoires non corrélées,
g2 (ar (t),...,a, (t);7) — 1 et n(t,7), la PDF de ¢; est la convolution de la fonction

de distribution de g5 (a1 (t),...,ax (t);7) — 1 avec celle de n (¢, 7) [29] :
ch (CI) = ng—l (92 - 1) ® P, (TL) ) (36)

ot P,(z) estla PDF dezet f@g = [f(2)g(x—21")da est le produit de
convolution.

Une fagon d’obtenir la PDF des fluctuations intrinseques P,,_; (g2 — 1) & partir
de la PDF mesurée P, (cr) est d’utiliser les techniques standard de transformées de

Fourier en déconvoluant les données expérimentales P,, (¢;) par rapport a la fonction
réponse P, (n) [57] :

e ]

ol F et F ! sont respectivement la transformée de Fourier directe et inverse. Mal-
heureusement, cette méthode s’est avérée tres sensible au bruit entrainant des solu-
tions instables avec d’importantes fluctuations.

Nous avons alors eu recours a une autre technique similaire, appelée Transformée
Indirecte de Fourier (en anglais, Indirect Fourier Transform, IFT), déja utilisée dans
le traitement de données de diffusion statique de rayonnement [58, 59]. Ici, nous
décrivons simplement les principales étapes nécessaires a notre application.

Nous supposons tout d’abord que la PDF de g, — 1 a un retard 7 fixé peut étre

écrite comme une combinaison linéaire de plusieurs fonctions appropriées ¢y :

M
P11 = Zﬂk¢k (92 — 1) (3.8)
k=1

M est le nombre de fonctions et p sont des coefficients inconnus a déterminer.
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Par souci de simplicité, nous avons choisi ¢y () =rect(x — zx; 2A), ou

{1 Do — o] <A

rect(z — xp; A) = (3.9)

0 : ailleurs
est un signal rectangulaire * de largeur 2A centré sur z;. La largeur 2A est égale &
I'intervalle utilisé pour calculer la PDF des ¢;, c’est-a-dire a la séparation entre les
coordonnées c; des M données expérimentales P,,. Comme la convolution est une
transformation linéaire, les équations (3.6) et (3.8) permettent d’exprimer la PDF
de ¢, Pyuess (c1), en fonction des {y} et des {¢,} ; Pappellation “guess” indique que
les {y} devront étre optimisés pour que Pyuess(cr) &~ P, (cr). Ainsi :

M

Pyess(cr) = Z prrect(er — crg; 2A) ® Py, (cr)
k=1

= Z % lerf (z7) — erf (z7)] (3.10)

avec

1
xt = cr—crp A 3.11
NS (cr Ik ) ( )

Ici, erf (z) = 27 /2 [T exp (—u?) du est la fonction erreur et ¢y est le centre du
E*me intervalle utilisé pour calculer la PDF expérimentale. En écrivant la derniére
ligne de I’équation (3.10), nous avons pris en compte la forme gaussienne du bruit
statistique, P,(c;) = (2r02)~"2 exp[—c2/202] et calculé explicitement le produit de
convolution. La largeur de la fonction rectangle est typiquement bien plus petite
que la gaussienne du bruit P,. Donc la différence entre les fonctions erreur dans
les crochets est proche d’une gaussienne. Les seuls parametres inconnus dans les
équations (3.10) et (3.11) sont les coefficients {y} puisque la variance du bruit

o2 [et donc P, (cr)] peut étre directement obtenue & partir du schéma d’extrapola-

n
tion des o7, expérimentaux (voir le paragraphe 3.3.1). En principe, les coefficients
{pr} peuvent étre déduits en ajustant I’équation (3.10) a la PDF de ¢; mesurée
expérimentalement. Une fois les {4} connus, la PDF de g9 — 1 peut étre calculée
en utilisant I’équation (3.8). En pratique, deux problemes se posent lorsque les {1}
sont déterminés.

Premierement, le bruit contenu dans la PDF expérimentale P, peut rendre la
procédure instable. Il est alors judicieux de "lisser” P, avant de l'ajuster par

I'équation (3.8). A cette fin, P,

., & été approximée par une courbe Py, obtenue

en ajustant les données par une fonction appropriée :

Py (cr) = Aevi(er—co)+va(cr—co)®+vs explva(er—co)] (3.12)

4Des essais antérieurs en considérant ¢, comme une gaussienne n’ont pas permis d’obtenir des

résultats probants en ce qui concerne la correction de la PDF des ¢; du bruit de la mesure.
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Dans la plupart des cas, ’équation (3.12) s’adapte bien aux données expérimentales,
meéme si plusieurs ajustements sur différentes portions de P., sont quelques fois
nécessaires. ¢q et les coefficients vq - - - v4 controlent respectivement la position et la
largeur de la distribution. Il est important de noter que la distribution de Gumbel
correspond au cas vy = vy = a > 0, v, =0 et v3 = 1 [55]. Les coefficients {py} sont
alors trouvés en ajustant Pyyess (¢1) & Psm (cr) plutot que directement a P, (cr).

Deuxiémement, la PDF de g, — 1, déterminée en introduisant les coefficients {py}
dans 1'équation (3.10), présente souvent de larges oscillations comme discuté en
références [59]. Les fluctuations de P,,_; observées sur la figure 3.7 b) sont dues au
fait que les coefficients {j} peuvent varier de fagon importante pour des valeurs
proches de k. Ce probleme peut étre résolu en ajoutant une condition de stabilisation
lorsque Py, est ajustée par Pyess. D’apres la référence [59], nous avons déterminé

I’ensemble des {j;} en minimisant ’expression suivante :

L M-—1
S [Pan(r) = Praessler) P+ A S (s — pa)? (3.13)
=1 k=1

Le premier terme correspond a la somme usuelle des déviations carrées entre la
fonction d’ajustement (Pyyess) et les données (Pyy). Le second terme assigne un cott
aux larges variations entre {j} successifs et donc tend & supprimer les oscillations
rapides de Pyuess. Le poids relatif entre ces deux composantes est controlé par le
multiplicateur de Lagrange A [59]. Si A — oo alors tous les coefficients {y} ont la
méme valeur et la condition des moindres carrés dans I’équation (3.13) n’est pas
prise en compte ce qui signifie que Py,_; sera lisse mais que Pjyyeq Ne passera pas
au mieux par les données expérimentales. En revanche, si A — 0, il n’existe pas de
restriction entre les {yy} voisins et seule la condition des moindres carrés prévaut.

P,ess sera tres proche de Py, mais la PDF de go — 1 contiendra des oscillations.

A présent, mettons en évidence 'influence de A sur la PDF de g, — 1 dans le cas de
la mousse.

La figure 3.7 a) montre la PDF de ¢; de la mousse, mesurée en DWS en géométrie
de transmission pour 7 = 0.02 sec (carrés noirs). La ligne rouge solide est la PDF
lissée, Psn, obtenue en ajustant les données avec 1'équation (3.12). La ligne noire en
pontillés est la PDF gaussienne du bruit, P, dont la largeur o,, a été estimée a partir
du schéma d’extrapolation décrit au paragraphe 3.3.1. Pour faciliter la comparaison,

P, a été centrée sur ¢; plutot que sur 0.
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F1G. 3.7 a) PDF de ¢y pour T = 0.02 sec (carrés noirs) dans le cas de la mousse. La
ligne rouge continue est la distribution lissée, Py, obtenue a partir de [’ajustement
de Uéquation (3.12). La ligne noire en pontillés est la PDF gaussienne du bruit,
Py, centrée ici sur ¢ par commodité. b) P., (carrés noirs) identique a celle de la
figure a), Pyess (ligne verte) issue de l'équation (3.10) et Py,_; (ligne bleue) issue
de I’équation (3.8) et représentant la PDF corrigée. Les deux derniéres PDF ont été
calculées pour 2 =5x 1072 (intervalle identique & celui entre c; consécutifs) et A=1
(voir le texte pour la signification de A). Dans ce cas, lajustement de Pyess avec
P., est incorrect car Py,_; et P, sont identiques. ¢) P, (carrés noirs) identique a
celle de la figure a), Pyess (ligne verte) et P,y (ligne bleue). Dans ces conditions,
2A =5x1073 et A=1x107°. Malgré un ajustement satisfaisant de Pyyess avec P,

P,,_; oscille énormément a cause de la valeur élevée de A.

La figure 3.7 b) contient outre P,, (carrés noirs), Pyess (ligne verte) et Py, (ligne
bleue), la PDF corrigée de la contribution du bruit, calculés a partir des {4} et des
{¢r} et en fixant les parametres 2A &4 5 x 1073 (intervalle identique & celui entre c;

consécutifs) et A a 1.
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Dans ces conditions, les coefficients {1} consécutifs different peu les uns des autres
et donc Py ess Ne passe pas au mieux par les données expérimentales en particulier
au niveau du pic (voir encart) et de la partie droite de la PDF. En conséquence, la
PDF corrigée P,,_; est incorrecte. D’ailleurs, elle est quasiment identique a la PDF
brute.

La figure 3.7 c) présente également P, (carrés noirs), Pyess (ligne verte) et
P,,—1 (ligne bleue) avec 2A = 5 x 1072 et A = 1 x 1077 Cette fois-ci Pyyess
reproduit tres bien P, mais la disparité des valeurs de {u}, qui sont dans
certains cas négatives et donc fausses, engendre de fortes oscillations de P,,_;. En

I’occurrence, le schéma de correction du bruit statistique n’est pas non plus optimal.

La correction est efficace si A est égal & 10™*. Cette quantité est en effet un bon
compromis entre la condition des moindres carrés et la contrainte imposée sur les
variations des {u;} de I’équation (3.13). Pour trouver cette valeur optimale, nous
avons balayé A dans lintervalle [107°---10°] par pas de 10. Nous avons calculé &
chaque fois Py ess €t Py, 1 et vérifié que P, soit correctement ajusté par Py, et que
P,,_; ne possede pas d’'importantes oscillations. Ces deux dernieres conditions sont
équitablement satisfaites si 107 < A < 1072 et plus particulierement si A = 104,

La figure 3.8 présente les résultats obtenus avec A = 1074, Pyuess (ligne verte) est

similaire a P,., (carrés) tandis que P,, ; (ligne bleue), qui n’oscille pas, differe de

0o
FP.,. En effet, la partie droite de FP,,_; chute de maniere beaucoup plus abrupte
que F,,. En revanche, la partie gauche de P,,_; est pratiquement inaffectée par la
correction du bruit statistique. Ceci est une conséquence du comportement presque
exponentiel de cette portion ; il peut étre facilement prouvé que la convolution d’une
fonction exponentielle avec une gaussienne est également une exponentielle avec le
méme taux de croissance.

Nous avons tenté d’ajuster la PDF brute, F,,, et la PDF corrigée, P,;,_;, avec une
distribution généralisée de Gumbel correspondant a ’équation (3.12) lorsque vo = 0
et v1 = 3y [55]. Pour les données brutes, nous trouvons vz = 1.04 ce qui est treés
proche de v3 = 1 obtenu dans le cas d’une distribution de Gumbel. Par contre, pour
les données corrigées, 3 = 0.42 ce qui explique la déviation de la partie droite de
P,, 1 avec une distribution de Gumbel ou de la PDF “universelle” de la référence
[51]. En conséquence, cet exemple d’ajustement montre I'importance de la correc-
tion du bruit statistique sur la PDF des ¢; ne serait-ce que pour des comparaisons

quantitatives.
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Fia. 3.8 — a) P, (carrés noirs), Py, (ligne rouge continue) et P, (ligne noire en
pointillés) pour T =0.02 sec dans le cas de la mousse; ces PDF sont identiques a
celles présentées figure 3.7 (panneaux supérieurs). b) P., (carrés noirs) identique
a celle de la figure a), Pyuess (ligne verte) et Py,_; (ligne bleue) obtenues pour 2A
=5x10"3 et A=1x10"*. Cette valeur de A est optimale. En effet, P., est trés bien

ajustée par Pyess et Py,_y, différente de P,,, ne présente aucune oscillation.

Résumé :

La correction de la partie bruit de la fonction de distribution du degré de

corrélation est obtenue en appliquant le schéma de déconvolution basé sur

la Transformée Indirecte de Fourier. De maniere simplifiée, il faut :

e Considérer le produit de convolution :
P., (cr) = Pp—1 (92 — 1) ® P, (n), o P,,_; et P, sont respectivement les
fonctions de distribution des fluctuations de la dynamique de I’échantillon
et du bruit statistique.

e Associer P,,_; a une combinaison linéaire de plusieurs fonctions rectangles
pondérées par des coefficient {u} et P, & une gaussienne.

e Déterminer les coefficients {y} afin que le produit de convolution ajuste

au mieux P

¢; et les introduire ensuite dans ’expression de P, _; pour

déduire la PDF intrinseque.
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3.3.3 Correction de Dautocorrélation du degré de

corrélation d’intensité

Au paragraphe 2.2.4.3, nous avons montré d’'une part que ’autocorrélation du
degré de corrélation d’intensité C., contient les informations sur les corrélations des
fluctuations de la dynamique intrinseque du systeme C,, et du bruit C), et d’autre
part que C,, peut se mettre sous la forme :

o2 (1) C,, (At, T)
o (1)

Dans le but d’extraire C, a partir C,, nous avons adopté une méthode similaire a la

022 (1) Cy, (AL, T) +
Ce, (AtaT) = : o? (7') +
g2

(3.14)

technique d’extrapolation utilisée pour le calcul de la variance de go(t,7)—1. D’apres
I'équation (3.14), a At et 7 fixés C., dépend du nombre N de pixels a travers le
terme o2. En omettant par simplicité la dépendance de At et 7, nous avons introduit
I’équation (2.11) dans I’équation (3.14) pour obtenir :

2 -1\ —I
Ogy 092 + CnN Zl:o acr

C., (N)=

(3.15)

A At et 7 fixés, nous avons calculé C,, pour plusieurs valeurs de N en reproduisant
la méme démarche que celle décrite au paragraphe 2.2.4.1 et tracé cette grandeur en
fonction de N~! comme le montre la figure 3.9 dans le cas de la mousse. L’équation
(3.15) a été utilisée en tant que fonction d’ajustement. Les parametres sont C,, et
C,, tandis que 032 et Z?:o a;ert sont déduits indépendamment de la correction de la
variance des c¢; explicitée au paragraphe 2.2.4.3. En répétant cette procédure pour
tous les At et 7 choisis, la seconde corrélation peut étre corrigée de la contribution
du bruit.
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F1G. 3.9 — Symboles : seconde corrélation C., en fonction de l'inverse du nombre N
de pizels pour T=1.6 sec et At =0.04, 0.4, 2, 7 et 16 sec (de haut en bas) dans le cas
de la mousse. Seules les données a grands N ont été représentées. Les lignes sont les
ajustements des données en utilisant I’équation (3.15). Les résultats des ajustements
sont les valeurs de C,, (At, T) et C, (At,T) montrées avec les mémes symboles sur
la figure 3.10.

La figure 3.10 montre C,, (At,7) (symboles), C., (At,7) (ligne continue) et
C, (At, 7) (ligne en pointillés) pour une mousse.

De maniere remarquable, C,, présente un pic a At* &~ 7 sec associé aux fluctuations
intrinseques de la dynamique dues aux réarrangements intermittents des bulles.
L’hypothese la plus probable pour expliquer ce comportement surprenant est la
relaxation pseudopériodique des contraintes internes lors d’un réarrangement qui
se ferait sur une région comparable & tout le volume diffusant [33]. Le temps At*
serait alors imposé par le processus de “coarsening” pour qu’une contrainte critique
soit a nouveau reconstruite et qu’elle déclenche a nouveau un réarrangement. A
noter ’absence de ce pic dans C,, ou le temps caractéristique prédominant est le

temps de relaxation moyen de ¢7, v~ = 0.32 sec.
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F1G. 3.10 — Petits carreaux : seconde corrélation intrinseque Cy, ; grands symboles :
valeurs de Cy, obtenues a partir des ajustements représentés sur la figure 3.9 ; ligne
solide : seconde corrélation C., mesurée dans le cas de la mousse ; ligne en pointillés :
seconde corrélation du bruit C,. Le pic de Cy, a At =~ 7 sec et At ~ 1/ sec suggére

des évenements de réarrangements pseudopériodiques.

Résumé :

L’extraction de la partie bruit de la fonction d’autocorrélation du degré de

corrélation d’intensité suit un schéma d’extrapolation a un nombre infini de

pixels de la caméra CCD.

Dans ces conditions, nous avons :

e Calculé les degrés de corrélation ¢; (¢, 7) pour des régions d’intérét des
images speckles de différentes tailles de pixels, N .

e Estimé 'autocorrélation moyenne des c;, C,,, pour une valeur N donnée.

e Ecrit C;, a un décalage At et a un retard 7 fixés de la maniere suivante :

2 -1 3 —1
04,Cq, + Cu N im0 uCT
2 —1\3 —I
o2, +N Y 1o QuCr

Cc] (N) =

Cy, et C, sont respectivement la fonction d’autocorrélation des fluctua-
tions de la dynamique de I’échantillon et du bruit statistique; ’'ordonnée
a 'origine correspond a Cj,.
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3.4 Correction directe de ¢; (t,7) pour 7 << Ty

Les méthodes développées au paragraphe 3.3 permettent de calculer la variance,
la PDF et autocorrélation de g, (£,7) — 1 mais pas de calculer la série temporelle
g2 (t, 7) — 1. Dans cette partie, nous allons montrer qu'il est parfois possible de cor-
riger directement ¢y (¢, 7) du bruit n (¢, 7) pour obtenir g, (¢, 7) — 1. Deux conditions

doivent étre néanmoins satisfaites :

1. la dynamique doit étre homogene sur des échelles de temps comparables au

temps d’exposition de la caméra CCD.

2. 7 doit étre tres inférieur a 7,, ol 7, est le temps moyen de la relaxation de
g2 (1) — 1.
Nous observons tout d’abord que ¢; (¢, 7 = 0) mesure le contraste du champ speckle,
c’est-a-dire le facteur de cohérence 3 introduit au paragraphe 1.3.1.3. 3 est déterminé
par le rapport entre la taille d'un speckle et d'un pixel, qui est indépendant du temps,
et par le flou de 'image speckle dii aux fluctuations des speckles pendant ’exposi-
tion du détecteur CCD [9].
Si la condition 1 est remplie, alors I'effet de flou est constant au cours du temps
et donc ¢j (t,7 = 0) fluctue seulement a cause du bruit [60, 61]. En I'occurrence,
n(t,7 = 0) peut étre directement obtenu & partir de la mesure expérimentale
cr (t,7=0):
n(t,r=0)=c;(t,7=0)—¢; (t,7 = 0). (3.16)

De plus, si la condition 2 est respectée alors n (¢,7) ~ n (t,7 = 0) car le bruit évolue
sur la méme échelle de temps que le champ speckle, 7, (voir figure 2.5). En effet,
les données TRC des particules browniennes présentées au chapitre 2 sont la preuve
d’une forte corrélation du bruit pour 7 << 7. Donc si 7 << 74, ¢; (¢, 7) peut étre di-
rectement corrigé selon la relation suivante : go (t,7) = ¢; (t,7) —n (t,7) = ¢; (t,7) —
n(t,7 =0), avec n (t,7 = 0) issu directement de I’équation (3.16). Cette approxi-
mation peut étre affinée en choisissant n (¢,7) ~ [n(t,7=0)+n(t+ 7,7 =0)] /2
plutét que n (¢, 7) = [n (t,7 = 0)] et en adaptant cette estimation du bruit pour que
sa déviation standard s’accorde avec la déviation standard mesurée pour n (¢,7). De

ce fait nous pouvons écrire :
n(t,7)=antr=0)+nt+77=0)]/2 (3.17)

ou « est le parametre d’ajustement pour que la condition sur la déviation standard

du bruit soit vérifiée.
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Ainsi, pour des retards 7 petits :
oo (r)~a*[((n(t,7=0)+n(t+7,7= 0))2>} /4 ~ a’c2 (1 =0) (3.18)

Et donc
o =02 (1) /o2 (1 =0) (3.19)

Il en résulte que :

@ (L) =1 = e(tr)=aln(tr=0)+n(t+7,7=0)]/2 (3.20)
= ¢i(t,7)—nt,7=0)+n({t+7,7=0)]/2 % [0, (7) Jon (T = 0)]

Ici, la déviation standard du bruit, o, (7), est obtenue en appliquant le schéma
d’extrapolation décrit au paragraphe 3.3, tandis que n (t,7 =0) et n(t + 7,7 = 0)
sont donnés par 1'équation (3.16) et o, (T = 0) est directement calculé & partir de
n(t,7=0).

Nous avons testé 1’équation (3.20) sur les données TRC d’une suspension de parti-
cules browniennes pour laquelle les fluctuations des ¢; sont uniquement celles du
bruit (¢; (t,7) = n (¢, 7) 4 ¢; (t,7)) puis de la mousse pour laquelle les fluctuations
des ¢y contiennent a la fois la contribution de la dynamique du systeme et du bruit
[er (t,7) =n(t,7) + g2 (t,7) — 1].

La figure 3.11 a) présente les résultats concernant les particules browniennes. Le
panneau supérieur montre une portion de ¢; (¢,7 =0) et de ¢; (t,7 = 11), avec
71 = 0.5 sec << 7, = 5.8 sec. Les deux traces sont fortement corrélées, comme
escompté si n(t, 7 =7) ~ n(t,7 =0). go(t,7 =7) — 1 calculé selon 1'équation
(3.20) et correspondant a la ligne discontinue, est quasiment constant au cours du
temps, résultat attendu pour une dynamique homogene, ce qui confirme I'efficacité
de la méthode. Le panneau inférieur montre les PDF de ¢; (t,7 = 7) (cercles
rouges) et de go (t,7 =71) — 1 (triangles bleus) calculées sur toute la durée de
I'expérience. La correction de ¢ (t,7 = 71) du bruit entraine une diminution de la
variance d’un facteur presque 100 (de 3.0 x 1075 & 3.9 x 1077). Les fluctuations
résiduelles de g, (t,7 = 71) — 1 découlent tres probablement du bruit, €, (t) déja

discuté au paragraphe 2.2.3 et dont la variance est estimée & 3.9 x 1077,
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F1a. 3.11 — a) Données concernant les particules browniennes. Panneau supérieur :
cr (t,7=0) et ¢ (t, 1= 0.5 sec) mesurés dans le cas d’une suspension de parti-
cules browniennes pour laquelle le temps de relazation de go—1 est 7,=5.8 sec. La
ligne discontinue est go (t, 7=71) —1 obtenue en corrigeant, selon ’équation (3.20),
cr (t, ) de la contribution du bruit. Les données sont représentées sur une courte
plage de temps de maniére a mettre en évidence la forte corrélation entre les
deuz traces non corrigées. Panneau inférieur : PDF de ¢; (t, 1) (cercles rouges)
et de go (t,7=71) —1 (triangles bleus) obtenues sur toute la durée de l’expérience,
Tewp=10800 sec. b) Données relatives & la mousse. Panneau supérieur : ¢y (t, 7 = 0)
et cr (t, 1= 0.02 sec) mesurés dans le cas d’une mousse pour laquelle le temps
de relaxation de Ga—1 est 7s=0.32 sec. La ligne discontinue est gy (t,7=71)—1 ;
les données sont également représentées sur une courte plage de temps. Panneau
inférieur : PDF de ¢y (t, 1) (cercles rouges) et de go (t, 7 = 1) —1 issues de la cor-
rection directe des degrés de corrélation temporels (triangles bleus) et de la correction
de la PDF décrite au paragraphe 3.3.2 (courbe verte); ces derniéres sont obtenues

sur toute la durée de l'expérience, Ty, =160 sec.
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Nous avons effectué le méme type de traitement dans le cas de la mousse (figure 3.11
b). Le panneau supérieur contient une partie de ¢; (t,7 = 0) et de ¢; (¢, 7 = 71), avec
71 = 0.02 sec << 753 = 0.32 sec. Cette fois-ci les deux signaux (le noir et le rouge)
sont treés faiblement corrélés puisque ¢; (¢, 7 = 1) contient outre le bruit, les fluctua-
tions intrinseques qui sont indépendantes du bruit. La ligne bleue, g5 (t,7 = 71) — 1,
présente toujours les chutes confirmant le caractere intermittent de la dynamique
de la mousse mais sans les petites fluctuations du bruit. Dans le panneau inférieur,
les PDF de ¢; (t,7 = 71) (cercles rouges) et de go (t,7 =) — 1 (triangles bleus)
calculées a partir de la correction directe du degré de corrélation temporel et ob-
tenues sur toute la durée de 'expérience, présentent une différence au niveau de
la partie droite de la PDF, avec une chute beaucoup plus abrupte pour celle de
g (t,7=m)—1,dot o, (1) =2.5x107° < 02 (1) = 3.0 x 107°. Un tel compor-
tement a déja été vérifié avec la PDF de g, (t,7 = 71) — 1 (courbe verte) issue de la
correction détaillée au paragraphe 3.3.2. Cette procédure, beaucoup plus difficile a
mettre en ceuvre, semble moins efficace puisque la partie droite de la PDF est moins
pentue. Néanmoins, il existe un accord satisfaisant entre les PDF corrigées par les
deux différentes méthodes.

La figure 3.11 montre que si les deux conditions stipulées précédemment sont jus-

tifiées alors une correction immédiate des ¢; du bruit est possible.

3.5 Artéfacts possibles dans les mesures de TRC

Les mesures TRC sont basées sur ’étude des fluctuations temporelles du degré
de corrélation plutét que sur la valeur moyenne de cette quantité. En conséquence,
elles sont tres sensibles aux sources de fluctuations parasites qui sont habituellement
négligeables en diffusion dynamique de la lumiere traditionnelle ol seules les valeurs
moyennes sont considérées. Nous concluons ce chapitre en discutant brievement de
quelques-unes de ces sources et en particulier de leurs effets sur les ¢; afin de proposer

des méthodes possibles pour détecter et éventuellement corriger ces artéfacts.

3.5.1 Instabilité de pointage du faisceau laser

Un exemple de ¢; mesuré pour un champ speckle généré en géométrie de trans-

mission par un verre dépoli est présenté figure 3.12 a).
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F1a. 3.12 — a) ¢; (t,7) mesuré dans le cas d’un diffuseur statique, le verre dépoli,
pour T =5 sec. b) déplacement Ar, mesuré par PIV, entre les paires d’images speckles
utilisées pour calculer ¢y (t,7) ci-dessus. Les chutes notables de ¢y sont des artéfacts

dus a de larges déplacements rigides des images speckles.

La dynamique de ce systeme est gelée et on s’attend a ce que ¢; fluctue légerement a
cause du bruit éléctronique ¢, (t) discuté au paragraphe 2.2.3. Or la trace ¢; présente
des chutes ponctuelles clairement visibles. Comme ces chutes sont assez rares, elles
n’affectent pas de maniere significative ¢; mais elles changent notablement la PDF
et la seconde corrélation des c¢;. Ainsi, nous serions tentés d’attribuer une dynamique
intermittente si I’échantillon analysé était inconnu.

L’origine de cet artéfact est ’instabilité de pointage du faisceau laser qui se traduit
par de petites variations de la direction de propagation du faisceau laser. Comme
le champ speckle est centré autour de la direction de propagation, tout changement
de direction du faisceau incident engendre un déplacement rigide de 'image spe-
ckle par rapport au détecteur de la CCD. Ainsi, I'intensité de chaque pixel varie,
ce qui conduit a des chutes des ¢;. Afin de prouver que ce mécanisme est effecti-
vement responsable des chutes des ¢;, nous avons montré sur la figure 3.12 b) le
déplacement correspondant, Ar (t,7), entre paires d’images enregistrées aux temps
t et t + 7 et mesuré a l'aide de la vélocimétrie par image de particules (en anglais,
Particle Imaging Velocimetry, PIV) [62]. Cette méthode fait appel & des techniques
de cross-corrélation spatiales et permet de quantifier le mouvement rigide entre deux
images avec une résolution sub-pixel. La comparaison des deux graphiques sur la fi-
gure 3.12 montre clairement que les larges chutes de ¢; proviennent des importants

déplacements rigides des images speckles.
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A noter que les déplacements d'une fraction de pixel, correspondant a quelques
microns, ont tout de méme un impact sur les ¢;. En conséquence, beaucoup de
précautions doivent étre prises concernant l’instabilité de pointage du faisceau laser

sur les mesures TRC.

Différentes stratégies sont envisageables pour supprimer cet artéfact ou du moins
pour mitiger son effet sur les données TRC.
L’impact de I'instabilité de pointage du faisceau peut étre minimisé soit en réduisant
le plus possible la distance entre le laser et 1’échantillon, soit en délivrant le fais-
ceau via une fibre optique. Dans ce dernier cas, I'instabilité de pointage du faisceau
provoque des fluctuations de l'efficacité du couplage laser-fibre et donc de I'intensité
incidente I;,. Comme les ¢; sont normalisés par rapport a 'intensité instantanée
moyennée sur les pixels [voir équation (2.1)], les fluctuations de I;;, ont tres peu
d’effet.
De maniere plus générale, des mesures de PIV peuvent également étre entreprises
pour corriger les déplacements rigides, Ar, des champs speckles. Celles-ci seraient
par exemple obtenues en construisant une image speckle corrigée qui permettrait de
déplacer de —Ar la seconde image de la paire utilisée pour calculer le ¢;. Des tech-
niques standard de traitement des images [63] peuvent étre employées pour obtenir
les déplacements sub-pixels.
Alternativement, nous pourrions exploiter le fait de la présence conjointe du
déplacement rigide Ar et de ’évolution de I'image speckle due a la dynamique de
I’échantillon. En effet, le degré de corrélation mesuré, ¢y meas, Peut se mettre sous
la forme : €1 meas (t,7) = ¢1 (t,7) [g2.5p (A7) — 1] [64]. Ici, gogp est la fonction d’auto-
corrélation spatiale d’intensité normalisée de I'image speckle et ¢ (¢, 7) est le degré
de corrélation qui serait mesuré en l'absence de déplacement.
Outre I'instabilité de pointage, les variations de température sont souvent une source

de fluctuations artéfactuelles des c;.

3.5.2 Fluctuations de la température

Les fluctuations de température peuvent changer la direction de propagation de
la lumiere a cause des effets de réfraction car I'indice de réfraction, np, varie avec la
température, T'. A titre d’exemple, considérons une mesure de diffusion simple de la
lumiere & petits angles effectuée sur un échantillon aqueux contenu dans une cellule
rectangulaire dont les parois d’entrée et de sortie sont perpendiculaires au faisceau

incident (voir figure 3.13).
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faisceau diffusé

faisceau incident

Fi1G. 3.13 — Schéma de diffraction d’un faisceau incident dans le cas d’une mesure
de diffusion simple de la lumiere a petits angles effectuée sur un échantillon aqueux
contenu dans une cellule rectangulaire. 0 et 0., sont respectivement les angles de

diffusion dans le solvant et dans 'air par rapport au faisceau incident.

La lumiere diffusée & un angle ,, par exemple égal a 15°, est réfractée a l'interface
eau-air et sort & un angle donné par la loi de Snell : 6,;, = arcsin (npsinf;). Une

fluctuation de la température d7 induit une variation 66,;, donnée par :

80air anD
Obair onp OT g

_ sin O;0np /0T 5T ~ 2.8 x 1077 rad, (3.21)

V1 —sin®0,n?

ol nous avons choisi, np = 1.33, 351_79 ~ 10~* K~! pour l'eau et 67 =1 K.

En général, la distance entre ’échantillon et la caméra CCD est au moins égale a 10

cm et la taille d'un pixel est a peu pres 10 um. En conséquence, toute fluctuation
0T =1 K provoque un déplacement du speckle associé a la direction 6, de 'ordre
de 2.8 um (soit 0.28 pixel), ce qui est suffisant pour engendrer d’importantes chutes
dans les ¢;.

Un raisonnement analogue s’applique aussi aux cas de la diffusion simple de la
lumiere a grands angles et de la diffusion multiple. Il est donc tres important de
bien controler la température de I’échantillon, par exemple en utilisant un bain
thermostaté. Il est aussi vivement recommandé d’enregistrer la température de
I’échantillon ou du porte-échantillon au cours de I'expérience afin de comparer toute

caractéristique suspecte des ¢y au tracé de la température.
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4.1 Introduction

De nombreux travaux analytiques et numériques ont révélé une dynamique des
systemes vitreux proches de la transition vitreuse de nature coopérative et spatia-
lement hétérogene [32, 34, 35, 38, 39, 40, 55, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72]. Pour
mettre en évidence ces deux propriétés, des corrélateurs a 4 points, g4 (7, At) (2
dans le temps et 2 dans l'espace), obtenus a partir d’une fonction de corrélation
a deux temps, ont été établis dans les simulations d'un verre de Lennard-Jones
pour pouvoir comparer pendant un intervalle de temps At le changement des
configurations séparées d’une distance 7 [34, 35, 38|. La susceptibilité dynamique
X4 (At) associée est définie comme lintégrale sur tout le volume de g4 (7, At)
[32, 34, 35, 38, 39, 40, 70] et correspond a la variance des fluctuations de la dy-
namique a deux temps. Elle quantifie a la fois I'hétérogénéité temporelle de la dyna-
mique locale et la corrélation spatiale de la dynamique, ce qui permet de déterminer
une longueur de corrélation dynamique, typiquement de une a dix particules dans les
liquides surfondus [34, 35, 55, 66, 67, 68, 70, 71, 73, 74, 75]. Des études numériques
ont montré que la taille des régions ou se produisent des réarrangements corrélés de-
vient de plus en plus grande avec le temps [32, 37], la fraction volumique [41] ou si
la température diminue [34, 38, 39, 40, 74]. Ainsi, le nombre de régions dynamique-
ment indépendantes sondées dans le volume décroit, entrainant une augmentation
de I'amplitude des fluctuations de la dynamique et donc de x4 (At). Dans le prochain
paragraphe, nous donnerons et expliquerons brievement les expressions de g4 (7, At)
et de x4 (At) utilisées dans ces simulations de maniere a les adapter ensuite aux
grandeurs mesurables en diffusion de la lumiere.

Nous avons réalisé des expériences de diffusion de la lumiere multispeckle pour
suivre la dynamique de plusieurs systemes avec une résolution temporelle mais
moyennée dans P'espace (mousse [10], gel micellaire [24, 76], gel lamellaire [76] et
gel fractal [42, 77]), grace aux degrés de corrélation d’intensité ¢ (¢,7) obtenus en
appliquant la méthode TRC [19] décrite au paragraphe 2.2.1. Dans tous les cas,
les ¢r (t,7) présentent de larges fluctuations (données non montrées) conduisant
a des variances, o2 (1), élevées et fortement “piquées” (voir graphique 4.1). Un
comportement, analogue a aussi été observé dans de nombreux travaux numériques
[32, 34, 35, 37, 41, 39, 40, 68] ou lors de tres récentes études sur les milieux granulaires
[78]. Ces quatre systémes que nous avons étudiés possedent donc eux aussi une dy-
namique hétérogene causée par des réarrangements qui surviennent ponctuellement

dans le temps.
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Méme si les fluctuations trés importantes des ¢ (t,7) suggerent qu’il existe des
corrélations spatiales de la dynamique a longue portée, nous voulons déterminer
précisément la taille de ces régions spatialement corrélées, ce qui implique une me-
sure du corrélateur a 4 points, g4 (7, At). Nous avons alors été amenés & modifier
les dispositifs de diffusion de la lumiére multispeckle existants (ol chaque pixels
mesure habituellement l'intensité diffusée par 1’ensemble du volume diffusant) de
sorte a pouvoir effectuer des mesures résolues spatialement et ainsi pouvoir accéder
a gy (7, At).
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F1G. 4.1 -0, en fonction de T dans le cas d’une mousse (a) [10], d’un gel micellaire
(b) [24, T6], d’un gel lamellaire (c) [T6] et d’un gel fractal (d) [42, T7], obtenus en dif-
fusion de la lumiere multispeckle en champ lontain. La forme “piquée” et asymétrique
des courbes prouve le caractere tres hétérogene de la dynamique temporelle de ces

systemes “emncombrés”.

Apres avoir brievement introduit les quantités typiquement utilisées dans les tra-
vaux de simulation pour caractériser les hétérogénéités dynamiques, nous consacre-
rons le reste du chapitre aux mesures de diffusion de la lumiere résolue spatialement

que nous avons effectuées.
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Nous décrirons tout d’abord le dispositif & grands angles de diffusion (# = 90°). Nous
expliciterons la facon dont les images speckles sont traitées pour calculer les degrés
de corrélation d’intensité “locaux” et leur corrélation spatiale. Nous avons commencé
par étudier une suspension diluée de particules browniennes. Les résultats ont permis
de vérifier que sa dynamique est non corrélée spatialement. Nous avons ensuite étudié
un gel lamellaire. Nous avons alors pu mettre en évidence la contribution du bruit de
la mesure dans la corrélation spatiale des ¢; “locaux” et montrer que la dynamique
de ce systeme vitreux est corrélée a grandes distances. Enfin, dans une derniere
partie, nous détaillerons un deuxieme dispositif de diffusion de la lumiere résolu
spatialement et spécialisé pour des angles de diffusion plus petits (6 ~ 6°) qui a
permis d’accéder a la dynamique spatiotemporelle d'un gel fractal. De méme que
pour le gel lamellaire, la dynamique est fortement corrélée spatialement. Dans ce
dernier cas, nous expliquerons le schéma correctif adopté pour supprimer la partie

bruit dans la corrélation spatiale des ¢;.

4.2 Description générale de la méthode

Comme nous I’avons mentionné dans I'introduction, les hétérogénéités de la dy-
namique de systemes vitreux sont induites par des réarrangements ponctuels et
corrélés sur une certaine distance. La seule facon de les quantifier est d’'utiliser des
fonctions de corrélation a 4 points telles que celles introduites par C. Dasgupta
dans les simulations des liquides surfondus [79] et reprises ensuite par N. Lacevic
[34, 35]. Dans ces travaux, N particules repérées par les vecteurs 7; et de densité
p (7, At) = 32N 6 (F— 7 (At)) occupent un volume V. Dans ces conditions, une
premiere fonction de corrélation temporelle, @ (At), a été définie pour comparer

deux configurations du liquide séparées d’un temps At. Ainsi :

N N
QA1) =Y "> w(| 7 (0) -7 (A1) |) (4.1)

i=1 j=1
Ici, w est une fonction égale a 1 si la séparation entre les particules ¢ et j est inférieure
a a, oll a est une distance de 'ordre du diametre des particules, et égale a 0 dans les
autres cas. En conséquence, @) (At) est le nombre total de particules qui, pendant
un temps At, ont été remplacées par une autre particule ou qui se sont déplacées

d’une distance inférieure a a.
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A partir de cette derniere expression, la fonction de corrélation a 4 points, g4 (7, At),
qui permet la comparaison de deux configurations du liquide séparées d’une distance
7 pendant 'intervalle At, a été définie de la maniere suivante :

(Ao -nan) ) - (290 (1.2

Le premier terme de I’équation (4.2) est la fonction de corrélation de paire non nulle
si la séparation entre les particules 7 et j et entre les particules k£ et [ est plus pe-
tite que a et le second terme est la probabilité moyenne que deux particules soient
séparées de a.

A partir de Dexpression de g4 (7, At), la susceptibilité dynamique, x4 (At), est
déduite :

@0 =5 [oman 7= 10 Q@0 - @@n?] 1y

B =1/kgT, kp est la constante de Boltzmann, T est la température et (- --) indique
une moyenne d’ensemble.

Il est important d’observer que x4 dépend a la fois de la portée des corrélations
spatiales de la dynamique et de 'amplitude des fluctuations temporelles de la dyna-
mique locale. Pour mieux mettre en évidence ces deux termes, nous pouvons réécrire
g4 (7, At) sous la forme [75] :

g4 (Fa At) = 04 <6: At) Cr (Fa At) ) (44)

ou g4(6, At) caractérise les fluctuations temporelles de la dynamique locale et
C, (7, At) est une fonction comprise entre 0 (pour r — oo) et 1 (pour r = 0)
qui estime le degré de la corrélation spatiale de la dynamique locale.

La relation (4.3) devient alors :

i (A1) = g (0, A1) / C, (7. AY) dF (4.5)

Par analogie avec les expériences de diffusion de la lumiere multispeckle, @ (At)
correspond & ¢; (¢,7), (Q (At)) & g2 (1) — 1 et x4 (At) & 02, (7). Dans ce chapitre,
nous introduirons une quantité qui est équivalente a C, (7, At). Pour ce faire, nous
avons modifié le dispositif de diffusion de la lumiere normalement utilisé de sorte a
pouvoir calculer des degrés de corrélation ¢; “locaux”. Cela implique une résolution

spatiale du dispositf. Pour satisfaire cette condition, il faut travailler en mode image.
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Comme nous le détaillerons dans le prochain paragraphe, une lentille convergente,
placée entre I’échantillon et la caméra CCD, doit étre utilisée de maniere a obtenir
I'image du volume diffusant sur le détecteur. Avec ce schéma optique, une sous-région
de l'image speckle correspond a une sous-région particuliere du volume diffusant.
Nous remarquons que cette relation est vérifiée uniquement dans le régime de dif-
fusion simple, c¢’est-a-dire lorsque les photons, diffusés au plus une fois, proviennent
d’un endroit bien spécifique du volume diffusant. La dynamique des systemes fai-
blement diffusants, quantifiée par les degrés de corrélation d’intensité ¢; (¢, 7), peut
donc étre évaluée en différents endroits du volume diffusant ce qui permet a partir de
cross-corrélation entre les ¢; “locaux” de déduire des tailles de régions réarrangées.
Par souci de clarté, nous appellerons cette nouvelle technique de diffusion de la
lumiere multispeckle résolue a la fois dans le temps et I'espace STRC (en anglais,

Space and Time Resolved Correlation).

4.3 Diffusion de la lumiere a grands angles résolue

spatialement

4.3.1 Description du dispositif

Les principaux éléments de ce montage, montrés figure 4.2 a), sont identiques a
ceux de la diffusion de la lumiere multispeckle a grands angles en champ lointain
(figure 2.2).

Un laser YAG polarisé, de longueur d’onde 535 nm, de puissance 100 mW et de
diametre 1 mm passe tout d’abord a travers un diaphragme pour éliminer la lumiere
parasite avant d’étre dirigé vers I’échantillon contenu dans une cellule cylindrique
elle-méme introduite dans un bloc de cuivre thermostaté a +0.05°C et muni de
plusieurs canaux, de diametre 4 mm, permettant I'illumination du systeme par le
faisceau incident et la collecte du faisceau diffusé a des angles spécifiques de diffusion
0 = 22.5°, 45°, 90° et 120°. Seule la lumiere diffusée a 6 = 90° (ou ¢ ~ 166000
cm 1) a été considérée lors des expériences réalisées en configuration spatiale. C’est
pourquoi une lentille convergente L, de distance focale f = 60 mm, est placée
perpendiculairement a la lumiere diffusée a # = 90° pour faire 'image du volume
diffusant sur la caméra CCD, positionnée de sorte a obtenir une taille de speckle de
Iordre de 4-5 pixels attestant d’'une bonne statistique puisque les images speckles
contiennent au minimum 594 (horizontal) x 103 (vertical) pixels. Compte tenu de
la taille relativement petite du volume diffusant (~ 4 mm en horizontal x ~ 1 mm
en vertical), toute la plage du détecteur, dont les dimensions sont 640 (horizontal)

x 484 (vertical) pixels, n’a pu étre utilisée.
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50 images par seconde peuvent étre au maximum transférées et stockées en temps

réel sur un PC possédant un processeur Intel(R)Xeon Pentium cadensé a 2.8 GHz.

a)

b)

diaon canal
lapnragme échantillon

laser ‘

CCD

F1G. 4.2 — a) Photo du dispositif de diffusion de la lumiére multispeckle résolu spa-
tialement pour un angle de diffusion 0 =90 ° (ou q ~166000 cm™'). b) Schéma du
dispositif a) mettant en évidence le chemin du faisceau diffusé. La lentille L permet
de faire l'tmage du volume diffusant sur la caméra CCD.
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La lentille L dans le dispositif de difusion de la lumiere a grands angles résolu
spatialement permet de faire 'image du volume diffusant sur la caméra CCD. Ainsi,
comme le montre la figure 4.2 b), chaque speckle d’une image est le résultat de 1'in-
terférence des photons diffusés dans une région bien particuliere du volume diffusant.
Cet élément optique entraine un grandissement qu’il faut au préalable déterminer
afin de connaitre la relation qui existe entre le volume diffusant et I'image speckle.
Pour ce faire, nous avons utilisé une grille de référence de format 10 x 10 mm? et
constituée de carrés unitaires de format 0.5 x 0.5 mm? (voir figure 4.3 a). Cette
grille, imprimée sur une feuille blanche, est collée sur un support cylindrique puis
elle est introduite dans une cellule remplie d’eau de sorte a se rapprocher au mieux
des conditions des mesures pour lesquelles le solvant utilisé est typiquement de I'eau.
Déposée parallelement a la lentille L dans le bloc de cuivre, elle est illuminée avec
une diode. Son image est alors recueillie en réflexion sur ’ensemble du détecteur
de la caméra CCD (figure 4.3 b). La figure 4.3 b) met en évidence une distorsion
de cette image dans le plan horizontal qui est induite par la surface courbée de la
cellule. En I'occurrence, le grandissement horizontal et vertical est différent. La taille
d’un pixel est de 9 x 9 um?, celle de I'image de la grille sur la CCD est de 5.76 (ho-
rizontal) X 4.356 (vertical) mm? et cette derniére contient environ 4.2 (horizontal)
x 4 (vertical) carreaux unitaires. En conséquence, le grandissement de la lentille est

approximativement de 2.7 (horizontal)x 2.2 (vertical).

a) b)

10 mm
< >

10 mm
4.356 mm

Fi1G. 4.3 — a) Grille de référence, de format 10 x 10 mm? et constituée de carrés
unitaires de format 0.5 x 0.5 mm?, utilisée pour ’étalonnage du dispostif de diffu-
sion de la lumiére multispeckle résolu spatialement ¢ 6=90°. b) Image de le grille
de référence de dimensions 5.76 (horizontal) X 4.356 (vertical) mm? et contenant
environ 4.2 (horizontal) X / carreaux unitaires. Le grandissement de la lentille est
d’environ 2.7 (horizontal) x 2.2 (vertical).
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4.3.2 Traitement des images, calcul des c¢; et de la

corrélation spatiale des ¢;

Le dispostif de diffusion de la lumiere multispeckle résolu spatialement et décrit
au paragraphe 4.3.1, permet de faire 'image du volume diffusant sur la caméra
CCD. Le schéma optique associe chaque sous-région du volume diffusant a une
sous-région du détecteur de la caméra CCD. Afin de conserver cette connection,
chaque image est subdivisée en différentes régions d’intérét (ROI) de méme taille
(voir figure 4.4) et leur centre est repéré par le vecteur position . Pour chaque
ROLI, les ¢(t, T, 7:;) sont calculés en appliquant la méthode de la TRC explicitée au
paragraphe 2.2.1 [19]. De ce fait, il est possible de suivre la dynamique locale d’un
systeme grace aux ¢;(t, T, 7?’) Il faut tout méme préciser que le calcul des ¢;(t, T, 7:;)
doit se faire sur des ROI suffisament grands pour contenir assez de speckles et
obtenir ainsi une statistique convenable. Typiquement, les dimensions des ROI
dans le référentiel de I’échantillon sont au moins de I'ordre 0.2 mmx0.2 mm= 0.04
mm?; celles des volumes diffusants correspondant aux ROI dans la direction
perpendiculaire au plan de I'image sont d’environ 0.04 mm? x 0.8 mm= 0.032 mm?,

ou la valeur 0.8 mm est 1’épaisseur du faisceau laser.

F1G. 4.4 — Image speckle issue du dispostif de diffusion de la lumiere multispeckle a
0=9(° résolu spatialement, obtenue lors d’une expérience avec des particules brow-
niennes. La configuration expérimentale permet d’associer chaque sous-région du
volume diffusant a une sous-région du détecteur de la caméra CCD. De ce fait,
Uimage est subdivisée en différentes régions d’intérét (ROI) de méme taille dans

lesquelles sont calculés les c(t, T, 7?’)

La figure 4.5 présente les degrés de corrélation d’intensité pour un retard 7 = 1000
sec, calculés dans deux ROI juxtaposés verticalement et distants de r ~ 0.26 mm (r
étant exprimé dans le référentiel du volume diffusant) dans le cas d’une expérience

avec une phase lamellaire de surfactants que nous détaillerons au paragraphe 4.3.4.



Chapitre 4. Corrélation spatiotemporelle de la dynamique 103

Ces degrés de corrélation sont notés ¢;(t, 7,7 et ¢;(t, 7,7 +7) et sont décalés selon
I’axe des ordonnées de maniere a les distinguer. Ces deux courbes, tres fluctuantes
dans le temps, ont une allure similaire caractérisée par de nombreuses chutes qui se
produisent au méme moment. La dynamique locale® de ce systéme dans ces deux

ROI est donc quasiment identique.

T £=1000 sec

¢ (L, 1)

c (t, 7+?)

F1G. 4.5 — Degrés de corrélation d’intensité, c;(t, T, 73) et cr(t,, o+ ) en fonction
de t calculés dans deuxr ROI distants de r =0.26 mm et pour un retard T=1000 sec

dans le cas d’une expérience avec une phase lamellaire de surfactants.

En référence aux travaux de Lacevic présentés au paragraphe 4.2 [34, 35|, une
facon de quantifier la corrélation spatiale de la dynamique locale est d’utiliser la
fonction de corrélation & 4 points g4 (7, At) ou plus simplement C, (7, At) qui est
aussi une fonction de corrélation spatiale variant entre 0 et 1. Cette derniere quantité
correspond a un coefficient de régression linéaire particulierement adapté pour com-
parer deux ¢;(t, 7, 7?’) issus de deux ROI espacés de 7. Nous l'appellerons C, ., (¥, 7)

et la définissons de la manieére suivante :

- fer(t, 7, 7) = er(t, 7 ) lex (b, 7.7+ 7) = er(t, 7,7+ 7)
ChCI (T,T) = < = = (46)
o2 (7. 7)a, (.7 +7) )

—~ est une moyenne temporelle, (---) ; est une moyenne sur tous les choix possibles

2
cr

T’
de paire de ROI séparés d’une distance 7, o2 (1,77) et ol (7,77 4 7) sont respec-
tivement les variances de ¢;(t,7,7) et de ¢;(t, 7,7 + 7) calculées dans deux ROI

distants de 7.

511 est important de noter que si la TRC est appliquée dans toute I'image speckle, les ¢y corres-
pondent & ceux habituellement calculés et donnent une information sur la dynamique globale du

systeme.
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La soustraction de la moyenne temporelle des ¢; au numérateur et la normalisation
de I’équation (4.6) permettent de s’affranchir de la valeur absolue des ¢; et de 'am-
plitude des fluctuations et donc de prendre en compte seulement la forme des ¢;. En

outre,

Lirré Cre, (Ty7) =1 (4.7) 3 lim Gy, (7,7) =0 (4.8)
7

T—00

Nous avons également fait I’hypothese que les C,. ., (7, 7) sont isotropes. Donc pour
des raisons de symétrie, nous avons moyenné cette quantité sur tous les ¥ de méme

norme et d’orientations différentes. Nous avons ainsi obtenu :
Crer (Ta T) = <Cr701 (Fa T)>r (4-9)

Nous avons aussi moyenné les C, ., issus des 7 tel que (n — 1/2)rp, < r <
(n 4+ 1/2)rmin (n est un nombre entier et rpy, est la plus petite dimension du ROT)
de sorte a limiter les points sur les courbes. Toutefois, il est important de noter
qu’aux grandes valeurs de r les moyennes s’effectuent sur peu de C, ., (r,7) ce qui

conduit a des incertitudes non négligables.

Résumé :

Pour étudier la dynamique de systemes mous avec une résolution spatiotem-
porelle, nous avons développé un dispositif de diffusion de la lumiere multis-
peckle en mode “image”. En sélectionnant un angle de diffusion spécifique
(0 =90°) et un échantillon faiblement diffusant, une région de I'image spe-
ckle (ROI) peut étre associée a une région du volume diffusant.

En appliquant la méthode TRC [19] dans plusieurs ROI, nous avons pu
obtenir la dynamique locale du systeme grace aux c¢;(t, 7',7“_7). Nous avons
également défini le coefficient de régression linéaire, C,. ., (r, 7), des ¢/ (¢, T, 7:;)
locaux tel que C,, (¥,7) = 1 si la dynamique est parfaitement corrélée et
Cre; (7,7) = 0 si la dynamique n’est absolument pas corrélée. Ce coeffi-

cient permet en particulier de déterminer une échelle de longueur ou les

réarrangements sont spatialement corrélés.
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4.3.3 Dynamique non corrélée spatialement : cas d’une sus-

pension diluée de particules browniennes

Dans un premier temps, il a été nécessaire de tester cette technique de diffusion
de la lumiere multispeckle résolue spatialement mais aussi la méthode de traitement
des images et des ¢;. Nous avons alors commencé par étudier un systeme connu, a
savoir une suspension diluée de particules browniennes dont la dynamique n’est pas
corrélée spatialement.

Comme dans le chapitre 2, les particules sont des spheres de polystyrene de rayon
a = 265 nm, suspendues dans un mélange d’eau et de glycérol (wm,o/Wyiyceror =
9.3 1073 en poids). La température de I’échantillon est de 15 °C et la durée de

I’expérience de 18000 sec.

4.3.3.1 Mesures résolues spatialement des degrés de corrélation d’inten-

sité

I’=1.9mm

A

0.39 mm

L’ =

3.2x10° mm

F1G. 4.6 — Image speckle [I' =1.9 mm (horizontal) x L' =0.89 mm (vertical)] issue du
dispostif de diffusion de la lumiere multispeckle a grands angles résolu spatialement
obtenue lors d’une expérience avec des particules browniennes. Représentation de
quelques ROI, de longueur L identique a celle de l'image L', ce qui permet seulement

des décalages horizontaux. Le décalage entre 2 ROI consécutifs est de 3.2x 1072 mm.

Pour cette expérience, le grandissement est d’environ 2.8 (horizontal) x 2.3 (ver-
tical) ce qui permet de déduire la cote des images speckles dans le référentiel du
volume diffusant qui est de I’ =1.9 mm (horizontal) x L' =0.39 mm (vertical) (voir
figure 4.6).
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Dans le but de connaitre I'influence de la taille du ROI sur les C,., (r, 7), deux fa-
milles différentes de ROI (exprimées toujours dans le référentiel du volume diffusant)
ont été considérées. Les ROI de la premiere catégorie (ROI;) mesurent [ =0.032 mm
(horizontal) x L =0.39 mm (vertical) et ceux de la deuxieéme catégorie (ROIy) me-
surent [ =0.32 mm (horizontal) x L =0.39 mm (vertical). Dans les deux cas, les ROI
ont la méme hauteur que 'image speckle (L' = L). De ce fait, seuls des décalages ho-
rizontaux sont permis. Les ROI sont localisés dans toute 'image speckle. Le premier
ROI est situé a 'extrémité gauche de I'image et les autres sont définis en imposant
un espacement horizontal entre deux ROI consécutifs de 3.2 x 1073 mm afin que
certains d’entre eux se chevauchent.

Nous avons tout d’abord calculé les ¢;(t, 7',7“_7) dans tous les ROI disponibles. La
figure 4.7 présente deux degrés de corrélation “locaux”, ¢;(t,, 7?’) et cr(t, T, "+ T)
pour un retard 7 = 0.5 sec et sur une plage de 100 sec, estimés dans deux ROI;
distincts, c’est-a-dire lorsque r = 0.064 mm. L’allure générale est identique a celle
des ¢ (t,7) de la figure 2.5 obtenus lors d’une expérience de diffusion de la lumiére

multispeckle en champ lontain et pour #=90".

0.81r=0.5 sec ' ' ]
T' 0.7

h -
N 06
o 05

04/

0.8
—~ 0.7¢ -
e .
106 -
= ospilfl)

Q_ 0.4 - N

7700 7720 7740 7760 7780 7800
t (sec)

F1a. 4.7 — Degrés de corrélation d’intensité, c;(t,T, 7“_7) (panneau supérieur) et
cr(t, T, s 7) (panneau inférieur) en fonction de t et pour T=0.5 sec, calculés dans
deuz ROI; [1=0.032 mm (horizontal) x L=0.39 mm (vertical)] distants de r =0.06/
mm et obtenus lors d’une expérience STRC avec une suspension diluée de particules

browniennes.
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Les degrés de corrélation d’intensité possédent de petites fluctuations temporelles
symétriques autour de leur valeur moyenne qui sont attribuées au bruit statistique
di au nombre limité de pixels de la caméra CCD (voir chapitre 2). L'une des prin-
cipales propriétés du bruit est son caractere aléatoire qui ici est mis en évidence par
lapparition de pics a des temps différents des ¢; (¢, 7, 1:7) issus des 2 ROI; comparés.
La dynamique locale instantanée, mesurée par les cy(t, 7, 77’), est donc différente sui-
vant le ROI considéré et ceci va étre vérifié a 1'aide du calcul de C,., (7, 7).

4.3.3.2 Corrélation spatiale de la dynamique

Nous avons utilisé successivement les expressions (4.6) et (4.9) pour calculer sur
toute la durée de Pexpérience (10800 sec) et & 7 = 0.5 sec, la corrélation spatiale
des ¢;(t,7,77) des ROI, et des ROI,. La figure 4.8 montre les C,.., (7, 7) obtenus les
ROI,.

10+ _o RO, (1=032mm; L =039 mm) _
0.8} i
=06 )
~ I 1-r/l ]
204+ i
O r -
0.2 |

0.0 _TIZ 0.5 sec | |

0.0 0.2 0.4 0.6
r (mm)

Fic. 4.8 - C,., (r,7) en fonction de r pour T=0.5 sec, calculés a partir des cf(t, T, 7:7)
des ROI, dans le cas des particules browniennes. Si 0 mm < r < (.32 mm, les ROI,

se recouvrent partiellement et Cy ., (r,7) >~ 1-r/l; sir > 0.32 mm, C,, (r,7) ~ 0.

Deux tendances se dégagent : si 0 mm <r< 0.32 mm, C,., (r,7) ~ 1 —r/l et si
r > 0.32 mm, C,, (r,7) ~ 0. Lorsque les deux ROI, comparés se chevauchent, soit
pour des distances r plus petites que la largeur [ (0.32 mm) des ROIj, les pixels en
commun induisent une contribution parfaitement corrélée égale a 1 et les autres une
contribution absolument non corrélée et donc nulle. C’est pourquoi, C,., (r,7) est

proportionnel a la fraction de recouvrement des deux ROI, considérés.
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En revanche, a partir du moment ou les ROI, sont clairement distincts, c’est-a-
dire pour r > [, la propriété aléatoire du bruit caractérisée par des fluctuations

des ¢y indépendantes dans le temps mais aussi dans I'espace, entraine C,, (r,7) ~ 0.

Dans le but de comparer les résultats issus des ROI; et ROI5, nous avons divisé

r par [ ce qui conduit a la quantité C, ., (r/l,7) (voir figure 4.9).

1.2 T T T T T T
L 0 ROl (1=0032mm;L=039mm) -
1.051 © RoL(1=032mm;L=039mm) -

0.8
0.6
204
021
0.0

7)

(r/]

C

| , A , I ,

0 1 2 3
r/l

Fic. 4.9 - C,., (r/l,7) en fonction de v/l pour T=0.5 sec, calculés a partir des
cr(t,7,7") des ROI; (carrés) et des des ROI, (cercles) dans le cas des particules
browniennes. Sir/l < 1, Cy., (r/l,7) ~ 1-r/l et sir/l >1, C,, (r/l,7) ~0. Encart :

mémes données représentées dans lintervalle 0.8 < r/l < 1.2.

Quelles que soient les dimensions des ROI, nous retrouvons les deux comporte-
ments mentionnés précédemment (si v/l < 1, C,, (r/l,7) 21 —r/l et sir/l > 1,
Chre (r/1,7) = 0).

Observons plus attentivement la région autour de r/l = 1 (encart de la figure
4.9), c’est-a-dire lorsque les deux ROI comparés sont juxtaposés. Les speckles, de
taille environ égale a 5 pixels et situés dans la zone ou les ROI sont joints, en-
gendrent une corrélation partielle des valeurs d’intensité et donc des ¢;(t, T, 7:;) cal-
culés dans les deux ROI. Cette contribution est encore plus importante si le ROT est
de faible dimension car les pixels a la frontiere des 2 ROI, qui sont fortement corrélés,
représentent une fraction d’autant plus grande que le nombre total de pixels utilisés
pour calculer les ¢ (¢, T, 7:;) est petit. C’est pourquoi C,.., (r/l =1, 7) est légérement

supérieur a 0 et reste plus élevé dans le cas des ROI;.
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En conséquence, il est impératif d’imposer un espacement entre deux ROI voisins
d’au moins 5 pixels afin d’éviter une corrélation spatiale provoquée uniquement par
le chevauchement d’un speckle dans ces deux zones. Cette condition a été prise en
compte lors de I’étude de la dynamique du gel lamellaire et du gel fractal présentée

dans la suite.

Résumé :
[’étude de la suspension diluée de particules browniennes par STRC a per-

mis de montrer que les fluctuations temporelles du bruit statistique sont

spatialement non corrélées.

4.3.4 Dynamique corrélée spatialement : cas d’un gel lamel-

laire

Nous avons décidé d’étudier par STRC un gel de vésicules multilamellaires qui
posséde d’importantes fluctuations dans la dynamique, caractéristiques communes a
de nombreux matériaux vitreux encombrés (voir partie introductive de ce chapitre).
Nous voulons comprendre en effet, I'origine de ces hétérogénéités, a savoir si ces

dernieres proviennent de mouvements locaux ou étendus des vésicules.

4.3.4.1 Le systeme

La phase lamellaire est constituée de bicouches composées d’un mélange de
chlorure de cetylpyridinium (CpCl) et d’octanol (Oct) (de fraction massique
mepc1/Moe=0.95), dilué dans de la saumure ([NaCl]=0.2 M) a une fraction massique
de 16% [80]. La périodicité smectique des lamelles, mesurée en diffusion neutronique
et en rayons X, est de 13 nm [81, 82]. Ces bicouches sont décorées par un copo-
lymeére amphiphile, le F68 [(EO)7 — (PO)a9 — (EO)76, ot EO est 'oxyde d’éthylene
et PO est 'oxyde de propyléne] conduisant & la formation d’un gel de vésicules
multilamellaires empilées [81, 82, 83|. La figure 4.10 est une image obtenue en mi-
croscopie optique de ce gel mis en contact avec du solvant. A I'interface gel/solvant,
des vésicules se détachent ce qui permet de mettre en évidence une distribution en
taille des vésicules relativement étroite (diametre ~ 5.0 + 0.8 pm) [80].

Les expériences de diffusion de la lumiere sont réalisées avec des échantillons ayant
subi une trempe de 4 a 20 "C. [’age 0 est choisi lorsque 'intensité diffusée se stabilise,

c’est-a-dire a partir du moment ou la température ne varie plus.
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F1G. 4.10 — Image, obtenue en microscopie optique, du gel lamellaire (a gauche) en
contact avec du solvant (a droite) montrant une distribution en taille des vésicules
relativement étroite (diametre = 5.0 + 0.8 um) a Uinterface gel/solvant. D’aprés la
référence [80].

4.3.4.2 Mesures résolues spatialement des degrés de corrélation d’inten-
sité

L’originalité de cette technique, décrite au paragraphe 4.3.1, est l'utilisation
d’une lentille qui fait l'image du volume diffusant sur la caméra CCD. Cet
élément optique induit, lors de ’expérience avec le gel lamellaire, un grandissement
(déterminé a 'aide de la grille de référence figure 4.3 a) d’environ 2.67 (horizontal) x
2.18 (vertical). La taille des images speckles dans le référentiel du volume diffusant
est alors de L' = 1.84 mm x ' = 0.52 mm. Les mesures sont effectuées & 20 °C et
sur une période de 84700 sec.
Nous avons utilisé la méthode explicitée au paragraphe 4.3.2 pour traiter les images.
Ces dernieres sont divisées en sous régions, les ROI, comme le montre la figure 4.4.
Ainsi des décalages 7 a la fois horizontaux et verticaux sont possibles. Deux di-
mensions de ROI, définis également dans le référentiel du volume diffusant, ont été
choisies : les ROI; de taille 0.13 mm x 0.13 mm et les ROI; de taille 0.26 mm x 0.26
mm. Pour chaque ROI, nous avons calculé les ¢;(¢, 7, 7:7) La figure 4.11 correspond
aux ¢ (t, T, 7?’) pour quelques retards 7 (1000, 5000, 10000 et 20000 sec) obtenus dans
un ROI, et sur toute la plage de l'expérience (Tex, = 184700 sec). Ces degrés de
corrélation tres fluctuants présentent de nombreuses chutes ponctuelles ce qui est en
adéquation avec les valeurs élevées des o2 présentées figure 4.1 c) et calculées sans
résolution spatiale. De plus, les valeurs de ¢;(t, T, 77) a un retard 7 fixé augmentent
au cours du temps, surtout au début de ’expérience, en raison du ralentissement de

la dynamique (vieillissement).
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Cette tendance a la croissance, commune aux c;(t, T, 7?’) calculés pour tous les ROI,
induit de la corrélation lors du calcul de C, ., (r,7) qui est alors surestimé. Pour cor-
riger cette contribution due au vieillissement, nous avons successivement retranché
aux c;(t,7,7) des ajustements linéaires des ¢; (£, 7) calculés sur toute I'image spe-
ckle et ajouté les valeurs moyennes des ¢; (¢, T, 7?’) des ROI; en effet, nous supposons
que le vieillissement est homogene dans tout le volume diffusant. Nous avons effectué
cette opération sur la période temporelle de 40000 sec, délimitée par deux lignes ver-
ticales sur la figure 4.11 a). Nous avons présenté les résultats sur la figure 4.11 b) qui
permettent d’approuver cette procédure puisque les ¢ (¢, T, 7:;) fluctuent désormais
autour de leur valeur moyenne. C’est donc a partir de ces degrés de corrélation que

les Cy.., (r,7) ont été déduits.

0'4 I T T T I T T T I
| Lb
0.3 4 B =
T'L_ 1t
5 0.2 I L WLV
0_0.1 4 F LA

0.0 5.0x10°* 2.0x10* 4.0x10° 6.0x10"
t (sec) t (sec)

F1G. 4.11 — a) Degrés de corrélation d’intensité cy(t,, 7:7) en fonction de t calculés
dans un ROIL, (dimensions : 0.26 mm x 0.26 mm,) sur toute la plage de 'expérience
(Tezp=84700 sec) dans le cas du gel lamellaire. De haut en bas T=1000, 5000, 10000
et 20000 sec. b) Degrés de corrélation d’intensité obtenus aprés avoir supprimé la
tendance linéaire des c;(t,7,1") a) dans Uintervalle 20000 sec < t < 60000 sec ; ces

derniers ont été utilisés dans le caleul des C,.., (r,T).

4.3.4.3 Corrélation spatiale de la dynamique

A partir des équations (4.6) et (4.9), les C,, (r,7) ont été calculés pour un
retard 7 de 1000 sec et deux tailles de ROI. La figure 4.12 est une représentation des
Ch; (r,7), symbolisés par des carrés dans le cas des ROI; et par des cercles dans le

cas des ROIj, en fonction de r, compris entre 0 et 1.7 mm.
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Quelles que soient les dimensions des ROI, ces quantités sont a ’origine égales a 1,
valeur imposée dans la relation (4.9), puis chutent brutalement a partir de r > 0 pour
atteindre, aux incertitudes expérimentales pres, un plateau qui s’étend sur toute la
plage r # 0 disponible. Nous définissons la hauteur de ce plateau comme la valeur
moyenne des C, ., (r,7) en excluant le point 7 = 0 mm. Elle est égale a4 0.20+0.03 si
nous considérons les ROI; et a 0.4640.06 s’il s’agit des ROI,. Ces deux résultats ont
été obtenus a partir des mémes images speckles, la seule différence étant le nombre
de pixels, N, avec lesquels les ¢(¢, T, 7?’) sont calculés. Cette différence n’est donc

pas physique mais provient de la fagon dont sont calculés les C,., (r, 7).
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Fia. 412 - C,, (r,7) en fonction de r et pour T=1000 sec, calculés & partir des
ci(t, 7,7 déduits dans les ROI, (0.13 mm x 0.13 mm) et les ROI, (0.26 mm x
0.26 mm) sur la plage 20000 sec < t < 60000 sec. Les carrés sont associés aux
ROI; et les cercles aux ROI,. La ligne horizontale en pointillés de valeur égale a 1
correspond a la corrélation spatiale de la dynamique du gel sans la contribution du

bruit statistique.

Afin de comprendre la dépendance des C,., (r,7) avec N et notamment la rai-
son pour laquelle la corrélation spatiale est plus faible lorsque N est plus petit (
ROI,), nous avons pris en compte le fait que les ¢; (¢, 7, ﬁ(—l—f)) contiennent du bruit
statistique. D’apres les résultats du chapitre 3, les fluctuations des cy(t, 7',7:7(+F’)),
dans le cas d’'une dynamique temporellement hétérogene, sont la somme des fluc-
tuations de D’échantillon, gy(t, 7,7 (+7)), et de celles du bruit, n(t, 7, (+7)), et
ces dernitres sont indépendantes entre elles [c/(t, 7, ¥/ (+7)) = go(t, 7,7 (+7)) — 1 +
n(t, T, (+7)) et o (T, r'(+7)) = oz, (7, v (+7)) + o2 (7,1 (4+1))].
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Comme mnous le montrerons rigoureusement dans le paragraphe sui-
vant, le bruit n’a aucune influence sur le numérateur de D'expres-

sion (4.9). En revanche, le dénominateur peut étre écrit sous la forme

(
\/[032 (1,77) + o2(r, 7:")][032 (1,7 +7) + o2(r,7 + 7). 11 va donc augmenter avec

o2(7,r") qui est inversement proportionnel & N. C’est pourquoi, C,.., (r,7) diminue

a mesure que la taille du ROI devient petite (voir graphique 4.12).

D’une maniere générale, les C, ., (r,7) sont sous-estimés a cause du bruit sta-
tistique. Il est donc impératif d’effectuer une correction de l’expression (4.6) pour
supprimer la partie bruit et obtenir uniquement la corrélation spatiale de la dyna-

mique intrinseque de 1’échantillon que nous appellerons C, ,, (r, 7).

4.3.5 Correction du bruit statistique dans la corrélation spa-

tiale des ¢y

Nous voulons déterminer le coefficient de régression linéaire de la dynamique

locale de I’échantillon, C, ,, (r, 7), qui par analogie a ’expression (4.6), s’écrit :

gQ(taTaﬁ) -1 _QQ(taTaﬁ) -1 |:g?(t77—77:;+7:‘) -1 _92(t77—77:;+7:‘) —1
Cr,gz(_’ =

\/032 (7,7") o, (1,7 + )
(4.10)

et exprimer cette quantité a partir de C, ., (r,7) déja connu.

Pour ce faire, nous avons décomposé séparément le numérateur (numc,, ) et le
dénominateur (denc, ) de C., (r,7) [équation (4.6)] en réécrivant cr(t, 7,7 (47))

et 02 (1,77(+7)) de la facon suivante :

cr (t, 7 (-I—F)) = go (t, 7 (—|—f‘)) —1+n (t,r,f’ (—|—f‘)) (4.11)

n(t, T, 77’) et n(t, T, 7“_7—|—F) sont les mesures du bruit statistique dans deux ROT séparés
dune distance 7; go(t, 7,77) — 1 et go(t, 7,7 +7) — 1 sont les fonctions de corrélation
d’intensité a deux temps moyennées sur les pixels dans deux ROI distants de 7 qui
seraient obtenues en I'absence de bruit.

-

ol (7',7:" (—i—F)) =02 (7',7:" (—i—F)) + 022 (7’, ’(—i—F)) (4.12)

2
92 g2

variances de ¢;(t, 7,7 (+7)), de n(t, 7,7 (+7)) et de go(t, 7,7 (+7)) calculées dans

o2, (r,17), o, (T, + 1), onl(r,r), on(rr! +7), o

. (7',7“_7), o (7',7“_7 + 7) sont les

deux ROI séparés de 7.
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Nous avons également pris en compte certaines propriétés du bruit, en particulier
son caractere aléatoire dans le temps et dans l’espace (paragraphe 4.3.3) et son

indépendance vis-a-vis du systeme étudié. Ainsi,

n <t,7’,7“_;) n (t,T,T_;—FF) =n (t,T,f;) n (t,T,T_;—FF) =0 (4.13)

et
[92 (t, T, (—l—F)) — 1] n (t,r,f; (—i—F)) = [92 (t,r,f; (+F’)) — 1} n (t, T, (—i—F)) =0
(4.14)
Au ﬁnal7 numcryCI — numcr,g27 dencr,cl = dencr,gg X deIlCLCI/denCLg2 (nun’lcr@ et

denc, . sont respectivement le numérateur et le dénominateur de C.,, (7, 7)) et

donc :

\/ag (T,?“_;)O'Z (7',7:" +7)
d . > (4.15)

\/032 (T, 7“_;)032 (T, "4 )

Toujours pour des raisons d’isotropie, les C, 4, (7, 7) sont moyennés sur tous les

Chr.go (T, 7) = Crg, (7, 7) X <

7 d’orientations différentes et de méme norme et les r sont regroupés tel que
(n—1/2)rmin <7 < (4 1/2)rmin (n est un nombre entier et rm;, est la plus petite
dimension du ROI). D’ott G4, (r,7) = (Cy,g,2 (7,7)), .

Dans I’équation (4.15), les parametres connus sont C, ., (7, 7), o2 (7, ) et ol (r, 4
7). Il reste a déterminer o7, (7, ) et o, (T, 7' +7) pour déduire C, ,, (7, 7).> Un moyen
d’estimer ces variances serait d’utiliser la méthode décrite au paragraphe 2.2.4.1. 11
faudrait alors calculer afl (7',7“_7) pour plusieurs N, obtenus en subdivisant chaque
ROI en sous-régions (SubROI) de plus en plus petites et ensuite extrapoler o7, (7, )
a N — oo qui correspond a a7, (7, ).

Dans le cas particulier du gel lamellaire, les ROI contiennent au maximum 1000
pixels. Par conséquent 032 (T, 1:7) ne peut étre déterminé avec ce schéma, efficace si le
nombre de speckles est supérieur a environ 5000. Donc C, 4, (7, 7) ne peut étre trouvé
a partir de la relation (4.15). Toutefois, le fait que les C, ., (r,7) soient constants
si 7 est strictement supérieur a 0 mm, suggere une forte corrélation spatiale de la
dynamique du gel a longue portée sur (voir figure 4.12). Ainsi, d’aprés la valeur
exacte C,., (r,7) = 1 a r = 0 mm, nous pouvons supposer C,,, (r,7) = 1 Vr

(résultat matérialisé par la ligne en pointillés sur la figure 4.12).

6Dans la suite, pour plus de lisibilité, nous ne considererons plus le vecteur 7 dans les expressions

2

-
-, et 032 car il correspond a un espacement entre deux ROI repérés par le vecteur r/.

des ¢y, go, 0
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Cette hypothese peut étre vérifiée. Si nous admettons que les variances des ¢; (¢, 7, 1:7)
et des go(t, T, 7:7) sont identiques dans tous les ROT alors d’apres ’équation (4.15) :
05, (7)

Crop (r,7)=1x £
7,)

(4.16)

2 2 ; ; -
04, () et o; (7) sont respectivement les valeurs moyennes des variances des go(t, 7,7')

et des ¢7(t,7,77) estimées dans les ROL
(1) = 0?1 (1) — 032

En appliquant cette derniere relation aux ROI; et ROIs, les 032 (1) et donc les
; S
puisque les C, ., (7, 7) et les o7, (1) sont dans les deux cas connus.

(1) ~ 1/N (aussi identiques dans tous les ROI) sont déterminés

En définissant le rapport R tel que,

O-TZL,ROh (1) _ Nror, 0’3,3011 (1) [1 = Creproy (r,7)]

R = = =
O-Z,ROIg (T) Nror, USI,ROIg (T) [1 - OT,CI,ROh (7”, 7_)],

(4.17)

nous obtenons R = 3.86 + 1.69, ce qui correspond aux erreurs pres a
Nrot,/Nror, =~ 4.12.

Par conséquent la valeur 1 associée aux C, 4, (1, 7) est correcte. L’origine physique
de cette corrélation spatiale a longue portée de la dynamique est probablement
le caractere fortement élastique du gel. En effet, des expériences de rhéologie sur
ce méme gel ont montré que le module élastique G’ est dix fois plus élevé que
le module de perte G” [80]. Ainsi, tout mouvement local des vésicules doit se
propager élastiquement dans I’ensemble du volume diffusant, confortant d’autant
plus I'attribution de 1 a C, 4, (7, 7).

Résumé :

L’étude du gel lamellaire par STRC a permis de montrer que sa dyna-
mique est fortement corrélée sur des distances de plus d’'un mm en raison
de 1'élasticité du gel qui engendre la propagation des réarrangements dans
tout le volume diffusant. Nous avons également pu mettre en évidence la
contribution du bruit statistique dans le coefficient de régression linéaire,

Chrep (r,7) tel que :

- -

7./

Crep (T,7) = Chy, (7, 7) X <

Cr.g, (7, 7) est le coefficient de régression linéaire de la dynamique locale de
I’échantillon.
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Ces résultats, qui ont mis en évidence une forte corrélation spatiale de la dy-
namique du gel lamellaire a tres longue portée, nous ont incités a vouloir sonder
des distances encore plus grandes mais aussi a controler les interactions au sein du
systeme pour pouvoir éventuellement observer une diminution de C,,, (r,7) avec
r. Des expériences précédentes de DWS sur un gel colloidal de particules de poly-
styrene, dont I’aggrégation est induite par I’ajout d’un sel, ont révélé une dynamique
globale intermittente [42, 77]. Nous avons donc décidé d’étudier ce gel par STRC
dans ’espoir de pouvoir éventuellement maitriser la portée des corrélations spatiales
de la dynamique en variant la fraction volumique. Comme la lumiere diffusée par le
gel est fortement piquée aux petits angles, nous avons effectué des mesures de dif-
fusion de la lumiere résolues spatialement a petits angles. Pour ce faire, nous avons
modifié le dispositif de diffusion de la lumiére multispeckle de la référence [17] (dont
une version analogue sera présentée au chapitre 5) qui sera détaillé dans le prochain
paragraphe. Nous avons également élargi le faisceau laser de maniere a tester des
volumes plus grands ce qui permet d’augmenter la distance maximale pour laquelle
la corrélation spatiale peut étre calculée.

4.4 Diffusion de la lumieére a petits angles résolue

spatialement

4.4.1 Description du dispositif

Le dispositif expérimental, présenté figure 4.13, est une adaptation du schéma
classique d’un instrument de diffusion de la lumiere multispeckle a petits angles tel
que celui décrit au chapitre 5 ou en référence [17]. Un faisceau issu d’un laser polarisé
He :Ne, de longueur d’onde 633 nm, est tout d’abord récolté par une fibre optique
monomode. En sortie, son diametre est d’environ 1 mm. Le faisceau est tout d’abord
dirigé vers une premiere lentille L, de distance focale f; =30 mm, puis vers une
deuxieme lentille Ly, de distance focale f, =160 mm, positionnée de sorte a faire
coincider son foyer objet F, avec le foyer image F| de la lentille L, ce qui permet
d’obtenir a la sortie de la lentille L, un faisceau de rayons paralléles plus large d'un
facteur 16/3 ~ 5.3 par rapport a sa dimension intiale a la sortie de la fibre. Afin de
controler la température lors des expériences, la cellule contenant 1’échantillon, de
forme rectangulaire et d’épaisseur 0.2 mm, est placée dans une enceinte thermostatée
remplie d’eau. La lumiere incidente et celle diffusée par le systeme sont ensuite
collectées par une troisieme lentille L3, de distance focale f; =40 mm, qui va faire

I'image du volume diffusant sur le capteur d’une caméra CCD.
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Un masque percé d'un anneau cirulaire et situé dans le plan focal image de la lentille
Ls va stopper d’une part le faisceau direct et sélectionner d’autre part des vecteurs
de diffusion ¢ de méme amplitude (estimée approximativement & 10000 cm™') et
d’orientations azimutales différentes. Ainsi I'image speckle du volume diffusant
(voir figure 4.14), formée sur la caméra CCD positionnée a 2f; de la lentille Ls,
est obtenue a partir de la lumiere diffusée a un angle spécifique. A cause du profil
gaussien du faisceau qui éclaire I’échantillon, l'intensité moyenne dans 'image est
non-uniforme et diminue de maniere importante du centre vers le bord de I'image.
C’est pourquoi, nous avons optimisé les mesures en choisissant plusieurs anneaux
centrés autour de l'axe optique, comme le montre la figure 4.14, dans lesquels
différents temps d’exposition sont utilisés. La CCD est une caméra Pulnix Progres-
sive Scan contenant 1285 x 1029 pixels, de taille unitaire 6.7 x 6.7 um?. Sa vitesse
maximale est de 10 images par seconde acquises a I’aide d’une carte Matrox Meteor 2

Digital et ensuite transférées en temps réel & un PC Intel(R)Xeon cadensé a 2.8 GHz.

Grace a la résolution spatiale, chaque sous-région de I'image speckle (carrés

rouges sur la figure 4.14) correspond & une sous-région spécifique dans le volume
diffusant. En conséquence une démarche, analogue a celle détaillée dans les parties
4.3.1, 4.3.2 et 4.3.5, est adoptée dans le traitement des images et des données.
La détermination préalable du grandissement de la lentille L3 se fait avec la méme
grille que celle présentée figure 4.3, cette fois-ci imprimée sur une feuille transpa-
rente pour une observation en transmission. La grille est également immergée dans
une cellule remplie d’eau pour se rapprocher au mieux de l'indice de réfraction
du systeme étudié et I'ensemble est placé dans I’enceinte thermostatée destinée a
recevoir I’échantillon. Comme les parois de le cellule sont plates, il n’existe pas
de distorsion de I'image de la grille. C’est pourquoi le grandissement horizontal et
vertical de I'ordre de 0.86 est identique.

Le dispositif 4.13 nous a permis de suivre avec une résolution spatiotemporelle la

dynamique du gel colloidal fractal. Nous présentons maintenant les resultats obtenus
par STRC.
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échdntillon

oo b ¥
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L, L, masaue
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laser |2 F’ A %

— CCD
B A’

FiG. 4.13 — a) Photo du dispositif de diffusion de la lumiére multispeckle résolu
spatialement pour un vecteur de diffusion q ~10000 cm=1. b) Schéma du dispositif
mettant en évidence le chemin du faisceau diffusé. Les lentilles L; et Ly conduisent a
I’élargissement du faisceau laser et la lentille Ly permet de faire 'image du volume
diffusant sur la caméra CCD. La sélection de ¢ est obtenue a ['aide d’un masque

placé au foyer image f5 de la lentille Lj.
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F1G. 4.14 — Image speckle, issue du dispostif de diffusion de la lumiere multispeckle
a petits angles résolu spatialement, obtenue lors d’une expérience avec un gel fractal
colloidal. La non-uniformité de l'intensité moyenne discutée dans le texte a nécessité
Uemploi de différents temps d’exposition répartis sur des anneauz centrés autour de
l'aze optique. La résolution spatiale permet d’associer chaque sous-région du volume
diffusant a une sous-région du detecteur de la caméra CCD. De ce fait, l'image est
subdivisée en différentes régions d’intérét (ROI) de méme taille dans lesquelles sont

calculés les cr(t, T, 7).

4.4.2 Dynamique corrélée spatialement : cas d’un gel fractal

colloidal
4.4.2.1 Le systeme

Le gel colloidal résulte d’'une Agrégation de Clusters Limitée par Diffusion (en
anglais, Diffusion Limited Cluster Aggregation, DLCA ) a partir de particules de
polystyréne de diametre d = 20 nm et de fraction volumique ¢ = 6 x 107%. Ces
dernieres sont suspendues dans un mélange de Hy0-D50 de méme masse volumique
que celle des particules (Hy0/D20 = 45/55 en volume) pour empécher I'effondrement
du réseau du a la gravité [84]. Du sel, le MgCls, de concentration finale 10 mM, est
ajouté pour écranter les charges superficielles des particules qui sont responsables
d’une interaction répulsive et ainsi induire 'agrégation des particules grace aux

forces attractives de Van der Waals.
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De précédentes expériences de diffusion statique de la lumiere ont mis en évidence
la formation rapide de clusters dont la taille, de I'ordre de la dizaine de microns,
est relativement monodisperse [77, 84]. Les agrégats, de morphologie fractale, ont
une dimension fractale, df, aux alentours de 1.9 [77, 84, 85, 86, 87]. Leur croissance
mene, environ deux heures apres avoir déstabilisé les particules, a un empilement
compact d’agrégats fractals. C’est a ce stade que I’age t,,=0 du gel est défini [88].
Ce gel qui évolue lentement au cours du temps devient de plus en plus compact et

d’importantes inhomogénéités se forment comme le montre la photo (figure 4.15).

Fi1Gc. 4.15 — Photo d’un gel fractal agé de 23 jours et contenu dans une cellule de
dimensions 20x 40x2 mm?>. A ce stade, les inhomogénéités sur de grandes échelles

de longueur sont clairement visibles.

La dynamique globale temporelle de ce gel (sans résolution spatiale), a un vec-
teur de diffusion ¢ = 10000 cm™!, présente d’importantes fluctuations comme le
montre la figure 4.16. Un tel comportement suggere l'existence de réarrangements
qui surviennent ponctuellement dans le temps [42, 76, 77]. Pour élucider la nature et
I’étendue de ces évenements, nous nous sommes intéressés a la corrélation spatiale
de la dynamique locale de ce gel colloidal en réalisant, avec le montage présenté au
paragraphe 4.4, une expérience de diffusion de la lumiere multispeckle résolue spa-
tialement. Nous avons considéré le cas d’un gel agé de deux heures puis de quatre
jours. Nous avons également considéré le cas d’un gel, vingt minutes apres avoir

cassé (avec une pipette) son réseau formé depuis 12 jours.
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F1G. 4.16 — Degrés de corrélation d’intensité ¢y (t,7) en fonction de t, dans le cas
d’un gel colloidal agé de t,, = 2 heures et obtenus lors d’une expérience de diffusion
de la lumiére ¢ q=10000 em~ 1 et sans résolution spatiale. De haut en bas, T=10,

40, 500, 2000, 5000, 10000, 50000 sec.

4.4.2.2 Nouveau type de traitement des images et correction du bruit

statistique dans la corrélation spatiale des c;

Les ROI mesurent 96 x 96 pixels (soit dans le référentiel du volume diffusant
[ = L ~ 0.74 mm puisque le grandissement est de I'ordre de 0.86). Ils sont répartis
dans toute 'image, de dimensions 1026 x 1026 pixels (ou I’ = L' ~ 7.95 mm dans le
référentiel du volume diffusant) en laissant comme discuté au paragraphe 4.3.3.2 un
espacement de cinq pixels entre chacun d’eux de maniere a éviter le chevauchement
des speckles dans deux ROI voisins. Nous utilisons I’équation (4.15) pour calculer
Cyg, (7, 7) & partir de Cy.., (7, 7) [bquation (4.6)], 02 (17, 7) et o2, (17, 7). Les ¢; (1", ¢,7)
sont directement issus de la méthode TRC [19] appliquée dans les ROI. Aprés avoir
enlevé les tendances linéaires aux 01(7:; ,t,7), de la méme fagon qu’au paragraphe
4.3.4.2,les C,., (7, 7) et les 02 (', 7) sont déduits. Les o2 (17, 7) peuvent résulter du
schéma d’extrapolation a N — oo appliqué dans chaque ROI et décrit au chapitre

2 dans le cas ou les variances sont obtenues sans résolution spatiale.
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Considérons un seul ROI pour expliquer cette méthode dans le cadre des expériences
résolues spatialement. Le but est de calculer afI(r_} ,7) pour plusieurs valeurs de N
obtenus en subdivisant le ROI en plusieurs sous-régions (SubROI) de différentes
tailles puis d’effectuer un ajustement linéaire des o7, (r',7) en fonction de 1/N
dont 'ordonnée a l'origine donne les 022(7:7,7) du ROIL Une telle procédure est
valable si les SubROI contiennent l'information globale du ROI. Or pour des
expériences résolues spatialement, les SubROI peuvent correspondre a des régions
distinctes du volume diffusant. Un moyen de supprimer cette distinction est de
mélanger judicieusement les pixels au sein d’'un ROI pour que les SubROI soient
représentatifs de tout le ROI. Prenons un exemple concret pour expliquer la facon
dont sont mélangés les pixels dans le ROI. Les SubROI les plus petits envisageables,
mesurent 6 X 96 pixels si nous en considérons 16. Comme la dimension horizontale
d’'un ROT (96 pixels) est un multiple de 16, il devient naturel de sélectionner 1
pixel sur 16 dans le ROI pour constituer I'un des 16 SubROI. Ainsi, les pixels
d’un SubROI correspondent a 6 lignes verticales du ROT qui sont espacées de 16
pixels (voir dessin 4.17). Nous pouvons ensuite utiliser le schéma d’extrapolation a
N — oo défini au chapitre 2 puisque chaque SubROI est représentatif de tout le
ROI. Dans chacun des 16 SubROI, les 0'31(7:;,7') sont calculés puis sont moyennés
de sorte & avoir une valeur de o7, (r',7) au plus petit N. Ces SubROT sont ensuite
regroupés par 2 et la valeur moyenne des o2 (7“_7,7') est déduite pour un N deux

cr
fois plus grand. Cette procédure est réitérée jusqu’a un N équivalent a celui du ROL.

A partir de ce cas particulier, nous avons montré que cette méthode d’extrapolation
dans le cas d’une résolution spatiale est applicable sous certaines conditions :
e Le nombre de SubROI doit étre un multiple de 2.
e La dimension horizontale du ROI doit étre un multiple du nombre de SubROI
pour pouvoir mélanger “modulo le nombre de SubROI” les pixels du ROI et
obtenir alors la taille du SubROI souhaitée.
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F1G. 4.17 - a) Mélange des pizels “modulo 16” au sein d’un ROI dont les dimensions
(96 x 96 pizels) sont un multiple de 16 conduisant a 16 SubROI formés chacun de 6
lignes verticales d’un ROI espacées de 16 pizels. b) SubROI de taille, 6 x 96 pizels,

1ssu du mélange des pizels “modulo 16”7 dans le ROL

La figure 4.18 a) est une représentation de o7, (r,7) en fonction de 1/N pour
différentes valeurs de 7 (10, 500 et 80000 sec) calculés dans un ROI. Quel que
soit 7, les données ne peuvent etre ajustées par une droite comme mentionné
précédemment. Ceci est di au nombre limité de pixels dans les SubROI comme
déja observé au chapitre 2 (voir figure 2.8 et discussion relative). En particulier, le
nombre N.g de pixels qui donne une contribution statistiquement indépendante au
calcul de cI(r_;,t, 7) s’écarte de plus en plus de N quand N — 0 a cause des effets
de bord. Une maniere de corriger les N est de considérer 021(7“_7,7') au plus grand
7. A ce retard, qui est presque toujours bien supérieur au temps caractéristique de
la fonction d’autocorrélation d’intensité globale go(7) — 1, on s’attend, par analogie
avec les résultats obtenus avec les mousses (voir figure 3.6 du chapitre 3), a ce que
les fluctuations de la dynamique du gel disparaissent et donc que 032(7“_7, 7)=0.Sia
ce 7 nous supposons la valeur afl au N maximum (soit au plus petit 1/N) exacte,
alors nous pouvons tracer une droite en imposant une ordonnée a 'origine nulle qui
passe par ce point. Les autres points o7, (1/N) devraient appartenir a cette droite si
ce n’est pour I'écart entre N et Ngg. Nous définissons Neg de manieére a ce que tous
les points 02 (1/Neg) appartiennent & cette droite. Les valeurs Ng ainsi obtenues

sont ensuite utilisées pour tous les retards .
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La figure 4.18 b) montre les mémes 02 qu’en a) mais tracés en fonction de 1/Neg.
Désormais un ajustement linéaire sur 021(7“_7,7') a tous les 7 peut étre appliqué

(en pesant les données par l'inverse de o.,) et donc les 032(7?’,7') d’'un ROI peut

étre déduit. Cette correction des N s’est avérée pour certains ROI peu efficace

2
92

linéaire, peu adapté dans ces conditions. Néanmoins, cette méthode a permis

engendrant des erreurs dans la détermination de o2 (r/,7) issu de Pajustement

d’estimer de facon générale la contribution du bruit statistique et donc de corriger

les fonctions de corrélation spatiale de la dynamique.
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Fig. 4.18 - a) o7, (r',7) en fonction de 1/N pour 7=500, 10 et 80000 sec (de haut
en bas) dans le cas du gel dgé de deux heures. La corrélation des pizels adjacents
entraine une mauvaise estimation du nombre de pixels statistiguement indépendants
et donc les données ne peuvent pas étre ajustées par une droite. En considérant
oy, (r', 7)=0 pour T=80000 sec et ol (r',7) ezact & 1/N minimum, un ajustement
linéaire (matérialisé par une ligne sur le graphique) en ce point avec une ordonnée
a lorigine imposée a 0 permet grace a la valeur de la pente de calculer Negy, le
nombre de pizels statistiquement indépendants. b) Mémes données qu’en a) mais
représentées en fonction de 1/Ness ce qui permet d’appliquer un ajustement linéaire

(lignes) sur Uensemble des points dont Uordonnée ¢ Uorigine correspond i o2 (1!, 1)

g2
dans un ROL

Toutes les quantités requises pour calculer C, 4, (7, 7) sont désormais connues. Par

ailleurs, avant de présenter les résultats, deux remarques doivent étre mentionnées.
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La premiére remarque concerne le dénominateur de 1'équation (4.15)
(02 (1,7)02 (1,77 + ) /o, (T, 73)032(7,7:7 + 7)]'/2. Celui-ci doit étre strictement
supérieur a 0. Or, aux petits et grands retards 7, les gg(f;,t, 7) — 1 fluctuent tres
peu. Si 7 << T4, le systeme est plus ou moins figé et lorsque 7 >> 7, il s’est
renouvelé un grand nombre de fois. Donc les go(r7,¢,7) — 1 seront & ces extréma
consécutifs, soit élevés, soit faibles mais ils resteront plus ou moins constants au
cours du temps. De ce fait, a ces 7, les 032 (77’, 7) sont proches de 0 et peuvent étre
négatifs, compte tenue de l'incertitude non négligeable induite par les corrections
successives pour obtenir ces quantités. Ainsi, seule la corrélation spatiale de la
dynamique a des retards 7 intermédiaires est envisageable.

La deuxieme remarque concerne I’hypothese d’isotropie que nous avons faite sur les
Chg, (7, 7). Or aux vecteurs 7 élevés cette hypothese n’est pas vérifiée car seuls les
ROI aux quatre extrémités de 'image speckle sont disponibles. Par conséquent, les

valeurs trouvées a grande distance ne sont pas présentées.

4.4.2.3 Corrélation spatiale de la dynamique

Nous avons suivi la méthode détaillée dans le paragraphe précédent pour calculer
la corrélation spatiale de la dynamique C, 4, (7, 7). Nous avons tout d’abord mélangé
les pixels “modulo 16” dans chaque ROI ce qui a permis de déduire les ¢;(¢, 7, 1:7)
dans tous les ROI et SubROI. Pour éviter une surestimation des C, ,4, (r,7), nous
avons ensuite sélectionné une plage temporelle ou les degrés de corrélation d’intensité
dans les ROI n’augmentent pas significativement et retranché la tendance linéaire
aux c;(t, 7',13) des ROI et SubROI avec les parametres des ajustements linéaires
issus des ¢;(t, 7) obtenus dans toute I'image speckle et sur le méme intervalle. Puis
nous avons calculé les variances o7 (7, 7?’) dans tous les ROI mais aussi dans tous
les subROI pour déduire, a ’aide du schéma d’extrapolation appliqué aux Ngg, les
oz, (r,77) des ROL En utilisant successivement les équations (4.6) et (4.15), nous
avons alors calculé la corrélation spatiale de la dynamique du gel, C, 4, (r, 7). Cette
quantité a été mesurée pour trois ages t,, différents du gel :

e La premiere série a été réalisée a t,, =116192 sec (soit pour un gel 4gé d’un
peu plus d’un jour) sur une plage de 60000 sec. La partie finale de la fonction
d’autocorrélation d’intensité globale, go (1) — 1, qui correspond & la dyna-
mique lente, est ajustée avec une exponentielle étirée pour laquelle le temps
caractéristique 7 est égal a 5020 sec et I'exposant p est égal 0.92.

e Pour la deuxieme série, t,, =345759 sec (c’est-a-dire quatre jours aprés que
le gel se soit formé) et I'intervalle choisi est de 754000 sec. La dynamique

moyenne est caractérisée par 7, = 6270 sec et p = 0.99.
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e Enfin, la troisieme et derniere série, a été obtenue environ 20 min apres
avoir cassé avec une pipette le réseau alors agé de t,, = 974144 sec (soit
approximativement douze jours). Les données ont été traitées sur une période

de 1525 sec. 77 est égal a 290 sec et un p est égal a 0.95.

a. Gel agé de deux heures et gel agé de quatre jours

1.0 _é ! L 'I_ _é' Iéiﬂ' L 'I_
@ﬁ D@m@m et C000g g
~~ 08_ %g — ®®® —
SR KR _ A200000
= 06p s BALAN
=, 0.4 | 17116192 sec 1 [ t,=345759 sec )
oo L O z/'rf=0.01 1 | o n’rf—0.0l i
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F1G. 419 - a) C,.4, (r,7/7¢) en fonction de r pour 7/7;=0.01, 0.1 et 1.6 dans le cas
du gel colloidal fractal dgé de t,,= 116192 sec (soit environ 1 jour). b) C,. 4, (v, 7/7¢)
en fonction de r et pour 7/7;=0.01, 0.1 et 1.6, obtenus avec le méme gel mais agé
de ty= 345759 sec (c’est-a-dire environ 4 jours). Quels que soient t,, et T/7¢, la

dynamique du gel est fortement corrélée a tres longues distances.

D’apres le graphique 4.19 a), les quantités C, 4, (r,7/7¢) pour le gel agé de t,, =
116192 sec (soit environ 1 jour) sont tres élevées (entre 0.85 et 0.75) méme si elles
diminuent sensiblement avec le rapport 7/7. La dynamique de ce systeme est donc
fortement corrélée a tres longue distance en raison du caractere tres élastique de
ce matériau qui provoque une propagation des réarrangements dans tout le vo-
lume diffusant [42, 89]. En effet, des expériences de rhéologie [89], effectuées sur ce
systeme viscoélastique, ont montré que le module élastique G’, dont 'amplitude est
indépendante de la fréquence w, est d’un ordre de grandeur supérieur au module de
perte G". Ceci est cohérent avec la formation d’une structure solide qui se traduit

dans notre cas par des valeurs élevées de C, 4, (7, 7/7f).
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Le module de perte, G”, est aussi indépendant de la fréquence, excepté aux
tres faibles fréquences (aux alentours de 107" rads™') ol une petite augmen-
tation indique le début d’un comportement plutot “fluide” da a la dynamique
de réarrangement tres lente qui se fait dans le gel. La légere diminution de
Chg, (r,7/7T¢) avec /74 peut résulter de cet effet. Il est intéressant de noter que des
résultats numériques, obtenus a partir d’'un modele en 3D appelé “one-spin-facilited
Frederickson-Andersen model”, ont mis en évidence une augmentation de la
corrélation spatiale pour 7 < 7y et une diminution de la corrélation spatiale pour
7 > 74 [40]. Ces comportements présentent des analogies avec les nétres, du moins

pour 7 > Ty.

A présent, si nous considérons C, 4, (r,7/7s) & t, = 345759 sec (voir figure 4.19
b), ¢’est-a-dire quand le gel est formé depuis 4 jours, cette quantité est du méme
ordre de grandeur que celle obtenue dans le cas du gel agé de 2 heures. Donc, la
corrélation spatiale de la dynamique est toujours importante et elle ne semble pas
dépendre fortement de I’age de ’échantillon. D’ailleurs, le faible écart des temps
caractéristiques 7y (/1247 sec), des fonctions d’autocorrélation d’intensité g, (7) —1
entre les séries 1 et 2, est en adéquation avec cette derniere remarque. Néanmoins,
les calculs de g, (1) — 1 et de C,,, (r,7/77) ont été effectués sur une tres courte
période (de 'ordre du temps caractéristique). Par conséquent, I’erreur commise sur
ces parametres est non négligeable et donc aucune conclusion définitive concernant
I’évolution de la corrélation spatiale de la dynamique au cours du temps ne peut
étre clairement établie. Par contre, les valeurs élevées de C, 4, (r,7/7) ne peuvent
etre réfutées puisqu’elles sont évaluées a +0.1 pres. Il en résulte que 1’élasticité
de ce systeme joue un role majeur dans la corrélation spatiale de la dynamique
a longue portée. Pour comprendre un peu mieux 'impact de cette propriété sur
Chrg, (r,7/7¢), nous avons mélangé énergiquement avec une pipette 1’échantillon

de maniere a couper certains liens et nous avons mesuré vingt minutes apres

Chrg, (r,T/T7).
b. Gel “cassé”

Si nous comparons les C, g, (r,7/7f) (figure 4.20) avant (triangles a ¢,, = 116192
sec ou hexagones a t,, = 345759 sec) et apres agitation (étoiles a t,, = 974144 sec),
nous constatons que ceux associés au gel “cassé” sont légerement inférieurs malgré
I'incertitude importante sur les mesures. Le mélange de 1’échantillon doit certaine-
ment engendrer la rupture des liaisons faibles, c¢’est-a-dire celles entre clusters, mais

il ne semble pas suffisant pour détruire les liaisons fortes interparticules.
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Nous supposons alors que les clusters ne sont plus interconnectés mais qu’ils sont
plutot empilés de facon compacte (des expériences de rhéologie et de diffusion
statique de la lumiére seraient nécessaires pour valider cette hypothese). Cela
entraine une légere perte de I’élasticité du matériau qui se traduit par une sensible
diminution de C,,, (r,7/7¢). En conclusion, le comportement solide du gel est
réellement a l'origine de la forte corrélation spatiale de la dynamique a longue
portée. Les hétérogénéités de la dynamique temporelle du gel colloidal impliquent

donc des réarrangements ponctuels qui se propagent sur de grandes distances.
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Fic. 420 - C,g, (r,7/7f) en fonction de v et pour 7/7p=0.1 dans le cas du
gel colloidal fractal agé de t,=116192 sec (triangles), t,=345759 sec (hexagones)
et de t,=974144 sec correspondant au gel cassé (étoiles). Dans tous les cas les
Cr.g, (r,7/Tp) sont élevés prouvant la forte élasticité du gel conférée par les liaisons

fortes et rigides entre les particules colloidales.

Dans le chapitre 5, nous allons nous intéresser plus particulierement a la
dépendance de ces réarrangements avec 1’échelle de longueur sondée en utilisant
un dispositif de diffusion de la lumiere multispeckle qui permet de mesurer la dy-
namique a plusieurs ¢ simultanément avec une résolution temporelle [17]. Dans ce
cas, la taille du volume diffusant est d’environ 1 mm ce qui correspond a des valeurs
de C, 4, (r,7) proches de 1 (figure 4.19). Par conséquent, tout réarrangement aura
un effet dans tout le volume diffusant. Ce résultat tres important nous a permis de
développer un modele, présenté au chapitre 5, qui explique I'influence de 1’échelle

sondée sur les hétérégénéités de la dynamique.
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Résumé :

La dynamique du gel colloidal fractal a été mesurée avec une résolution
spatiotemporelle grace a un dispositif original de diffusion de la lumiere
multispeckle résolu spatialement et a un vecteur de diffusion ¢ = 10000
cm ' Le calcul des corrélations spatiales de la dynamique, C,,, (r,7), a
impliqué le mélange des pixels dans les ROI pour pouvoir déterminer les
032(7“_7,7') des ROT avec le schéma d’extrapolation de o2 (17, 7) & Neg — 00
(Neg est le nombre de pixels statistiquement indépendants dans un ROT).
Comme pour le gel lamellaire, la dynamique est corrélée sur toute la lon-
gueur sondée et elle ne semble pas évoluer avec I'age de I’échantillon; la
raison étant I'importante élasticité du réseau qui contribue a la propagation

des réarrangements dans tout le volume diffusant.
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5.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié la dynamique d'un gel colloidal
fractal avec une résolution spatiotemporelle et montré que cette derniere, tres
hétérogene, est fortement corrélée sur des distances de ’ordre du millimetre. Dans le
chapitre 5, nous étudierons la dépendance en ¢ de la dynamique moyenne et de ses
fluctuations temporelles dans le but d’atteindre une compréhension la plus complete
possible de la relaxation lente de ce gel. Pour ce faire, nous avons utilisé un nou-
veau dispositif de diffusion de la lumiere multispeckle résolu a la fois en temps et en
g. Apres avoir décrit cette technique, nous présenterons tout d’abord les résultats
concernant la dynamique moyenne obtenus a partir de ’analyse de la forme de la
fonction d’autocorrélation d’intensité, go(q,7) — 1, puis les résultats se rapportant
aux fluctuations temporelles de la dynamique caractérisées en particulier par la va-
riance maximale, x (g, 7), des degrés temporels de corrélation ¢;(q, ¢, 7). Enfin, dans
une derniere partie nous proposerons un modele simple de dynamique intermittente
qui est en bon accord avec le comportement des ¢(q,7) — 1 et des x(q, 7) mesurés

expérimentalement.

5.2 Dispositif de diffusion de la lumiere multispe-

ckle pour les mesures a moyens angles

Le dispositif expérimental, présenté figure 5.1, est une version modifiée de celle
a trés petits angles décrite en référence [17]. La source de lumiére est un laser
He :Ne de longueur d’onde 633 nm. Le faisceau laser est couplé a une fibre optique
monomode qui maintient sa polarisation. A la sortie de la fibre, il est collimaté
(sa largeur est d’environ 1 mm) puis il illumine la cellule de forme rectangulaire et
d’épaisseur 2 mm. La collecte de la lumiere diffusée est basée sur le principe d’une
lunette astronomique “inversée” (voir figure 5.1 b). La lumiere diffusée et la lumiere
transmise sont tout d’abord interceptées par la lentille L, de distance focale f; =20
mm. Dans le plan focal image > de la lentille L;, un petit miroir est placé a un
angle de 45° par rapport au faisceau incident pour stopper le faisceau transmis. Le
foyer objet Fy de la lentille L, (de distance focale f, =55 mm) coincide avec le
foyer image F| de la lentille L;. Dans cette configuration, la lumiére entrant sur
L, avec un angle 6, sort de L, avec un angle démultiplié #; donné par la relation
0, = arctan (f1/f2) ~ f1/f2 dans la limite ou 6, << 1.
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b)
ccb

La échantillon

axe optique

F1G. 5.1 — a) Photo du dispositif de diffusion de la lumiére multispeckle & moyens
angles (1.6 ° < 0 < 19 ° ou 4000 em~1 < q < 55000 cm~1). b) Schéma du
dispositif de diffusion de la lumiere multispeckle a moyens angles mettant en évidence

le chemin du faisceau diffusé. En a) et b) la lumiére se propage de droite a gauche.

Le capteur CCD, placé dans le plan focal de la lentille Lz (de distance focale f3=
30 mm), permet une mesure de la distribution d’intensité diffusée & 'infinie (champ
lointain). Dans ces conditions, chaque pixel de la CCD correspond & un vecteur de
diffusion ¢ différent. Les vecteurs de diffusion de méme amplitude ¢ = 47 \~" sin §/2
(o @ est I'angle de diffusion et A est la longueur d’onde dans le milieu) mais d’orien-
tations azimutales différentes sont situés sur un anneau de pixels centré autour
de l'axe optique (voir figure 5.2). Plus d’une décade de vecteurs de diffusion sont
simultanément accessibles : 4000 cm™' < ¢ < 55000 cm™', correspondant, soit &
1.6° < 6 <19°, soit a 1.2 pm < [ < 14.5 pm, ou | = 27/q est I’échelle spatiale ca-
ractéristique sondée. L’angle minimum est limité par la taille du miroir qui bloque

le faisceau transmis et 'intervalle angulaire est dicté par la taille du détecteur.



Chapitre 5. Dynamique hétérogéne dans un gel colloidal 135

La CCD est une caméra Pulnix Progressive Scan dont le détecteur contient
1285 x 1029 pixels, chaque pixel ayant une dimension de 6.7 x 6.7 ym?. Les images
digitalisées sont acquises par un processeur Matrox Meteor 2 Digital et transférées
en temps réel & un PC Intel(R)Xeon cadensé a 2.8 GHz. La vitesse maximale de la

caméra est de 10 images par seconde.

F1G. 5.2 — Image speckle obtenue avec le dispositif a moyens angles. Les vecteurs de
diffusion de méme amplitude mais d’orientations azimutales différentes sont situés
sur un cercle de pizels centré autour de l’axe optique représenté par un signe “+7 a

Uextrémité inférieure gauche de l'image.

Ce dispositif a été utilisé pour étudier la dépendance en ¢ de la dynamique
moyenne du gel colloidal ainsi que de ses fluctuations temporelles, toutes deux
évaluées sur une période courte devant I'age t,, de I’échantillon, de maniere a mini-

miser le phénomene de vieillissement.

5.3 Dépendance en ¢ de la dynamique moyenne

du gel fractal

5.3.1 Fonction d’autocorrélation d’intensité

Les fonctions d’autocorrélation d’intensité gs (¢, 7) — 1, caractérisant la dyna-
mique moyenne, ont été obtenues pour un gel fractal agé de 3 jours (voir figure 5.3).
Elles sont obtenues a partir des moyennes temporelles des ¢; (¢,t,7) sur un inter-
valle de temps 280000 sec < t,, < 300000 sec; les ¢;(q,t,7) étant calculés sur les
différents anneaux centrés autour de I’axe optique qui correspondent a des vecteurs

de diffusion ¢ de méme amplitude mais d’orientations azimutales différentes.



136 Chapitre 5. Dynamique hétérogéne dans un gel colloidal

0-8 L B ELLLLLL UL UL LLL LR LLLL B l LA LY DL LY B LLL
A a){ [ b) 4 0.6
. 0.6 .
o ]
(Y 4
- 04 -
S ~’><,«f£(:'-'ﬁ”'o’. ]
c()w 02 \\\\\g( % _:
OO %I covvnd ool 4wl .. N TR BT TITY BTN
10 10° 10° 10" 10° 10" 10° 10° 10* 10°

7 (Sec) 7 (sec)

F1a. 5.3 — a) Fonctions d’autocorrélation d’intensité g, (q,7) —1 calculées sur un
intervalle de temps 280000 sec < t,, < 300000 sec pour des valeurs de q égales a
7355, 16004, 20656, 26506, 37771 et 52177 cm™! (de haut en bas) dans le cas d’'un
gel fractal agé de 3 jours. b) Fonctions d’autocorrélation d’intensité g corr (q,T) —1
calculées sur le méme intervalle de temps et pour les mémes valeurs de q mais
corrigées de la lumiére parasite aux faibles q et de l'intensité non uniforme auz ¢

intermédiaires. Ainsi, go corr (¢, 7 — 00) —1 — 0.

Ces fonctions d’autocorrélation possedent deux décroissances, I'une aux temps
courts, 'autre aux temps longs.
La premiere décroissance, de quelques pourcents aux vecteurs ¢ les plus petits, est
liée aux modes vibrationnels thermiquement activés des branches du gel, vibrations
qui sont suramorties a cause du solvant [90]. Cependant, la vitesse d’acquisition li-
mitée de la caméra CCD rend cette premiere décroissance partiellement observable.
Des expériences similaires sur des gels a des concentrations plus élevées (de I'ordre
1073) et a de plus petits vecteurs ¢ (4.1 um' < ¢ < 22.3 pym™!) ont néanmoins
montré que le taux de la décroissance initiale était proportionnel & ¢—2 [90].
S’ensuit un plateau légerement incliné qui s’étend sur plus d’une décade a faibles
¢ et dont la hauteur diminue avec ¢. En effet, les petites valeurs de ¢ sondées ici
correspondent a des échelles de longueurs grandes par rapport aux mouvements ther-
miquement activés des branches du gel. Donc la lumiere diffusée est peu décorrélée
et la hauteur du plateau reste conséquente. En revanche, aux vecteurs ¢ plus élevés,
I’échelle sondée est comparable a I’amplitude des mouvements dus a 1’agitation ther-

mique ce qui conduit a une hauteur du plateau peu importante.
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Enfin & des temps tres longs, malgré le comportement “solide” du gel [89], les fonc-
tions d’autocorrélation présentent une décroissance finale (la deuxieme) conduisant
a la décorrélation compléte de la lumiere diffusée (voir figure 5.3), comme observé
précédemment & plus petits ¢ [77]. Elles peuvent étre ajustées par une fonction

exponentielle décroissante “comprimée” telle que :

g2 (q,7) = 1= A(q) exp{—[r/7 ()P} avec p(q) 21 (5.1)

Les fonctions d’ajustement sont représentées par des lignes sur la figure 5.3 a).
A (q) et 77 (¢q) sont 'amplitude et le temps caractéristique de la relaxation finale et
p(q) est I'exposant d’étirement.

De maniere générale, la décroissance en deux étapes de g5 (¢,7) — 1 est une
caractéristique commune des systemes a l'approche de la transition vitreuse.
Expérimentalement, elle a été observée dans les matériaux “mous” désordonnés
comme les suspensions colloidales [91, 92, 93] et les micelles concentrées [94]. Elle
est aussi typique de la matiere condensée “dure” : par exemple, elle a été vérifiée
expérimentalement et numériquement dans les verres de spin [95] et numériquement
dans les liquides surfondus avec un potentiel de type Lennard-Jones [34, 35, 96].
Toutefois, des valeurs d’exposant d’étirement supérieures ou égales a 1 n’ont jamais
été obtenues pour ces derniers systemes alors qu’elles ont été mesurées dans le cas
de plusieurs matériaux mous encombrés [76]. C’est pourquoi, nous reviendrons par

la suite sur la dépendance en ¢ de p.

Plusieurs remarques concernant la ligne de base et la hauteur du plateau des
g2 (¢, 7) — 1 doivent étre au préalable mentionnées.
Tout d’abord les g2 (¢, 7) — 1, présentés figure 5.3 a), ne tendent pas vers 0 aux temps
longs. La lumieére parasite, due a la diffusion des composants optiques (lentilles et
parois de la cellule), induit une contribution finie et constante quel que soit le retard
7. En particulier a petits ¢, elle est inévitable et non négligeable car son intensité
peut étre du méme ordre de grandeur que celle diffusée par 1’échantillon. De ce
fait, les valeurs de la fonction d’autocorrélation d’intensité pour 7 — oo restent
finies. A grands ¢, la plage importante des orientations azimutales de ¢ conduit a
des valeurs d’intensité moyenne mesurées pour les différents pixels de 'anneau qui
ne sont pas uniformes, a cause de la variation non négligeable du facteur de dipdle
sin?4) introduit au chapitre 1 (voir équation (1.6) et la note' s’y rapportant ainsi
que la figure 1.2).
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Dans la référence [25] nous avons montré que 'illumination non uniforme sur le
détecteur entraine une forte augmentation de la ligne de base des fonctions d’auto-
corrélation d’intensité et un changement de leur ordonnée a l’origine. Toutefois, leur
temps caractéristique n’est pas affecté par cet effet.

La correction la plus adaptée pour que la ligne de base des fonctions d’auto-
corrélation tende vers 0 sans que le temps caractéristique soit modifié a été d’ajuster

dans un premier temps la décroissance finale des fonctions d’autocorrélation par :

92 (¢,7) — 1= A(q) exp{—[7/7; (@)]""} + B (q) , (5.2)

ol B (q) est la valeur finie de la ligne de base et d’appliquer dans un deuxiéme temps

la relation :

92,corr (Q7 T) 1= g2 (Q7 T) —-1-B (Q) ) (53)

ol Gacorr (¢, 7) — 1 est la fonction de corrélation corrigée pour l'illumination non

uniforme sur le détecteur et la lumiere parasite (voir figure 5.3 b).

En ce qui concerne la hauteur du plateau des fonctions d’autocorrélation hy, (¢), A.

H. Krall et D. A. Weitz [90] ont prouvé que pour un gel :

hg, () = Bexp (—q*0/3) (5.4)

Dans cette expression /3 est le facteur de cohérence introduit au chapitre 1 et 9,
est 'excursion maximale d’une particule dans le réseau due a 'excitation thermique
des modes élastiques du gel. La figure 5.4 est une représentation en échelle semi-
logarithmique de la hauteur du plateau de la fonction d’autocorrélation d’intensité
hg, (¢), obtenue a partir de I'ajustement défini dans I’équation (5.2) [hy, (¢) = A (q)],
en fonction de ¢2. Dans ce cas, les données peuvent étre ajustées par une droite
(ligne sur la figure 5.4) dont la pente correspond a §7/3. Nous avons trouvé d, =
490 + 147 nm. Les trois premiers points n’ont pas été pris en compte en raison du
bruit important induit par un nombre trop petit de pixels (au plus 5875 pixels) pour

calculer les ¢;(g,t,7) mais aussi par la lumiére parasite a petits q.
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[ T | T |
pente = 1.25 10°+0.75 cm? |
= 5p =490 +147 nm
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F1G. 5.4 — Représentation semi-logarithmique de la hauteur du plateau de la fonction
d’autocorrélation d’intensité hy, en fonction de ¢*. Hormis les trois premiers points
qui ne sont pas fiables, comme discuté dans le texte, les données peuvent étre ajustées
par une droite (ligne) dont la pente permet de déduire 6,=490+ 147 nm, lexcursion
mazximale d’une particule dans le réseau due a [’excitation thermique des modes

élastiques du gel.

A présent nous allons étudier la dépendance en ¢ du temps caractéristique final

7r et de 'exposant p.

5.3.2 Temps caractéristique et exposant d’étirement

La figure 5.5 montre le temps caractéristique 7¢ de la relaxation finale des
g2 (q,7) — 1 (présentés figure 5.3 a) en fonction de ¢. La dépendance de 7; en ¢ *
exclut tout mouvement diffusif mais suggere plutot un mécanisme de dérive ou ba-
listique interprété dans le passé comme étant du a 'action de contraintes internes
[76, 80, 97]. Ainsi, sur des échelles de longueur de 'ordre de 27 /q, ¢’est-a-dire entre
1.2 pym et 14.5 pm dans notre expérience, le déplacement des diffuseurs augmente
linéairement avec le temps; a ne pas confondre avec le mouvement balistique des
systemes colloidaux a des temps tres courts et sur des échelles de longueurs tres pe-
tites [98]. Un tel comportement, quoique assez surprenant, a également été obtenu
pour des émulsions concentrées, des polycristaux micellaires, des phases lamellaires

[76, 80], des verres colloidaux de Laponite [48, 99] et des verres de polymere [49].
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10t 10°
q(cm)

F1G. 5.5 — Dépendance en q du temps de relaxation caractéristique de la décroissance
finale, T¢, des g2 (q,7) —1 présentés figure 5.3. La ligne est un ajustement en loi de
puissance conduisant a un exposant -1.05 + 0.04 qui infirme la nature diffusive de
la dynamique lente du gel colloidal et qui suggere plutot un mécanisme de dérive ou

encore balistique.

Il est important de remarquer que dans ce cas la valeur de 7, a ¢ =10000
cm~! (de lordre de 8000 sec) est supérieure a celle trouvée par STRC & ce méme
vecteur de diffusion (de l'ordre de 6000 sec). Il faut néanmoins observer qu’en
champ lointain, la dynamique d’un systeme est mesurée a partir des mouvements
relatifs des particules alors qu’en résolution spatiale elle découle des mouvements
absolus. En conséquence, I'écart entre les 7y peut provenir du type différent des

déplacements sondés dans ces deux expériences.

En ce qui concerne le p (figure 5.6) de la relaxation finale des g5 (¢, 7) — 1, cet
exposant (symboles “vides”) est proche de 1.5 aux faibles ¢ puis diminue avec q
tout en restant supérieur a 1. Des expériences antérieures sur le méme gel (symbole
“pleins” ) mais & des vecteurs ¢ plus petits (249 em ™! < ¢ < 6745 cm™!) ont montré
que p ~ 1.5 quel que soit ¢ [77]. En conclusion, p sature a 1.5 a tres faibles ¢ puis
décroit progressivement vers p = 1 dés que ¢ > 6000 cm~'. Cette valeur seuil de
1.5 a également été mesurée pour d’autres systemes de la matiere molle (émulsions
concentrées, polycristaux micellaires, phases lamellaires [76, 80] et verres de Laponite
[48, 99]).
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Elle semble donc étre une caractéristique assez générale des systemes vitreux de la
matiere molle. Elle est associée a une distribution des déplacements des particules
large avec des “queues” en loi de puissance (voir démonstration en annexes) et peut

étre expliquée comme étant di & la relaxation des contraintes internes [76, 80, 97].
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FiGc. 5.6 — Dépendance en q de l’exposant de p de la décroissance finale des
g2 (q,7) —1 présentés figure 5.3. Cet exposant sature auz faibles valeurs de q autour
de 1.5, comme indiqué par des expériences précédentes sur les mémes gels mais
& plus faibles q (symboles “pleins”), puis diminue avec q tout en restant toujours

supérieur a 1.

Si nous considérons p & ¢ =10000 cm™!, cette quantité est de 'ordre de 1.3 et en
STRC elle est aux alentours de 0.95. I’observation faite pour justifier la différence

des 7 entre les deux types d’expérience est encore valable dans ce cas.

Un modele développé par J. -P. Bouchaud et E. Pitard a permis de mettre en
évidence la dépendance en ¢! de 7; et la valeur 1.5 pour I'exposant d’étirement p
[97]. Tl repose sur la formation progressive et a taux constant de micro-effondrements
locaux et irréversibles qui se produisent dans la structure de maniere aléatoire dans

le temps et dans l’espace.
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Chaque micro-effondrement, induit par des forces dipolaires, prend naissance sur
une échelle de temps 0. L’intensité du dipole P(t) est alors supposée étre linéaire
dans le temps, tel un mouvement “balistique”, puis saturer a une valeur seuil Py des
que le processus est complet. En résolvant analytiquement 1’équation de Langevin,
le champ des déplacements u(7) & un point 7 est déterminé ce qui permet de déduire
ensuite I'expression du facteur de structure dynamique S(g,7). Pour des valeurs
particulieres de 0, le logarithme du facteur de structure est proportionnel a (q7')3/ 2,
comme dans nos expériences. L’exposant 3/2, expliqué en annexes, est relié a la
décroissance en u /2 de la distribution locale des déplacements. En conséquence, la
forme atypique de g5(q, 7) peut provenir d’éveénements stochastiques dans le temps
et dans ’espace.

La dynamique moyenne des gels colloidaux a faible fraction volumique a
également été étudiée par E. Del Gado et W. Kob qui ont effectué des simulations
de dynamique moléculaire [100]. En particulier, aux faibles et hautes températures,
T est aussi inversement proportionnel a ¢ et p = 1.5 si ¢ est grand, c’est-a-dire
pour des distances inter-particules. Dans ces régimes, le mouvement des branches
ou des clusters est donc balistique et la valeur de p est associée aux différents temps

de relaxation des fonctions de diffusion intermédiaires locales.

Nos résultats expérimentaux ont conduit a des fonctions d’autocorrélation d’in-
tensité “comprimées” (p > 1) et & un mécanisme “balistique”. Dans le chapitre
4, nous avons également montré que la dynamique de ce gel est intermittente a
cause d’ évenements aléatoires [97] et qu’elle est spatialement corrélée. Ces deux
ingrédients fondamentaux nous ont permis de développer un nouveau modele, basé
sur une série de réarrangements aléatoires et proposé en fin de chapitre, qui explique
la dynamique moyenne mais aussi ses fluctuations temporelles. C’est pourquoi dans
la suite nous allons compléter I'étude expérimentale en étudiant la dépendance en ¢
des fluctuations temporelles de la dynamique, obtenues grace aux degrés temporels
de corrélation d’intensité issus de la TRC [19].
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Résumé :

Les fonctions d’autocorrélation d’intensité du gel colloidal agé de trois jours

présentent deux décroissances (I'une aux temps courts, I'autre aux temps

longs) reliées par un plateau intermédiaire.

e La premiere décroissance est due aux modes vibrationnels thermiquement
activés du gel.

e [a deuxieme décroissance est ajustée avec une exponentielle comprimée.

! ce qui suggere des mouvements de dérive; p = 1.5 aux faibles

Tf ~ q
¢ puis diminue mais reste supérieur a 1. Cette valeur seuil est associée a
une large distribution des déplacements des particules.

e Le plateau intermédiaire est défini par sa hauteur qui varie en
exp (—q25§ / 3) ; 0p est I’excursion maximale d’une particule dans le réseau

due a l'excitation thermique des modes élastiques du gel et ce parametre

est égal a 490+147 nm dans nos expériences.

5.4 Dépendance en ¢ des hétérogénéités dyna-

miques du gel

5.4.1 Les degrés de corrélation d’intensité c; (q,t, 1)

Dans la configuration du dispositif de diffusion de la lumiere multispeckle a
moyens angles présenté au paragraphe 5.2, les vecteurs de diffusion ¢ de méme
amplitude mais d’orientations azimutales différentes correspondent sur la caméra
CCD a des anneaux de pixels centrés sur I’axe optique. Ainsi, pour chaque ¢, les
cr (q,t, 7) résultent d’'une moyenne azimutale sur un anneau de pixels des fonctions de
corrélation d’intensité. Ils ont été calculés pour 4000 cm ! < ¢ < 55000 cm ™! sur un
intervalle de temps t,, compris entre 280000 sec et 300000 sec. Cet intervalle temporel
est identique a celui utilisé pour déterminer les fonctions g (¢, 7) — 1 montrées figure
5.3. En effet, nous rappelons que les gs (¢, 7) — 1 résultent de la moyenne temporelle
des ¢; (q,t, 7). Comme les ¢; (¢, ¢, 7) ont un comportement analogue quel que soit ¢,
seuls ceux & ¢ = 20656 cm ! sont présentés (figure 5.7 a).

Sur cette plage de temps, les ¢; (¢,t,7) fluctuent énormément aux 7 moyens et en
particulier autour du temps caractéristique de la décroissance finale égal dans ce cas
a 7y = 3230 sec. Ce comportement confirme le caractere hétérogene de la dynamique

des gels déja mis en évidence au chapitre 4.
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F1G. 5.7 — a) Degrés de corrélation d’intensité c; (q,t,7) calculés sur la plage 280000
sec < t, < 300000 sec et pour q=20656 cm™'. De haut en bas T =30, 300, 3000
et 30000 sec. b) Fonction d’autocorrélation d’intensité go (q,7) —1 pour q=20656
cm~ 1. Les symboles “pleins” correspondent ¢ la moyenne temporelle des cr (q,t,T)

de a) et les symboles “vides” sont des points expérimentauz additionnels pour lesquels

les cr(q,t,7) ne sont pas montrés en a).

5.4.2 Variance du degré de corrélation d’intensité

Pour quantifier les fluctuations temporelles de la dynamique, nous avons calculé
la variance des ¢; (q,t,7) “bruts” [afl(q,r)} et des ¢ (g, t,7) auxquels nous avons
successivement retranché les tendances linéaires des ¢; (q,t,7) et ajouté les valeurs
moyennes des ¢ (q,t,7) [07, npp(q,7)]. Cette rectification ne change donc pas la
valeur moyenne des ¢; (¢, t,7), c’est-a-dire les g, (¢, 7) — 1, mais a un impact impor-
tant sur les valeurs des variances. En effet, la variance d'une grandeur correspond a
I’amplitude de ses fluctuations par rapport a sa valeur moyenne. De ce fait, elle est
d’autant plus élevée que la tendance linéaire est marquée.

Le graphique 5.8 montre o> (q, T) et O'?I,NLF(Q,T) en fonction de 7 pour ¢ =7355,
20656, 26506, 37771, 52177 cm !, D’une maniere générale, U?,,NLF(% 7) est inférieur
a 02 (q,7). Pour rester cohérent avec les résultats obtenus par STRC sur ce méme
gel (paragraphe 4.4.2.2), la contribution due au vieillissement n’a pas non plus été

prise en compte et donc seuls les UzI,NLF(Q7 7) ont fait I'objet de 1’étude.
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F1G. 5.8 — a) Variances des c7(q,t,7), 02, (q,7), calculées sur Uintervalle 280000
sec < t,, < 300000 sec, en fonction de T pour q=7355, 20656, 26506, 37771, 52177
cm~'. b) Variances des ci(q,t,7) exempts de leur tendance linéaire, 0, npp (¢, T),

en fonction de T pour les mémes q et calculées sur le méme intervalle de temps.

Un autre type de correction doit également étre effectué : celui du bruit sta-
tistique, de maniere a obtenir exclusivement la variance relative aux fluctuations
intrinseques du gel, ai(q, 7). La méthode décrite au paragraphe 3.3.1 du chapitre
3 n’a pu étre directement utilisée car la plage de temps choisie (280000 sec < t,, <
300000 sec) est trop petite par rapport au temps caractéristiques 7y et le nombre
de pixels n’est pas assez important en particulier aux vecteurs ¢ les plus petits.
L’analyse de la contribution du bruit au chapitre 2 et notamment les mesures sur les
mousses ont mis en évidence une décroissance exponentielle de la variance du bruit

o2(7) dont le temps caractéristique est celui de go(q7) — 1 et oll aux retards 7 < 7¢

et 7> Ty, 021 (1) =~ o%(7).

Par analogie, 02 (g, 7) peut donc étre estimé de la fagon suivante :

o2 (q,7) =yo (q) + C (q) exp [=7 /7 (q)]

Cla) =02 (1= 0) =0 (r =) i (@) =0 (@r—o0) OO

Une fois 02(q,7) évalué, nous calculons comme d’habitude la variance intrinseque

de la dynamique du gel 0'32((], 7) a laide de la relation :

g (4,7) = 02, (4. 7) — 0 (¢,7) (5.6)
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Ce type de correction a été appliqué pour tous les ¢ disponibles. La figure 5.9 présente
les variances de ¢rnpr, 1 et g2 a ¢ = 20656 cm™ .

L’erreur commise sur la détermination de o2 (¢,7) (de l'ordre de 5 & 10%) reste
négligeable car le niveau du bruit est peu important en rapport des fluctuations
considérables des ¢;(q,t, 7). Ceci est d’autant plus vrai pour des retards autour
de 74, ot 0,(q,7) est au moins d'un ordre de grandeur supérieur a o, (¢, 7). Par
conséquent, les 032 (g, 7) montrés figure 5.10 a), peuvent étre associés aux fluctuations
intrinseques du gel. A n’importe quel g, 0'22((],7') est fortement “piqué” autour du
temps caractéristique de la relaxation finale 7 comme dans le cas des mousses [32],
d’un systéme granulaire[78], d’une pate colloidale [26] et dans de nombreux travaux

de simulation (par exemple, [34, 35, 40]).
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Fic. 5.9 — Variances du gel colloidal calculées sur [intervalle 280000 sec < t,, <
300000 sec en fonction de T pour q=20656 cm~'. Carrés : variance des données
brutes, 0?1, ~ir(@, 7) 5 cercles : wvariance du bruit statistique, o2(q,T) ; triangles :

variance des fluctuations du gel, 032 (q,7).

Désormais, nous voulons comprendre la dépendance des fluctuations de la dy-
namique lente avec 1’échelle sondée. L’amplitude des fluctuations est limitée par la
valeur & petit 7 de la hauteur du plateau hgy,(q), parametre qui diminue exponen-

tiellement avec ¢ comme le montre le graphique 5.4.
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Donc pour comparer les 032 (g, 7) calculés aux différents ¢, il est nécessaire de norma-
liser 032 (¢, 7) par rapport au carré de la hauteur du plateau hgy,(g). Cette nouvelle
quantité normalisée, appelée y (¢, 7) en référence a la susceptibilité dynamique x4
étudiée dans les simulations des systémes vitreux [32, 34, 35, 41, 39, 40], est définie
ainsi :

X (¢, 7) = ag, (a.7) /1, (q) (5.7)
Apreés correction, les y (¢, 7) présentent également un pic autour du temps ca-
ractéristique final, 77, dont la hauteur augmente avec ¢ (voir la figure 5.10 b).
Un moyen naturel de quantifier par un seul parametre la dépendance en ¢ des
fluctuations de la dynamique est de considérer le maximum de x (¢, 7), x* (¢), ou
la contribution du bruit statistique est tres faible par rapport a celle du gel (voir la
figure 5.9) (x* a d’ailleurs déja été étudié dans les simulations de la dynamique de
systemes vitreux [41, 39, 40]). Pour ce faire, nous avons tracé x* en fonction de ¢

(voir la figure 5.11).
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F1G. 5.10 — a) Variances de la dynamique du gel, 032 (q,7), calculées sur 'intervalle
280000 sec < t,, < 300000 sec en fonction de T pour q=7355, 20656, 26506, 37771,
52177 em™". b) x (q,7) = 02, (¢, 7) [ hg, (q) en fonction de T pour les mémes q.
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F1G. 5.11 — Représentation en échelle logarithmique de x* en fonction de q. La ligne
solide est un ajustement en loi de puissance conduisant a un exposant égal a 0.9+0.1
st les trois premiers points sont exclus de ’ajustement et la ligne en pointillés est un
ajustement en loi de puissance conduisant a un exposant égal a 1.0+£0.1 si tous les

points sont considérés.

x* augmente avec ¢ et sa tendance peut étre associée a une loi de puissance condui-
sant soit a un exposant de 0.9 + 0.1 si les trois premiers points sont exclus de
I’ajustement pour des raisons de bruit causé par le nombre limité de pixels et la
lumiere parasite, soit a un exposant de 1.0 + 0.1 si toutes les données sont prises en
compte.

D’apres les résultats obtenus au chapitre 4 sur ce gel colloidal, nous avons mis
en avant le caractere tres hétérogene de la dynamique temporelle causée par des
réarrangements discrets, corrélés sur de longues distances et qui se produisent
aléatoirement dans le temps. A partir de ces considérations, il est possible de donner
un simple argument de loi d’échelle pour expliquer la relation de proportionnalité

entre x* et ¢. Au paragraphe 5.3.2, nous avons montré que :
T ~q ! (5.8)

Pendant ce temps caractéristique 7y, il se produit en moyenne < r > réarrangements,
avec 7y ~< 1 >. Il en résulte :
<r>~gqt (5.9)
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En considérant un processus aléatoire pour ces réarrangements et en associant toute

fluctuation de r a celle de go(7) — 1, le Théoreme de la Limite Centrale conduit a :
X' ~or)<r>ial) < > (5.10)

car la variance de 7, 02, est de 'ordre de < r >. Ainsi d’aprés les relations (5.9) et
(5.10),
X" ~q (5.11)

Ce raisonnement qualitatif montre que les fluctuations de la dynamique augmentent
avec l’échelle sondée. Néanmoins, nous voulons adopter une approche plus quan-
titative pour comprendre plus précisément la dynamique lente et hétérogene qui
régit ce gel et en particulier la forme “comprimée” de la fonction d’autocorrélation
d’intensité gs(q,7) — 1. C’est pourquoi, nous avons développé un modele fondé sur
I’hypothese que la dynamique lente du gel est due a une série de réarrangements
discrets, indépendants, aléatoires dans le temps et de longue portée spatiale. A
partir du modele nous avons pu déterminer numériquement 7¢(q), p(q) et les valeurs
absolues de 0'32((], 7) (et non pas uniquement la loi d’échelle de sa variation en ¢) ce
qui nous a permis de les comparer aux données expérimentales.

Résumé :

La dynamique du gel colloidal agé de trois jours est trés hétérogene tempo-
rellement. Un moyen de quantifier ses fluctuations est de calculer la variance
X (obtenue en effectuant différentes corrections successives : suppression de
la tendance linéaire des ¢y, due au ralentissement de la dynamique avec
I’age, suppression de la contribution du bruit dans la variance des c¢; et
normalisation de la variance corrigée du bruit par le carré de la hauteur du
plateau de la fonction d’autocorrélation d’intensité).

Quel que soit ¢, les x présentent un maximum y* autour du temps ca-
ractéristique 77 de la dynamique moyenne dont la valeur est proportion-

nelle & ¢. Un simple argument de loi d’échelle, basé sur la succession de

réarrangements aléatoires dans le temps, peut expliquer ce comportement.
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5.5 Modele

Durian et al. ont établi, a partir de quantités moyennées dans le temps, un modele
sur la dynamique intermittente des mousses due a des réarrangements discrets qui
se produisent aléatoirement dans le temps et dans ’espace [12]. Ce méme type
d’évenement constitue également 1'un des ingrédients principaux dans le modele de
la dynamique moyenne d’un milieu élastique proposé par J. -P. Bouchaud et E.
Pitard [97]. Des expériences de TRC en régime de diffusion multiple ont aussi mis
en évidence le caractere intermittent de la dynamique temporelle de gels similaires a
ceux étudiés ici mais plus concentrés [19, 42]. I’originalité de notre travail a alors été
de formuler un modele tres simple qui puisse rendre compte de fagon quantitative a
la fois de la dynamique moyenne et des fluctuations de la dynamique avec ’accent

sur la dépendance en ¢ de ces quantités.

5.5.1 Principe

Dans le modele, nous supposons que I’évolution de la configuration du gel est
causée par une série de réarrangements aléatoires et indépendants au cours du temps.
Chaque réarrangement modifie la configuration du gel dans une région plus grande
que le volume sondé dans les expériences décrites dans ce chapitre (d’apres les
résultats obtenus par STRC sur le gel colloidal au chapitre 4). Les fluctuations
de la dynamique sont alors dues aux fluctuations statistiques du nombre r (¢,7) de

réarrangements qui se produisent pendant un intervalle 7 donné.

5.5.1.1 Expression du degré de corrélation d’intensité

La méthode TRC [19], explicitée au paragraphe 2.2.1, permet de calculer le degré
de corrélation, ¢; (¢, 7), entre deux images speckles enregistrées aux temps ¢ et ¢+ 7,
c’est-a-dire lorsque r (¢, 7) événements se sont produits pendant ce laps de temps 7.
En supposant ¢; (¢, 7) exempt de la contribution statistique du bruit, cette quantité

peut s’écrire sous la forme :
cr (t, 1) = ar (t,7)], (5.12)

olt afr (t,7)] 7 est une fonction qui quantifie la corrélation restante apres r (t,7)®
évenements apparus entre ¢ et ¢+ 7. Ainsi, la dynamique moyenne et ses fluctuations
sont, completement spécifiées si les expressions de «, et de la statistique de r sont

données.

"Pour ne pas alourdir les expressions suivantes, a[r (t,7)] a été simplifié par a.
8Pour la méme raison que la note 6, r (¢,7) a été simplifié par r.
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5.5.1.2 Expression de la fonction d’autocorrélation d’intensité

Comme g, (1) — 1 est la moyenne temporelle de ¢; (¢, 7), nous avons :

go (1) —1=<er(t,7) >

[

]
~

=
2

(5.13)

P, (1) est la loi qui explicite la statistique des réarrangements. Plus précisément,

P, (1) est la probabilité que r réarrangements se produisent pendant l'intervalle de

o

temps [t,1 + 7], satisfaisant les conditions de normalisation) | P, (1) = 1.
r=0

Les conditions aux limites pour «, sont :

e a,=1sir=0.Eneffet si7— 0, Py(r) = 1et P.(7) = 0 pour r > 0 (pas
de réarrangements pendant le temps 7), d’ott g5 (1 — 0) — 1 — 1.
e a, > 0sir — oo SiT— oo, P,(7) est centré autour de valeurs de r tres
grandes, d’ou g5 (1 — 0) — 1 — 0.
Ces valeurs extrémales déduites de la relation (5.13) sont celles de go(7) — 1

obtenues, au facteur de cohérence pres, en diffusion de la lumiere.

Pour avoir une expression quantitative de go (7) — 1, il faut spécifier o, et P, (7)
dans P’équation (5.13). Considérons tout d’abord P, (7). Si nous admettons que les
évenements sont aléatoires, indépendants dans le temps et faiblement probables alors

P, (1) peut étre approximée par une loi de Poisson [25] qui s’écrit, :

(r7)
r!

By (7) = exp [= (77)] : (5.14)

I constitue

ol v est le taux moyen de réarrangement. Nous remarquons que 7y~
I’échelle de temps naturelle dans le modele : il représente le temps moyen entre

éveénements.

La figure suivante est une représentation en batonnets de la loi de Poisson pour
différentes valeurs de 7. De maniere générale, la distribution est centrée autour de
r = 77 qui correspond a la valeur moyenne. Elle est asymétrique avec une “queue”
a droite pour 7 faible et elle approche une gaussienne pour 7v >> 1. A noter
également qu’elle s’élargit avec 7+ puisque la variance de la distribution vaut en

effet 7.
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Fi1Gc. 5.12 — Représentation en batonnets de la lov de Poisson pour 7y=1, 4, 7, 16.

A présent, étudions le coefficient «,. de la relation (5.13) qui évalue la corrélation
résiduelle apres r réarrangements occasionnés pendant le temps 7. Ce facteur est
donc relié au changement de phase des photons diffusés apres r évenements.

Pour plus de clarté dans le raisonnement, approfondissons tout d’abord le cas ot un

seul réarrangement intervient. En référence au paragraphe 1.2.3 du chapitre 1,

o = (exp{—iq - [R(0) = R(1)]}), (5.15)

ol (...) est une moyenne d’ensemble, R (0) et & (0) sont les vecteurs position d’un
diffuseur avant et apres le réarrangement.

L’expression 5.15 peut s’écrire sous la forme :
ar = / AAR Pyg (AR) exp [ —ig- AR| avec AR=F(0) - F(1)  (5.16)

AR est le déplacement des particules apres un évenement et PAE(AR) est la dis-
tribution de probabilité des déplacements des particules apres un évenement. Cette

équation montre que oy est la transformée de Fourier de PAE(Aﬁ).
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L’hypothese la plus simple pour la forme de PAR(AE) est une loi gaussienne ce
qui entrainerait, en référence au paragraphe 1.3.1.2 du chapitre 1 et a I'ouvrage [1],
a1 = exp [— (q5)2} , ou 0 est la valeur typique du déplacement des particules apres un
évenement. Pour étre plus généraux et sur la base d’arguments physiques détaillés
en annexes, nous admettons que PAE(AE’:) est une loi de Levy [101]. La distribution
de Levy est caractérisée par une forme de “cloche” asymétrique avec une “queue”

en loi de puissance pour les grands AR. Dans cette hypothese, a; peut s’écrire :
a1 = expl— (¢0)’] (5.17)

1 < B < 2 est un coefficient relié a la forme de PAR(AE) et 5 = 2 correspond a
une distribution gaussienne. Dans le cas présent, nous avons aussi considéré [ < 2.
Nous remarquons enfin que § constitue I’échelle spatiale naturelle de notre modele :
il représente l'ordre de grandeur du déplacement relatif des particules lors d’un

évenement.

La figure 5.13 est une représentation en échelle semi-logarithmique de a4 en fonction
de ¢é pour B =1, 1.5, 2. a; est une fonction décroissante de gé comprise entre 0 et

1. Cette décroissance, centrée sur ¢d = 1, est d’autant plus raide que [ augmente.

0.8 | -
0.6 F -
SR :
04} -
02 —p=1 -
| ——p=15
—_— :2
0.0 . .....ﬁ T BT BT
10° 10 10" 10° 10

Fi1G. 5.13 — a; en fonction de g6 pour 5=1, 1.5, 2 en échelle semi-logarithmique.



154 Chapitre 5. Dynamique hétérogéne dans un gel colloidal

Connaissant désormais le comportement de a pour un évenement, considérons
maintenant I’hypothése ou r évenements interviennent. A cause du mécanisme de
dérive décelé au paragraphe 5.3.2, le déplacement des particules doit étre r fois celui

pour un événement, c’est-a-dire 7. Donc d’apres la relation (5.17),
a, = exp|— (¢rd)”] (5.18)

Nous avons calculé «, pour des valeurs de r comprises entre 0 et 20 et pour 5 = 1.5.
Comme le montre la figure 5.14, si r # 0 «, est une exponentielle décroissante
“comprimée” (puisque [ est supérieur a 1) dont le taux de décroissance est r. Ainsi,
a qo fixé, a, est d’autant plus petit que r augmente, comportement attendu puisque
la décorrélation de l'intensité diffusée s’accroit avec le déplacement des particules.
Evidemment, la corrélation reste intacte si aucun réarrangement ne survient et donc

010:1.

1.0 e T T
0.8 | -
0.6+ p=15 T
6‘_ r ——r=0 N
04F 0, i
—— ]

0.2 - :;io ]

- r=15 .

00 L ..t:.lzo vl vl L

10° 10* 10" 10° 10

Fi1G. 5.14 — o, en fonction de qé pour r=0, 1, 2, 8, 5, 10, 15, 20 et B=1.5 en échelle

semi-logarithmique.

Les expressions de P, (1) [équation (5.14)] et de «, [équation (5.18)] désormais

déterminées, g, (1) — 1 de 'équation (5.13) devient :

0 (08,7) = 1= 3P (D)o = exp = ()] 3T exp [~ (ra0)’] (5.19)

r!
r=0
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5.5.1.3 Expression de la variance du degré de corrélation d’intensité

La variance du degré de corrélation est égale a :

0, (a0, 7y) = x (g6, 77) = ([er (t,7) = {er (8. 7)) = ({or — [92 (a0, 77) = 1]}*)s

(5.20)
Soit : .
X (@8,77) = P () {ar = [92 (46, 77) — 1]}? (5.21)

P, (1) et «, sont donnés par les équations (5.14) et (5.18).

Résumé :

Nous avons développé un modele simple pour expliquer a la fois la dyna-
mique moyenne et les fluctuations temporelles de la dynamique observées
dans le gel colloidal. Nous avons supposé que ce type de dynamique est régi
par une série de réarrangements peu probables, corrélés spatialement et se
produisant aléatoirement dans le temps. A partir de ces hypotheses, nous

avons pu montrer que :

cr (t,7) =0, g2(qd,my)—1= ZPT (1) o et

X (0, 77) =Y P () {an = 92 (a0, 77) — 1]}

e P, est la probabilité que r réarrangements se produisent pendant l'inter-
valle de temps [t,t + 7]. Elle est donnée par la loi de Poisson P, (1) =
exp [— (77)] (77)" /7!, ot 7 est le taux moyen de réarrangement.

e «, est une fonction qui quantifie la corrélation restante apres r évenements
apparus entre ¢t et t + 7. Elle est définie de la facon suivante : «, =
exp[— (qr&)ﬂ |5 ¢ est la longueur typique du déplacement relatif des parti-
cules apreés un évenement (d’ou o7 est la longueur du déplacement apres
r événements en supposant le mouvement des particules balistique) et (3

est un coefficient relié a la forme de la distribution des déplacements des

particules correspondant a une loi de Lévy.
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5.5.2 Résultats du modele

Nous avons évalué numériquement les expressions de g, (¢, 7y) — 1 [équation
(5.19)] et de o2, (g0, 7v) = x (g6, 7v) [équation (5.21)] et étudié leur comportement

en considérant trois valeurs de g =1, 1.5 et 2.

5.5.2.1 La fonction d’autocorrélation d’intensité

Quel que soit 3, les g5 (¢d, 7y) — 1, calculés selon I’équation (5.19) pour différents
qd (0.24, 0.53, 0.68, 0.87, 1.25, 1.72), possedent une seule décroissance et peuvent
étre ajustés par une fonction exponentielle, exp[— (7/7;)"], avec p > 1 qui dépend
de (et de ¢d. Dans le cas ou 8 = 1.5 et 0.24 < ¢§ < 1.72 (voir figure 5.15),
les go (g0, 7y) — 1 sont ajustés par une fonction exponentielle “comprimée”, comme
pour les données expérimentales. L’écart entre I’ajustement et le modele est en effet
bien inférieur a 'incertitude typique des données expérimentales, notamment dans

la plage des valeurs de g, — 1 accessibles expérimentalement (go —1 > 10~ %+ 1073).

— 0.6 s

~ .
S .

N O 4 I _ 1

cc)\‘ | © gs=053 |

A q5=0.68
0.2 - o 5=0.87 ]
T o gs=1.25 1

00F 4 gs=172

Fi1a. 5.15 = g9 (¢0, 77y) —1 calculés & partir de 'équation (5.19) en fonction de Ty
pour q6=0.24, 0.53, 0.68, 0.87, 1.25, 1.72 et f=1.5. Les données ont élé ajustées

par une exponentielle décroissante “comprimée”, exp|— (7/74)"] ot p >1.

Nous allons analyser succesivement 1’évolution du temps caractéristique 77 et de

I'exposant d’étirement p en fonction de ¢d pour les trois 5 (voir figure 5.16 ).
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F1c. 5.16 — a) 747, issu de l'ajustement exponentiel comprimé exp|— (7/7;)"] de
92 (¢d, 7y) —1, en fonction de ¢6 dans le cas ou =1, 1.5, 2; Encart : zoom de 157y
pour g6 <<1. b) p en fonction de q§ déterminé a partir du méme ajustement qu’en
a) dans le cas on f=1, 1.5, 2.

Dans tous les cas, les 7y décroissent en loi de puissance avec un exposant -1 jusqu’a
¢6 = 1 pour devenir ensuite constants et égaux a 1 (voir figure 5.16 a).

L’exposant -1, retrouvé a gé < 1 et caractéristique d’'un mouvement de dérive,
résulte de la dépendance en r du parameétre «a, [équation (5.18)] out nous avons
défini le déplacement des particules dii a r évenements égal a r fois celui d’un seul
évenement. Toujours dans cette méme gamme et pour ¢é fixé, 7,7 est plus petit
lorsque  augmente (voir encart de la figure 5.16 a). Ceci provient de la dépendance
en g6 du parametre «,. En effet, le graphique 5.13 montre, dans le cas particulier
r = 1, que «; s’atténue plus fortement lorsque [ est élevé. En conséquence, la
décroissance de g, (qd, 7y) — 1 s’effectue plus tot dans le temps et donc le temps
caractéristique, 7y, est plus petit. Si g6 >> 1, les o, tendent trés rapidement vers
0 pour r # 0 (voir figure 5.14) ; de ce fait, un seul réarrangement suffit & décorréler
completement la lumiere diffusée. Physiquement, le seul temps qui entre en jeu est
alors 71, le temps moyen entre deux réarrangements. En effet, comme le seul terme
non nul est oy = 1, alors d’apres l'expression (5.19), g2 (g0, 7v) — 1 = exp [— (77)].
Cette expression, indépendante de ¢, explique pourquoi 747y n’évolue pas et reste

égal a 1 puisque 7, = v (voir figure 5.16 a).



158 Chapitre 5. Dynamique hétérogéne dans un gel colloidal

A présent considérons U'exposant p (figure 5.16 b). Pour f = 1.5 et 2, p tend
vers 3 si g0 << 1 puis diminue légerement sur 3 décades pour chuter brutalement
dans Dintervalle 107! < ¢d < 1 et atteindre un palier de 1 & partir de ¢6 > 1. En
revanche, pour 5 =1, p est égal a 3 quel que soit ¢d.

Concernant § = 1.5 ou 2 et ¢ << 1, la tendance de a, sur la figure 5.14 prouve
qu’il faut physiquement beaucoup de réarrangements de sorte a induire une perte de
corrélation conséquente. Ainsi, la distribution en temps pour que ce nombre élevé
de réarrangements survienne est étroite car les fluctuations statistiques dues au
caractere aléatoire dans le temps des évenements sont “lissées” pour un trés grand
nombre d’évenements. Par conséquent, le temps caractéristique de la décroissance
de g5 (¢d,77y) — 1 est bien défini et donc la fonction d’autocorrélation d’intensité est
“comprimée”. C’est pourquoi, p est supérieur a 1. Les résultats numériques suggerent
que pour 6g — 0, 'expression (5.19) de g, (¢4, 77y) — 1 devienne rigoureusement égale
une exponentielle comprimée avec p = 5, méme si a ’heure actuelle nous ne sommes
pas parvenus a démontrer formellement cette égalité. Enfin, d’apres la remarque
faite précédemment dans le cas ot ¢d > 1, g2 (¢0, 7) — 1 est une simple exponentielle
décroissante indépendante de ¢gd. En 'occurrence, sur cette plage, p = 1 pour toute
valeur de f.

Pour = 1, I’équation (5.19) donne g5 (¢d, 77y) — 1 = exp{—77y[1 — exp (—qd)]} ce
qui correspond a une simple exponentielle décroissante. Donc p = 5 = 1 Vq¢d.

5.5.2.2 La variance du degré de corrélation d’intensité

A partir des résultats numériques des ¢; (¢, 7), la variance des ¢y, x (1) est déduite
[équation (5.21)] pour quelques ¢o (0.24, 0.53, 0.68, 0.87, 1.25, 1.72). Comme le
montre la figure 5.17 a) pour le cas § = 1.5, elle est fortement “piquée” autour
du temps caractéristique et cette forme est aussi vérifiée aux autres valeurs de [
(données non présentées). En effet, les fluctuations de la dynamique ont un impact
trés important sur la portion la plus raide de g (¢d, 7y) — 1, soit autour du temps
caractéristique 7.

La hauteur du pic de la variance, x*, est reportée sur les figures 5.17 b) et ¢). x*
augmente proportionnellement avec ¢d pour stagner a 0.25 a compter de ¢d = 1
(voir figure 5.17 b). Pour expliquer la dépendance de x* avec ¢d lorsque g6 << 1,
I'interprétation proposée en fin de partie 5.4.2 est toujours valable, a savoir que les
fluctuations de la dynamique estimées par I'intermédiaire de x sont d’autant plus
importantes que le nombre moyen d’évenements < r > est faible, ce dernier étant

inversement proportionnel & 747y si (7;7) " << 1 (voir figure 5.17 c).
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Comme nous l'avons déja observé pour 7 et p, la dynamique moyenne est
indépendante de ¢ dans le régime ¢6 = 1 ou seul compte le temps d’attente entre
évenements. Ceci s’applique aussi aux fluctuations : y* reste constant dans ces condi-

tions et sa valeur est dictée par la largeur de la distribution des temps d’attente entre

éveénements.
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FI1G. 5.17 — a) x (¢0,7v) = 07, calculés d’aprés Iéquation (5.21) en fonction de v

pour ¢0=0.24, 0.53, 0.68, 0.87, 1.25, 1.72 et f=1.5. b) x*, la hauteur du pic de x,

en fonction de g0 pour $=1, 1.5, 2. ¢) Mémes données qu’en b) mais en fonction

de (7).
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Résumé :

Les résultats du modele sur la dynamique hétérogene sont :

e des fonctions d’autocorrélation d’intensité go(qd, 7y) — 1 qui peuvent étre
ajustées par une exponentielle exp [— (7/7;)"].

- VB, T ~ g ' si g8 < 1 (conforme & un mouvement balistique des
particules) et 7p = v ! si g6 >> 1 (régime ol seul compte le temps
d’attente entre événements).

-Pour f=1,p=Vqg). Pour 5 =150u2,si0¢g—>0p=p,siqgd>>1
p=1.

e Un maximum de x (x*) autour du temps caractéristique 7¢. x* est pro-
portionnel a ¢ lorsque ¢§ << 1 et x* reste constant (valeur dictée par la
largeur de la distribution des temps d’attente entre évenements) lorsque
q0 2 1.

5.5.3 Comparaison modele-expériences

Les quantités g — 1, 75, p, x et x*, calculées avec le modele, ont aussi été
obtenues expérimentalement en diffusion de la lumiere multispeckle résolue en ¢
(paragraphes 5.3 et 5.4). Par conséquent, nous allons comparer les résultats issus de
ces deux sources et vérifier si les hypotheses du modele sont valables dans le cas du

gel fractal colloidal.

5.5.3.1 La fonction d’autocorrélation d’intensité

Ne connaissant pas d’'une part la valeur S du modele la plus adaptée a
I’expérience et d’autre part les valeurs de ¢ et de v dans le cas des expériences, nous
avons commencé par analyser en premier lieu p et 7 issus de I’ajustement exponen-
tiel comprimé de go — 1 qui ont permis de déduire le 5 optimal, J et v et donc de

faire le parallele entre les g (¢0, 7v) — 1 du modele et les g, (¢, 7) — 1 des expériences.

Le graphique 5.6 met en évidence, pour les expériences, la saturation de p aux
alentours de 1.5 dans la limite des petits ¢. Cette valeur, pouvant étre justifiée par
une large distribution des déplacements des particules selon une loi de Lévy (voir
annexes), est retrouvée dans le modele lorsque 5 = 1.5. Dongc, seul ce cas du modele

a fait I’'objet de la comparaison.
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Fi1c. 5.18 — p résultant de 'ajustement exponentiel comprimé des gs—1 en fonc-
tion de qd et pour f=1.5 dans le cas du modéle et en fonction de q dans le cas
des expériences; la ligne représente les résultats numériques, les symboles “vides”
sont les données du gel fractal obtenues pendant la these et les symboles “pleins”
sont les données concernant le méme gel mais obtenues précédemment a plus petits
angles [T7]. La superposition des p erpérimentauzr et numériques est possible si d, la
longueur typique du déplacement des particules aprés un événement, est d’environ
270 £ 200 nm et si f=1.5.

Nous avons ajusté d, le déplacement typique des particules apres un évenement,
de maniere a superposer les données numériques et expérimentales de p, condition
satisfaite si ¢ est d’environ 270 + 200 nm (voir graphique 5.18). Nous remarquons
que cette quantité est du méme ordre de grandeur que I'excursion maximale d’une
particule dans le réseau due a l'excitation thermique des modes élastiques du gel
(490 + 147 nm) déduite lors de 1'étude de la hauteur du plateau, hyg,,

d’autocorrélation d’intensité pour plusieurs ¢*> (voir graphique 5.4). Cette concor-

de la fonction

dance permet de proposer une image physique plus précise des réarrangements. En
effet, il est probable que les liaisons du réseau du gel, sous 'action des fluctuations
thermiques, vont s’associer ou bien se rompre ce qui entraine des déplacements des
particules apres un réarrangement dont l'amplitude est pratiquement la méme que

celle des mouvements thermiquement activés des branches.
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Nous noterons également que par rapport au modele nous n’avons pas pu accéder
expérimentalement 3 des ¢ plus grands que 6! car la hauteur du plateau aurait été
quasiment nulle (voir graphique 5.4) et donc aucune information n’aurait pu étre

obtenue pour la relaxation finale de g, — 1.

Connaissant désormais la valeur de ¢ et donc ayant fixé les unités de longueur
dans le modele, nous avons comparé les temps caractéristiques de la relaxation finale
de go—1 du modele et des expériences afin de déduire la valeur de I’échelle temporelle

naturelle du modeéle v~ ! qui correspond au temps moyen entre deux réarrangements.
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10°F 4 10*
o F pente = -1 ]

Q . 1~
~ | | o
l\;’_ 3 0
10" 110
I 7" ~ 960 sec ;

102 T BT BT B éLOl
10° 10° 10° 10° 10

q(cm”)

F1G. 5.19 — 74 résultant de l’ajustement exponentiel comprimé des go—1 en fonction
de qb dans le cas du modéle avec 3=1.5 (ligne) et en fonction de q dans le cas des
expériences (symboles). Les données obtenues selon ces deux procédures se recouvrent
si v 1 =960 £ 350 sec. La dépendance en q~! du temps de relazation est toujours
vérifiée, résultat attendu (si q6 < 1) puisque nous considérons le déplacement des
particules pour r évenements égal a v fois celui pour un événement. La valeur 0=270

nm utilisée dans le modele est celle déduite sur la figure 5.18.

La figure 5.19 montre que le modele (ligne) et les expériences (symboles) se re-

1

couvrent bien quand y~! est environ égal & 960 & 350 sec. La dépendance en ¢!

du temps caractéristique, trouvée dans le cadre expérimental et imposée dans le
modele, en supposant le déplacement des particules pour r évenements égal a r fois

celui pour un événement, garantit la variation de 7 en ¢ .
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En outre, le choix de ¢ fait précédemment est cohérent avec l'allure de 7, des
expériences, au sens qu'un choix différent aurait pu déplacer le régime 7, ~ 7!

dans la plage de ¢ sondée par les expériences ce qui n’est manifestement pas le cas.

1A présent établies, nous avons confronté

Les valeurs numériques de 3, § et v~
les fonctions d’autocorrélation d’intensité issues du modele et des expériences (figure

5.20).

- a o gq=735cem* 4 F D — .
062 e L) £=15 Jos
i A q=20656cm™ ]
I o q=26506cm" |
04 q=237771 cm™ |
-1

g=>52177cm~ -

10° 10* 10° 10° 10* 10°
7 (sec) 7 (sec)

F1Gc. 5.20 — a) g2 (q,7) —1 en fonction de T pour différentes valeurs de q=7355,
16004, 20656, 26506, 37771, 52177 cm™" dans le cas des expériences. b) g, (¢, 7) —1

pour $=1.5 en fonction de T et pour les mémes valeurs de q dans le cas du modeéle.

Pour faciliter la comparaison, nous avons normalisé les g5 — 1 du modele par la
hauteur du plateau des g, — 1 des expériences. En effet, dans le cas des expériences,
le facteur de cohérence (< 1), lié au rapport entre la taille d’un pixel et d’un spe-
ckle, et la présence d'une premiere décorrélation rapide mais partielle de la lumiere
causée par les modes thermiquement activés du réseau du gel (partie non montrée),
induisent aux 7 les plus faibles, des go — 1 bien inférieurs a 1. En revanche, dans le
modele (figure 5.20 b), le facteur de cohérence est choisi égal a 1 et seule la dyna-
mique lente a été considérée. Cela implique que les courbes different d'un facteur
multiplicatif meéme si elles sont caractérisées par un temps caractéristique et un

exposant d’étirement sensiblement égaux (voir figures 5.18 et 5.19).
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Nous noterons également que les fonctions d’autocorrélation d’intensité du modele
(figure 5.20 b) sont beaucoup plus “lisses” que celles résultant des expériences (fi-
gure 5.20 a) car ces dernieres sont affectées par les incertitudes expérimentales dues

notamment a la moyenne de la dynamique sur une plage temporelle limitée.

5.5.3.2 La variance du degré de corrélation d’intensité

Comme nous avons fixé tous les parametres du modele (3, § et vy~ !), nous pouvons

directement comparer les x du modele et des expériences (figure 5.21).
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Fi1a. 5.21 — a) x (¢, 7) en fonction de T pour différentes valeurs de q=7355, 16004,
20656, 26506, 37771, 52177 cm™" dans le cas des expériences. b) x (q,T) pour B=1.5

en fonction de T et pour les mémes valeurs de q dans le cas du modéle.

Que ce soit dans le modele ou dans I'expérience, les y présentent un pic au méme
temps 7 et leur maximum Y* differe environ d’un facteur deux. Ce résultat est rela-
tivement satisfaisant étant donné la simplicité du modele et I’absence de parametres
ajustables dans le modele pour obtenir x (figures 5.21 b) et x* (ligne sur la figure
5.22) qui ont déja été fixés lors de la comparaison de la dynamique moyenne. Nous
discuterons en fin de chapitre des raisons possibles pour expliquer un tel écart. Par
contre, si nous normalisons y par x* et 7 par 7%, les courbes se superposent relati-
vement bien (voir la figure 5.23). Leur forme n’est pas exactement la méme a tous

les g car celle des fonctions g; — 1 varie également selon gq.
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FI1G. 5.22 — x* en fonction de q dans le cas des expériences (symboles) et dans le

cas du modéle avec f=1.5 (ligne).

F1G. 5.23 — x/x* en fonction de T/7* dans le cas des expériences (symboles) et dans
le cas du modéle avec f=1.5 (lignes) pour q = 7355, 16004, 20656, 26506, 37771,
52177 em 1. Les données se superposent relativement bien. La forme des courbes

differe légerement auz différents q car celle des fonctions go—1 varie également selon

q.
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Résumé :

De maniere générale, le modele capture assez correctement la dynamique

moyenne du gel et ses fluctuations temporelles.

En comparant la dynamique moyenne du modele et des expériences, nous

avons déduit les valeurs des trois parametres du modele :

o 3 = 1.5, le coefficient relié a la distribution des déplacements des parti-
cules selon une loi de Lévy.

e ) ~ 270 nm, le déplacement typique des particules lors d’'un
réarrangement.

e v 1~ 960 sec, le temps moyen entre deux réarrangements.

Une fois ces trois parametres fixés, les fluctuations de la dynamique prévue

par le modele sont en accord avec celles des expériences a un facteur multi-

plicatif deux pres.

Dans ce chapitre, nous avons étudié, par diffusion de la lumiere “classi-
que”, les fluctuations temporelles de la dynamique du gel colloidal en fonction de
I’échelle sondée et nous avons établi un modele relativement simple pour expliquer
ces hétérogénéités. Dans 'ensemble, le modele reproduit assez bien les résulats
expérimentaux a l’exception de 'amplitude des fluctuations qui est légerement
surestimée. Il faudrait alors envisager des hypotheses plus réalistes pour une
meilleure adéquation. Quelques pistes pour progresser dans cette direction sont
indiquées ci-dessous.

Tout d’abord, les réarrangements a l'origine des hétérogénéités, n’ont pas forcément
la méme portée au cours du temps. Par conséquent, les déplacements qu’ils
occasionnent et méme la forme de la fonction de distribution de ces déplacements
pourraient varier. De ce fait, le parametre 3, associé a cette fonction de distribution,
et le parametre 9, qui est la longueur typique apres un réarrangement, pourraient
dépendre de t.

Nous avons également admis, d’apres les données STRC présentées au chapitre
4, qu’'un réarrangement se propage dans l’ensemble du volume diffusant. 11 faut
toutefois remarquer que la technique STRC sonde les mouvements absolus des
diffuseurs alors que dans les expériences en champ lointain du chapitre 5 seuls les
mouvements relatifs sont mesurés. En d’autres termes, un mouvement rigide de
toutes les particules donnerait lieu a une décorrélation dans les expériences du
chapitre 4 mais pas dans celles du chapitre 5. Il est possible que les régions spatia-
lements corrélées soient plus petites si seule la dynamique relative est considérée et
donc qu’il en existe plus d’'une dans le volume diffusant. En 1'occurence, le modele

devrait tenir compte du nombre ou de la taille de ces régions.
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En particulier, on s’attend a ce que les valeurs de y soient inférieures si plus d’'une
région dynamiquement corrélée est contenue dans le volume diffusant ce qui réduirait
I’écart avec les données expérimentales.

Enfin, méme si les g5 (7) —1 et les x sont peu sensibles a I’organistaion temporelle des
réarrangements, nous pourrions supposer les réarrangements corrélés dans le temps
et alors nous intéresser aux propriétés temporelles des ¢; obtenues par exemple
avec I'autocorrélation du degré de corrélation d’intensité C., introduit au chapitre
2. Dans ce contexte, la loi de Poisson utilisée ici pour décrire la distribution du
nombre d’évenements dans le cas de réarrangements aléatoires n’est plus applicable.
Il faudrait alors la modifier ou mieux encore adopter une approche microscopique
avec des simulations qui permettrait de vérifier ’existence éventuelle des corrélations

temporelles entre réarrangements.
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Modele de la décorrélation pour

un seul évenement

Cette annexe vise a expliquer, a partir de simples arguments d’échelle, la forme
atypique des fonctions d’autocorrélation d’intensité g, (¢, 7) — 1 ~ exp[—7/7¢]?,
avec p & 1.5 et 74 ~ ¢!, obtenues lors de 'étude de la dynamique moyenne du gel
colloidal pour plusieurs ¢ (voir chapitre 5) et déja observées dans d’autres systémes
encombrés de la matiére molle [76]. Le raisonnement porte sur la détermination de
la distribution des déplacements des particules lors d'un évenement et utilise des

arguments proposés dans la référence [76].

La fonction d’autocorrélation d’intensité, g, (1) — 1, s’écrit comme une somme
pondérée de a,., ou r est le nombre de réarrangements survenant pendant un temps

T et a, est une fonction qui quantifie la corrélation restante apres r évenements.

g2 (1) = 1= Py (1)
r=0
Comme discuté au chapitre 5,
oy = <exp [—z’rcj’- AR} > (2)

(...) est une moyenne d’ensemble, AR est le déplacement des particules apres un
évenement.

Considérons a présent le coefficient «;. D’apres ’équation (2),
o = / CAR Py (AR) exp | —iq- AR (3)

PAR(AE) est la fonction densité de probabilité (PDF) des déplacements pour un
seul évenement.

Nous supposons le mouvement des particules isotrope. En effet, le seul parametre
qui puisse rompre cette symétrie est la gravité, minimisée dans le cas du gel grace a

I’ajustement entre la densité des particules et celle du solvant.
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A partir de cette hypotheése, nous pouvons réécrire I’équation (3) en utilisant les
coordonnées polaires et en intégrant I’expression sur toutes les variables angulaires.
Nous obtenons alors :

sin (¢AR)

= dAR Par (AR 4
o= [ AR Par(aR) TS (@)

En faisant la transformée de Fourier sinus de I’équation (4), nous en déduisons que :

o0
PAr (AR) = QATR i dq qa; sin (¢AR) (5)
Cette équation montre la relation entre la PDF des déplacements Par(AR) et aj.
Dans la suite, nous calculerons la PDF des déplacements, en utilisant ’expression
ay = exp|— (¢6)°] du chapitre 5 [olt § est un coefficient relié & la forme de Pag(AR)]
et nous montrerons que cette PDF peut étre justifiée en supposant que la dynamique
est due a la déformation du réseau induite par des contraintes internes.
En suivant des arguments analogues a ceux développés dans la référence [76], nous
remarquons que Par(AR) est liée a la loi stable de Lévy, Lg,, de la facon suivante

[101] :
C2AR d

Par(AR) = ===

7 Lso (AR/S) (6)

avec

Lo (AR/5) =2 [~ dgeos (AR expl- (00)) ™)

La loi stable de Lévy est caractérisée par une décroissance asymptotique en loi de
puissance telle que Lgo(AR/S) ~ (AR/5)~#*+Y) pour AR >> 6. En conséquence,
I'équation (6) prédit :

Par (AR) ~ (AR/8)™PD  pour AR/S >> 1 (8)

La figure 1 présente Par(AR) calculé & partir de I’équation (6) pour f =
PAr(AR) est en forme de “cloche” ; les “queues” sont en loi de puissance, avec un
exposant -2.5 si AR/§ > 1 et +2 si AR/§ < 1. Nous remarquons également que le

maximum de la PDF des déplacememts est obtenu lorsque AR = §.
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FiG. 1 — Fonction densité de probabilité des déplacements, Par (AR), calculée a
partir de l’équation (6) avec 5 =1.5.

Nous voulons maintenant interpréter lallure en AR™*5 de Pap(AR). Des
expériences de DLS a tres petits angles ont montré que ce gel évolue lentement.
En effet, au cours du temps, des liaisons se rompent ou se forment par replie-
ment ou étirement des chaines de particules (voir figure 2) ce qui entraine la for-
mation d’inhomogénéités distribuées aléatoirement dans 1’échantillon (voir photo
4.15) [77]. Ces dernieres sont par conséquent les sources des déformations et des
contraintes internes. Compte tenu de ces observations, nous supposons que le champ

des déformations AR & une distance ' d’'une inhomogénéité décroit en r'~2 dii & I’ac-

Moglop

—><—

< Repliement d’une chaine de particules

Etirement d’une chaine de particules

tion de forces dipolaires [102].

F1G. 2 — Repliement ou étirement des chaines de particules du gel au cours du temps

conduisant a la formation de forces dipolaires qui provoquent des déformations.
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Dans le volume dV correspondant & une coquille sphérique de rayon r' et d’épaisseur
dr’, la probabilité de trouver une source de contraintes est proportionnelle au volume
de la coquille. D’ott dPy ~ 72dr’. En combinant la dépendance de AR et de dPy

avec ', nous obtenons :

dP, _
Pag (AR) _ ﬁ -~ (AR) (3/2+1) (9)

La comparaison des équations (8) et (9) entraine 5 = 1.5, ce qui est en accord avec
les résultats expérimentaux oli 'exposant d’étirement p de g9 (7) — 1 est environ égal
a 1.5.



Conclusion générale et

perspectives

Pendant ce travail de these, j’ai étudié la dynamique hétérogene dans la
relaxation lente des systemes vitreux de la matiere molle en développant des
techniques originales de diffusion de la lumiere. Les hétérogénéités spatiales
étant souvent a l'origine des hétérogénéités temporelles, ces deux aspects ont été

considérés.

La premiere technique, la Corrélation Résolue dans le Temps (en anglais,
Time Resolved Correlation TRC), permet de suivre la dynamique avec une
résolution temporelle mais non spatiale et donc de déceler seulement les éventuelles
hétérogénéités temporelles. Nous avons proposé différentes méthodes pour suppri-
mer le bruit statistique de la mesure dans les objets statistiques caractérisant les
données TRC (variance, fonction densité de probabilité, autocorrélation). Etant
donné que le bruit statistique est di au nombre limité de pixels de la caméra
CCD, la plupart de ces méthodes sont basées sur un schéma d’extrapolation a un
nombre infini de pixels. De facon générale, la correction du bruit statistique est
indispensable si les fluctuations intrinseques de 1’échantillon sont comparables ou
inférieures a celles du bruit statistique, c’est-a-dire lorsque la dynamique temporelle
est faiblement hétérogene ou lorsque le nombre de pixels disponibles est réduit,
comme dans une expérience de diffusion de la lumiere multispeckle résolue a

plusieurs vecteurs de diffusion simultanément ou résolue spatialement.

La deuxieme technique, la Corrélation Résolue dans le Temps et dans I’Es-
pace (en anglais, Space and Time Resolved Correlation STRC), permet de suivre la
dynamique avec une résolution temporelle et spatiale et donc de mettre en évidence,
a 'aide de fonctions de corrélation spatiale, les possibles hétérogénéités spatiales
de la dynamique. Deux systemes ont été étudiés : un verre de vésicules lamellaires

concentrées et un gel colloidal fortement attractif.
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Dans les deux cas, la corrélation spatiale de leur dynamique est de tres longue
portée, probablement a cause de leur élasticité importante. Ainsi, les hétérogénéités
temporelles proviennent de réarrangements aléatoires dans le temps et dans
I’espace qui se propagent élastiquement dans tout le volume diffusant. En ce qui
concerne le gel colloidal, des expériences préliminaires ont montré d’une part, que
les hétérogénéités spatiales de la dynamique ne semblent pas dépendre de l’age
de T’échantillon et d’autre part, qu’elles sont tres faiblement affectées par une
perturbation externe produite en mélangeant énergiquement 1’échantillon. Une
interprétation plausible serait que le réseau du gel une fois interconnecté provoque
la propagation des réarrangements dans tout le volume diffusant quelle que soit sa
lente évolution au cours du temps et que méme si certaines liaisons sont cassées
pendant le mélange, les agrégats restent empilés de facon compacte ce qui permet
de conserver en grande partie les propriétés élastiques.

Dans le but d’atteindre une compréhension la plus complete possible de la re-
laxation lente du gel colloidal, nous avons également étudié expérimentalement la
dépendance en ¢ de sa dynamique moyenne et de ses fluctuations temporelles. Les
principales observations sont la dépendance en ¢! du temps caractéristique 7; de
la relaxation moyenne mais surtout la diminution de ’exposant d’étirement p de la
relaxation moyenne (1 < p < 1.5) et 'augmentation de I'amplitude maximale des
fluctuations de la dynamique temporelle avec ¢. D’apres ’ensemble des résultats
obtenus sur le gel colloidal, nous avons établi un modele basé sur ’hypothese que
les fluctuations de la dynamique sont induites par une série de réarrangements
indépendants, aléatoires dans le temps et spatialement corrélés. Globalement, le
modele reproduit assez bien la dynamique moyenne et temporelle aux différents

vecteurs de diffusion.

Ce travail de these a permis de commencer a caractériser les hétérogénéités
de la dynamique lente de quelques systemes vitreux de la matiere molle grace au
développement de nouveaux outils expérimentaux. Cependant, ces derniers doivent
étre encore améliorés et un certain nombre de questions scientifiques, a 1’heure
actuelle sans réponses, mériteront certainement une investigation plus approfondie.

En premier lieu, le schéma d’extrapolation a un nombre infini de pixels pour
corriger les données TRC du bruit statistique s’est avéré moyennement efficace
lorsque le nombre de pixels est peu élevé. Pourtant, c’est précisément dans ces

conditions que cette contribution est tres importante.
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Une des solutions possibles serait d’effectuer une cross-corrélation entre les degrés de
corrélation d’intensité, calculés dans deux régions “enchevétrées” de I'image speckle
qui correspondent au méme volume diffusant. Dans ce cas, le bruit statistique, non
corrélé, devrait s’éliminer et il ne resterait plus que les fluctuations intrinseques de
la dynamique temporelle qui seraient parfaitement corrélées. Nous avons commencé
a explorer cette proposition.

En ce qui concerne le modele, méme si la dynamique du gel est dans I’ensemble
tres bien prise en compte, a ’exception des amplitudes maximales des fluctuations
temporelles légerement surestimées, il faudrait émettre des hypotheses plus réalistes.
Par exemple, il serait possible de supposer que les réarrangements sont, corrélés dans
le temps et que leur portée varie. De la méme facon, le nombre de régions spatia-
lement corrélées pourrait varier. En effet, nous avons constaté que la dynamique
résultant de déplacements absolus dans le cas de 'expérience résolue spatialement
est sensiblement différente de celle résultant de déplacements relatifs dans le cas de
I’expérience résolue en ¢. Similairement, le nombre de régions spatialement corrélées
déduit avec la premiere expérience et introduit dans le modele ne devrait pas cor-
respondre parfaitement & celui de la dynamique relative résolue en ¢ qui est com-
parée avec le modele. Il serait en outre intéressant de voir si ce modele s’applique a
d’autres systémes vitreux de la matiére molle (émulsions concentrées, polycristaux
micellaires, gel lamellaire...) qui présentent le méme type de dynamique moyenne,
notamment 77 ~ ¢~' et p ~ 1.5.

Enfin, pour mieux comprendre le comportement du gel colloidal, il faudrait
considérer plus en détail que nous l'avons fait, le phénomeéne de vieillissement.
Comme nous avons vérifié que la dynamique moyenne du gel change avec 1’age
de I’échantillon, il serait par exemple utile de savoir si cette évolution est reliée a
celle des fluctuations temporelles de la dynamique.

De facon plus générale, nous avons remarqué que de nombreux systemes vi-
treux de la matiere molle qui présentent une dynamique lente possedent aussi des
hétérogénéités dynamiques. En 'occurrence, il serait tres intéressant de caractériser
ces hétérogénéités pour établir éventuellement des analogies et alors dégager des
tendances générales. En particulier, des mesures directes des hétérogénéités tem-
porelles et des longueurs de corrélation spatiale pourraient étre entreprises dans le
systeme modele par excellence, a savoir une suspension concentrée de spheres dures.
De telles mesures permettraient une comparaison avec les résultats numériques et
expérimentaux de microscopie confocale obtenus dans le régime des concentrations
intermédiaires et constitueraient des premiers résultats dans le régime des concen-

trations tres élévées au-dela de la transition vitreuse.
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Enfin, pour étudier les hétérogénéités dynamiques de systemes vitreux de la
matiere molle qui ne sont pas adaptés a la diffusion de la lumiere (par exemple des
systémes trop turbides), il faudrait développer nos techniques résolues spatialement
sur les grands instruments de rayons X, ol une résolution temporelle de la dynamique
utilisant la technique TRC existe déja. De plus, les mémes méthodes pourraient
probablement étre étendues au cas des verres moléculaires, la faible longueur d’onde

des rayons X étant appropriée aux échelles spatiales de ces systemes.
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Dynamique spatialement et temporellement hétérogéne
dans la relazation lente de la matiere molle vitreuse.

Résumé : Ce travail est consacré a ’étude des hétérogénéités dynamiques dans la re-
laxation lente de systemes vitreux de la matiere molle par des techniques originales de
diffusion de la lumiere multispeckle, développées au cours de cette theése. La premieére
technique, appelée “Corrélation Résolue dans le Temps” (TRC), permet de caractériser
les hétérogénéités temporelles de la dynamique. Elle a été optimisée en considérant un
systeme modele, les mousses. Nous avons proposé diverses méthodes pour supprimer
la contribution du bruit de la mesure, due au nombre limité de pixels de la caméra
CCD, dans des objets statistiques caractérisant les fluctuations de la dynamique (va-
riance, fonction densité de probabilité et autocorrélation). La deuxiéme technique, ap-
pelée “Corrélation Résolue dans le Temps et dans I'Espace” (STRC), permet de ca-
ractériser les hétérogénéités spatiales de la dynamique. Grace a la STRC, nous avons
montré que la dynamique d’un gel concentré de vésicules lamellaires et celle d’un gel
colloidal fortement attractif sont, de facon surprenante, corrélées sur des distances tres
longues. Des mesures complémentaires sur le gel colloidal, effectuées a plusieurs vecteurs
de diffusion, ont mis en évidence la dépendance de la dynamique moyenne et de ses fluc-
tuations temporelles avec la longueur sondée. Nous avons établi un modele simple, basé
sur une série de réarrangements corrélés spatialement et aléatoires dans le temps, qui
est en accord avec les résultats expérimentaux.

Mots—Clés : Systemes encombrés, Colloides, Gels, Dynamique lente, Dynamique
hétérogene, Diffusion de la lumiere

Temporally and spatially heterogeneous dynamics
wn the slow relazation of soft glassy materials.

Abstract : We have investigated dynamical heterogeneities in the slow relaxation of soft
glassy systems, using some novel multispeckle light scattering techniques. The first tech-
nique, called “Time Resolved Correlation” (TRC), allows one to characterize temporally
heterogeneous dynamics. We have optimized TRC working on a model system for he-
terogeneous dynamics, a foam. We have proposed several methods to correct from the
statistical objects characterising the fluctuations of the dynamics (variance, probability
density function and autocorrelation) the noise contribution due to the finite number of
pixels of the CCD camera . The second technique, called “Space and Time Resolved Cor-
relation” (STRC), allows one to characterize spatially heterogeneous dynamics. Thanks
to STRC, we have shown that the dynamics of a concentrated lamellar vesicle gel and
that of a strongly attractive colloidal gel is correlated over surprisingly long distances.
Additional measurements on the colloidal gel, performed in a wide range of scattering
vectors, have highlighted the dependence of the average dynamics and of its temporally
fluctuations with the probed length scale. We proposed a simple model, based on a serie
of rearrangement events correlated spatially and random in time, that accounts for the
observed behavior.

Keywords : Jammed systems, Colloids, Gels, Slow dynamics, Heterogeneous dyna-
mics,Light scattering
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