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RESUME

Résumeé

Dans ce travail de thése a été concu, mis en pktceptimisé un nouvel outil
d’'investigation de la dynamique macroscopique etrosicopique des matériaux sous
cisaillement. Pour cela, ont été associés un rhé@mnepermettant d'effectuer les
caractérisations macroscopiques, et un systemead'érie de speckle résolue spatialement et
temporellement permettant de caractériser le congmeent microscopique.

L'ensemble expérimental a été baptisé RhéoSpeckief@ence aux deux techniques
couplées. La validation du montage expérimentaléaf@ite sur deux matériaux idéaux: un
solide élastique et un fluide purement visqueuxtude du solide élastique a montré la
capacité du montage a détecter des déplacementemiétriques et nous a permis de valider
'algorithme de correction de rotation solide int@nant lors d'un essai de cisaillement
simple. Sur le fluide Newtonien, nous avons momé ['écoulement imposé par le
cisaillement entre en compétition avec la dynamiguewnienne modifiant la relaxation
apparente du matériau en proportion du gradienviesse local.

Ensuite, le systtme de RhéoSpeckle a été utiliné garactériser une solution
concentrée de micelles allongées et flexibles (¥L3al/H20 0.5M NacCl), en particulier
lorsque ce matériau présente des bandes de cisatie Tout d'abord la mesure du champ de
vitesse par imagerie de speckle et I'analyse dedfisité des images de speckle mettent en
evidence deux bandes de cisaillement et de steidious avons ensuite étudié I'évolution de
la relaxation spatio-temporelle des bandes de teaient apres I'arrét du cisaillement. Alors
gue le matériau au repos ne présente qu’'un seyldain relaxation, la relaxation des bandes
montre l'existence de deux temps relaxation. Lepsente relaxation rapide montre une
inhomogénéité spatiale correspondant aux bandesigigllement, avec un temps plus petit
dans la bande rapide, confirmant par une mesursitin que la viscosité de cette bande est
plus faible que celle de la bande lente. Le tengeethxation le plus grand est pratiquement
homogene dans I'entrefer, et augmente progressivigmoeir finalement rejoindre le temps de
relaxation correspondant a celui du matériau auaep

Ces résultats montrent tout le potentiel de la wé¢h RhéoSpeckle qui peut étre
utilisée pour des études aussi variées que laicgibn de matériaux sous cisaillement ou
ecoulement, le vieillissement des matériaux loréede fatigue ou encore l'investigation des
modes de fluage des matériaux mous.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Au cours de ces derniéres années, plusieurs étundété menées pour caracteriser les
matériaux hétérogenes qui présentent un comporteomnplexe [e.g. Bauer et al 2006,
Caton et al 2008, Sprakel et al 2011]. Ces matérjg@auvent devenir hétérogenes apres
déformation ou aprés l'application d'un cisaillerhefCes hétérogénéités peuvent étre
temporelles et ou spatiales [Cipelletti et al 20B2rret et al 1997, Roux et al 1993]. Des
mesures globales comme la rhéométrie classique osé avérées insuffisantes pour
caractériser ces matériaux et expliquer le compwte complexe observe. Plusieurs groupes
de recherche ont développé des outils pour unetéaisation locale de ces matériaux afin de
mieux comprendre ces comportements. La plupartedeoatils comme la microscopie, la
vélocimétrie par imagerie de particules [Adriarale2011], vélocimétrie ultrasonique [Hein et
al 1993, Jensen 1996],.... utilisent des traceursgitle micrométrique qui peuvent perturber
le comportement du matériau et son organisationctstrale. Une des alternatives a ces
méthodes est I'imagerie de speckles ou I'ajoutra@esurs n’est pas indispensable pour sonder
la dynamique microscopique d’'un échantillon dorBézzaccaro et al 2013].

Dans cette thése, je développe un nouvel outil pamt I'étude multi-échelle des
matériaux homogenes ou hétérogenes pour peu quieiggsrs soient translucides. Pour cela,
le couplage d'un Rhéomeétre a contrainte imposéaip&qgd'une géométrie de Couette
transparent avec un systeme d’'imagerie de speéktdue spatialement et temporellement a
été construit. Le rhéometre permet de caractédeseatériau a I'échelle macroscopique et les
images de speckle permettent non seulement d'acaédehamp de vitesse local mais aussi

de sonder la dynamique microscopique locale d@#étllon.
Ce manuscrit est divisé en cing chapitres comnte sui

Dans le premier chapitre, je rappelle les princijpeslamentaux de la rhéométrie. Les
différentes grandeurs essentielles en rhéologid Buroduites ainsi que les différentes
géomeétries utilisées. La derniere partie de ce itleapst consacrée aux différents tests
rhéométriques et une description rapide des prhespclasses de fluides non newtoniens est
abordée.

Le second chapitre porte sur la théorie de la siifiu de la lumiéere, base de I'imagerie
du speckle. Tout d’abord, les aspects fondamentirida diffusion de la lumiére sont
rappelés, avant d'aborder plus précisément legiexpés de diffusion de la lumiére avec un
détecteur ponctuel. Ensuite, est décrit I'expégete diffusion de la lumiere multispeckles
qui utilise un capteur matriciel, et qui est parigrement adaptée a I'étude de la dynamique
microscopique des matériaux hétérogénes et nouwligrges.

Le troisieme chapitre est consacré a la descrigianl’optimisation de notre montage
optique sans rhéometre. On montre la nécessitastiéajla taille des speckles pour avoir le
meilleur rapport signal sur bruit. Une descriptfore des algorithmes de calcul est donnée et
les options d'optimisation sont introduites. Labsi® de I'expérience est discutée, et les
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différentes sources de biais et de bruits sontiédies. L'application sur des matériaux tests
idéaux : un solide élastique parfait et un liquewtonien, permet de valider I'ensemble
montage optique et algorithmes de calcul. Le mantagtique est ensuite appliqué a la

gélification d'un polymeére d'agarose et a la dymmmi microscopique hétérogene d'un
polycrystal de F108, montrant des applications mattes du systeme.

Le quatriéme chapitre porte sur la validation duptage du rhéometre au systeme de
imagerie de speckle ou montage optique. Tout afdbun test de cisaillement d'un solide
élastique parfait sur une gamme de déplacementgbatendéterminer la résolution de notre
montage. Dans un second temps, on caractérisstitélé microscopique du PDMS par des
mesures du spectre de relaxation. Ensuite, suluidefNewtonien, on calcule les champs de
vitesse sur un temps de mesure inférieur a 1s@avecésolution de 100 um dans un entrefer
de Couette de 5 mm. La rotation solide lieée auilgsaent simple est ensuite corrigée par un
algorithme mis au point initialement sur le déphaeat d'images sans déformation. Enfin,
une étude de la décroissance de la fonction délation sous cisaillement montre I'effet du
cisaillement sur la décorrélation du speckle etlgmavec le gradient de vitesse local. Ces
résultats font I'objet d’'un article présenté endinchapitre 4.

Dans le dernier chapitre j'utilise le montage soie suspension concentrée de micelles
allongées et flexibles de (CPCI/NaSal/H20 a 0.5MN&€EI). Dans le domaine non linéaire
d'écoulement, le matériau dans l'entrefer de |luleetle Couette devient hétérogéne et est
caractérisé par des bandes de cisaillement. Grada &néthode RhéoSpeckle, nous
caractérisons le champ de vitesse et la struciyparante de ces bandes sous cisaillement,
puis nous suivons leur relaxation au cours du temppas arrét du cisaillement.
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1. NOTIONS DE RHEOLOGIE

1.1 Introduction

La rhéologie est un mot inventé par Bingham en 1®p@rtir du verbe grecpw) qui
veut dire couler. Elle est apparue suite a I'impaige de la théorie de I'élasticité et de la
meécanique des fluides, théories élaborées au &6ke sa décrire et expliquer les propriétés de
matériaux aux comportements intermédiaires entresdkde élastique parfait, ou les
contraintes sont proportionnelles aux déformatiense fluide Newtonien, ou les contraintes
sont proportionnelles aux vitesses de déformatibest apparu nécessaire d’élaborer une
nouvelle discipline, la rhéologie qui s’'attache asuorer les propriétés de I'écoulement des
matériaux sous contrainte, gradient de vitesse @worhation, tandis que les approches
théoriques cherchent a construire les équationstitatives reliant ces grandeurs.

Dans ce chapitre, je rappelle quelques élémentdafoentaux de la rhéologie et de la
rhéométrie, en commencant par définir les difflsergrandeurs mécaniques qui permettent
de décrire la loi de comportement d'un matériausiuiie, je décrirai les outils et tests
permettant de déterminer la loi constitutive d’'uatémiau. Ce chapitre se terminera par la
description des principales lois de comportemerst matériaux, en mettant 'accent sur le
comportement viscoélastique.

1.2 Définition des grandeurs mécaniques
1.2.1 Tenseur du gradient de vitesse, taux de déformatioet de vorticité

En un point dans [l'espace tridimensionnel définir pses coordonnées
cartésienne® = (x;,X,,%X;), le vecteur vitesse au pointX est défini par
V(X) = (v, (X),v,(X),v5(X)) ou v, v, and v, sont les composantes de la vitesse dans les
directions 1, 2 et 3 respectivement. Les composatiegradient de vitesgév sont données

par I'expression suivante:
(5]
Vii =l 3o 1-1
axi ij=123

Pour un élément de fluide en écoulement, il egbtos possible de considérer sa déformation
comme une combinaison d'un étirement et d’'une imtatCes deux composantes de la
déformation correspondent a la définition du tenslutaux de déformatiod et le tenseur
de vorticité w. Ces deux tenseurs représentent respectivemeptrize symeétrique et
antisymétrique du tenseur de gradient de vitesse.

22



1. NOTIONS DE RHEOLOGIE

D =%(Dv+ ovT) 1-2

W=%(DV-DVT) 1-3

1.2.2 Tenseur de contrainte

Considérons maintenant, un élément cubique infmitél du matériau en écoulement
(voir la Figure 1-1)(dF,),.,,, étant les forces exercees par le matériau extéaigeube sur

sa face perpendiculaire a la direction geet (dF, ), .,,, leurs composantes suivant les

directionsi . Le vecteur contraint@ (M f, &u centreM de la surfacals orientée suivant le
vecteur normahi est défini par I'équation [ 1-4].

1-4

dF =T(M,f)ds

Figure 1-1. Définition de I'état de contrainte eermes des forces agissantes sur un cube
unitaire [https://fr.wikipedia.org/wiki/Tenseur].

T(M,f) =T(M)A 1-5
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Les composantes suivant | de tenseur des contrainté$M) sont données par le tenseur

L= — 1-6
] ds i j=123

Dans un fluide sous pression hydrostatique, leetemsles contraintes se simplifie en un
tenseur isotrope donné par I'équation [1-7] dagsdEl représente le tenseur unité.

T=-pl 1-7

Comme seul le gradient de pression affecte I'écoatd d'un fluide incompressible, le
tenseur des contraintes est généralement décoroposge suit :

T=0-pl 1-8

avec o, le tenseur des contraintes deéviatoires, reprasenlies forces agissant sur
I'écoulement du fluide.

La relation entreD et o constitue I'équation constitutive d'un fluide.@etes propriétés, en
particulier son degré d'anisotropie, sa dépendateemémoire du matériau, I'‘équation
constitutive peut présenter diverses formes aviéérents degrés de complexité. Par exemple,
I'équation constitutive [ 1-9] des fluides newtarseest linéaire et implique un seul parametre,
la viscosité du cisaillemenj. L’équation constitutive d'un matériau peut biandémment

étre beaucoup plus complexe.

o =2nD 1-9
1.2.3 Ecoulement de cisaillement

Parmi les difféerentes configurations d’écoulemetilisees en rhéométrie pour
caractériser les propriétés d’écoulement d'un naaterécoulement de cisaillement simple
est certainement le plus utile. En effet, quel go#& I'écoulement, il se fait forcément a
proximité de parois prés desquelles I'écoulemenrd §8en approximé par un cisaillement
simple. Différentes géométries peuvent étre ugksavec différents niveaux d'approximation
pour produire un état de contrainte et de défoonatie cisaillement homogéne au sein d'un
fluide. La meilleure facon d'illustrer un écoulerhate cisaillement consiste a considérer
I'écoulement d'un fluide confiné entre deux plagpesalléles, 'une étant fixe et l'autre se

déplacant a une vitesse constavjetel qu'il apparait dans la Figure 1-2. On supposgue

I'écoulement est permanent, par conséquent letsaffimertie dans les équations de Navier-
Stokes peuvent étre négligés. En outre, on coresidee condition aux limites de non
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glissement a l'interface entre les plagues etueldl de sorte que les équations [1-10] et |
1-11] sont vérifiees. Dans ces conditions, la défdron du matériau peut étre considérée
comme le résultat du glissement des couches mideefluide les unes sur les autres,
I'écoulement est alors laminaire.

v,(x,=0)=0 1-10

Vi (X, =h) =V, 1-11

3

Figure 1-2. Déformation induite par un écoulemeatctsaillement.

Considérant maintenant un écoulement 2D, la searfgposante non nulle de la vitesse a une
distancex, de la plaque fixe est donnée par la relation sueza

V
vi(X;) = Foxz

1-12
Le tenseur de taux de déformation s’écrit donc
n _Vo_VJ

D, = D21—2_—E 1-13

avec y le taux de cisaillement. Ces conditions d’écouleintonnent lieu a une expression
simple du tenseur des contraintgs. En effet, le mouvement relatif de chaque counbait
des forces de frottement correspondant a la fosmessaireF, pour déplacer la plague
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supérieure. Prenard la surface des plaques, la composamie du tenseur des contraintes
(habituellement appelée contrainte de cisaillemesttdonnée par I'expression suivante :

O, =0, =2 1-14

S

La viscosité de cisaillement d'un matériau estniéfilans I'équation [1-15] comme le rapport
entre la contrainte de cisaillemedt, et le taux de cisaillemengt. Dans le cas des fluides
newtoniens, la viscosité de cisaillement est canstde sorte que la contrainte de cisaillement
o,, est directement proportionnelle au taux de ceaént . En outre, la contrainte de

cisaillement est la seule composante non nulleemhsetur de contrainte, de sorte que la
connaissance de la viscosité de cisaillement disanie pour une caractérisation compléte
du comportement en écoulement de cisaillementldieie$ Newtoniens.

y 1-15

Pour les fluides complexes, la relation entre lat@nte de cisaillement et le taux de

cisaillement n’est pas si simple. En effet, la cainte de cisaillement subit par I'échantillon
peut étre dépendante du temps de cisaillementéi@de $tructurel, de I'histoire thermique du

matériau.... Dans certains cas également le procedsusisaillement induit des forces

normales de sorte que les composantes diagonalésndaur de contraintes ne sont plus
nulles. En conséquence, la connaissance de lasiiSs@un taux de cisaillement donné n’est
plus suffisante pour caractériser les propriétésndieriau en eécoulement. Le rapport de la
contrainte de cisaillement au taux de cisaillendarts I'équation [1-16] est souvent désigné
comme la viscosité apparente de cisaillement.
g, (7:1)

ny.t) = 1-16

1.3 Rhéometres, géométries et essais rhéometriques

1.3.1 Rhéometres

Les expériences de rhéométrie de cette these eénteféectuées au moyen de
rhéometres rotatifs. Ces outils permettent dell@sde matériau confiné dans I'entrefer de la
géomeétrie utilisée. Nous avons utilisé deux typegéomeétries : une géométrie de Couette et
une géomeétrie de plan-plan.
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1.3.2 Les différentes géométries utilisées en rhéométrie

1.3.2.1Géométrie de Couette

Cette géomeétrie constituée de deux cylindres coaxiat concentriques a été
popularisée par Maurice Couette en 1884 [1] dansésade de la viscosité des fluides ou le
cylindre extérieur est en rotation et le coupleressuré sur le cylindre intérieur. Mallock en
1888 refait la méme expérience mais cette foivecde cylindre intérieur en rotation. C’est
un écoulement particulierement étudié par sa rgmes instabilités hydrodynamiques et pour
I'étude de la transition a la turbulence.

Le calcul des différentes inconnues du problemfiuigtie Newtonien (le champ de vitesse, de
pression et de contrainte) passe par la résold@mnéquations de Navier-Stokes. La seule
composante non nulle de la vitesse et de la cotdraie dépend que de la variable radiale r
alors que la pression dépend a la fois des vagaldéz.

La Figure 1-3 montre le schéma du systeme de Gouett

P 7 _ ,.I-Urb(rot;j\‘\‘\ P } P
e T ™~ .
/ < DI N ]
/ I N\ e |
/ \m"e{n"*'—d r h ’E‘/ | Ri
/ < £l —
/ s d AN _// \ |
/ 7/ o \ i
Qe | Qi / 7\ 1 | R
' T < ‘ —
l \ / |
\ \\\ ya .
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\ —~
N
AN / <
N - T
. - !

Figure 1-3. Schéma de la géométrie de Couette.

> Les hypothéses de calcul :

Le mouvement est permanena% =0

Symétrie de révolutiona— =0, par conséquent, le mouvement dépend que deblemiat z

06
La hauteur tend vers l'infing — o, d'ou : u,(r,z) =0

Le fluide est incompressible, d’'ot; (r,2) =0
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h>>R, -R, pour éviter les effets de bords.

» Calcul du champ de vitesse

La résolution des équations de Navier-Stokes pemetprimer la vitesse orthoradiale
comme suit :

_A B
Up(r) =2+ 1-17

Les deux constantes d’intégratidret Bsont déduites des conditions aux limites :

U(R)=QR etu,(R)=Q R, 1-18

ug(r) - QeRez _Q;Rz r+ (Q| _2§2e)|:\2)i2|:\)e2 E
R:-R Re-R T

1-19

L’équation [1-19] montre que le profil de vitessaup un entrefer important, est non linéaire.

> Calcul du taux de cisaillement

Du tenseur de la vitesse de déformation en cooelmnylindriques, on peut montrer que le
taux de cisaillement s’écrit de la fagon suivante :

_[ra(v,(r) /)

T 1-20
__20,R°R? 1

- Re2 _ RZ r_z 1-21

» Calcul du champ de contrainte

La contrainte normale de viscosité sur la faceaenale r et selon la directio® peut étre
évaluée par :
ou, U, N 1ou,

B
o, =n(—¢ Ty=—op— i
o =11 an rae) 2,7r2 1-22

La force élémentaire tangentielle exercée par Ugddl sur la paroi interne du cylindre
extérieur vaut :
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dF =|arg(Re)|Red9:2/7%dH 1-23

Le couple élémentaire par rapport au centre dundsgdi est donné par :

dM = RdF 1-24

Soit :

~Q )RR
RS -R?

T @
M = [27Bd6 = 4m 1-25
0
» Avantages

- Pour les entrefers petits par rapport au rayemgradient de vitesse de cisaillement
est quasi-constant,

-ldéal pour les liquides de faibles viscosités,
-Idéal pour la visualisation,

> Inconvénients
-Trés difficile de mettre en place les matériauxrde hautes viscosités,

-Demande une quantité importante de matériau.

1.3.2.2Géométrie plan/plan

Cette géométrie a été introduite pour la premieis par Money en 1934. Elle est
adaptée pour étudier I'écoulement laminaire. Liieedu fluide est négligeable (le nombre
complexe de Stokes est tres petit devant I'unif§ ¢2la seule composante non nulle de la
vitesse est suivard .
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Figure 1-4. Schéma de la géométrie plan/plan.

» Champ de vitesse, la déformation et le taux de cilament

On considere que le plan supérieur tourne avecvitegseQ constante et le plan inférieur
est fixe. Dans I'hypothése du non glissement, dineetie du fluide négligeable, la vitesse est
donnée par :

rQz

Vy(r,z) = o 1-26

Le taux de cisaillement est calculé comme suit :

o _ 0 _rQ
V(r)—E(Ve(r,Z))—T 1-27
Et la déformation a pour équation :
_ré
yin=-- 1-28
» La contrainte de cisaillement
La contrainte est reliée au couple par :
_3M
- 27Re 1-29

» Avantages

-Possibilité de changer I'entrefer facilement, cemermet d’évaluer le glissement.
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-Faible quantité du matériau.

-Simplicité de la thermostatation de I'échantillon.

-La simplicité de la mise en place de I'échantillon
» Inconvénients

-Taux de cisaillement non uniforme.

-Non recommandé pour etudier la rhéologie non ireéa

1.3.3 Fonctions rhéométriques a petites déformations

Plusieurs types d'expériences a petites déformatsmmt utilisés en rhéométrie. Les
techniques les plus utilisées sont : la relaxatieria contrainte, le fluage et les oscillations
sinusoidales. Chaque technique donne différenteiéms pour caractériser le matériau.

1.3.4 Test de relaxation de la contrainte

Le module de relaxation est défini comme la relaxatde la contrainte sous une
déformation constantg,. Les données provenant des expériences de relaxdgi contrainte
peuvent étre directement reliées au module deaBtaxgrace a I'équation [1-30]:

a(t)
G() = 1-30

Yo

Toutefois, il est impossible expérimentalement aiiaun saut instantané de la déformation de
y a y,. Un court temps de stabilisation est nécessaite lgomesure. Ainsi, il est difficile
d’avoir des points pout < 001s par la méthode de la relaxation de la contraihtst aussi
difficile de mesurer la décroissance de la relaxatle la contrainte sur une large gamme de
décades (généralement plus de trois) avec un aetimnCela signifie que d'autres méthodes
sont nécessaires pour mesurer les extrémités dessteourts et longs des spectres de
relaxation.
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1.3.5 Le test de fluage

T A cause

Y

¥ A effect

viscoelastig

vVISCOous

. o
elastic

viscops” viscoelastic
: elastic s
—_

creep recovery

Figure 1-5. Schéma d’'une expérience de fluage.

Le fluage est la mesure de la déformation d’'un matésoumis a une contrainte constante
(notée g, ). Cette analyse est menée souvent en tracaatiiion de la compliancé(t) en

fonction du temps qui s’écrit comme suit :

ORI

O,

1-31

1.3.6 Le test en oscillations

4

2n/e

Figure 1-6. Schéma des signaux sinusoidaux exmitgtiéformation) et réponse (contrainte)
[https://fr.wikipedia.org/wiki/Analyse_m%C3%A9caune dynamique].
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Le test le plus courant en petites déformationsuastest de cisaillement oscillant sur une
plage de fréquence. L'idée de base est d'applinedéformation sinusoidale et de mesurer
la contrainte qui en résulte. Par exemple, si opoge la déformation (exprimée ici sous
forme complexe) :

y (1) =ye“ 1-32

Avec ), est 'amplitude de la déformation et est la pulsation. La réponse du matériau est

sinusoidale, avec la méme pulsation que I'excitatimais déphasée d'un angte appelé
angle de perte.

o (t)=og,e“? 1-33

La relation entre la contrainte et la déformatiomplexe est exprimée comme suit :

o () =G (W (t) 1-34

Ou G (w) est le module complexe décomposé en partie réeiteaginaire.

G (w) =G'(w) +iG" (w) 1-35

avec G'(«w) est le module élastique &"(«) est le module de perte. Le module élastique

exprime I'énergie stockée au cours d’'un cycle atprs le module de perte exprime I'énergie
dissipée au cours d’'un cycle.

1.4 Rhéologie des fluides complexes

Lorsqu'un fluide montre des comportements s'écadas cas simples tels que le fluide
Newtonien ou le solide de Hooke, on le qualifiefldede complexe. C’est le cas de la quasi-
totalité des mélanges biphasiques [3], des emuddn[5], des mousses [6] [7], des milieux
granulaires [8] [9], ...etc. L'origine de ces comparents est souvent le fait de la présence
d’hétérogénéités dont la taille est située quelgaet entre la taille des molécules
(nanoscopique) et la taille de I'échantillon (mawapique) [10].

Tout d'abord, aprés un bref rappel des définitmmgamment rencontrée en rhéométrie, dans
la suite de cette sous-section sont donnés quelgxesples de fluides complexes

accompagnés d'expériences rhéométriques mettantéwtence la complexité des

comportements.
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1. NOTIONS DE RHEOLOGIE

1.4.1 Contraintes normales dans un écoulement sous cidaihent

Dans un fluide Newtonien soumis a un écoulemertisksllement simple, seules les
contraintes tangentiellewr,, = 0,,, sont modifiees par I'écoulement et les contrainte

normales restent isotropes et égales@ . Pour des fluides non Newtoniens, I'écoulement de

cisaillement peut induire des contraintes normglgésne contribuent pas a la dissipation et
sont donc appelées contraintes élastiques. Enndithie terme de pression isotrope, on peut
définir les différences entre contraintes normatasme suit :

N, =0, -0, etN, =0, -0, 1-36

avec : l'indice 1 qui représente la direction decdulement, et I'indice 2 qui représente la
direction perpendiculaire aux surfaces entre ldgepiée fluide est cisaillé. L'indice 3 est la
direction neutre.

Les contraintes normales sont indépendantes dieeletidn de I'écoulement et, a faible taux
de cisaillement, sont fonctions quadratiques jde N =Wy? [11]. A plus fort taux de
cisaillement, la dépendance est souvent décriteupar loi de puissance. En général, la
premiére différence est qu¥, est positive et peut étre du méme ordre, et méonsegrand,
que la contrainte de cisaillement. La seconde rdiffée est qudN, est souvent négative et de
10% plus petite qué\, .

1.4.2 Courbe d’écoulement et comportement rhéologique

Une courbe d’écoulement est la relation entreug te cisaillemeny et la contrainte

de cisaillemento pour un régime d’écoulement établie. Par définiti@ viscosité du fluide
est alors donnée par le rapport de la contrainte gradient de vitesse.

=t 137

Sur la Figure 1-7 sont représentés les comportentgpiques des fluides complexes. L'un
des fluides le plus souvent rencontré est certa@émémle fluide a comportement
rhéofluidifiant, parfois aussi appelé pseudoplasigour lequel la contrainte augmente moins
rapidement que le gradient de vitesse provoquamtchnte de la viscosité lorsque ce dernier
augmente. Le comportement inverse est celui dateBuhéoépaississants, ou parfois appelés
dilatant, pour lesquels la viscosité augmente dagradient de vitesse. Enfin pour finir cet
inventaire incomplet, on peut mentionner le comgrodnt dit de «fluide a seuil de
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1. NOTIONS DE RHEOLOGIE

contrainte » ou « plastique ». ». Ce dernier addiqularité de s'écouler qu'au-dessus d'une
contrainte limite appelée contrainte seuil d'écmdet.

Contrainte de cisaillement
-,

Taux de cisaillement

Figure 1-7. Schéma des différents comportementslogigues.[http://campus.cerimes.fr
/odontologie/enseignement/chap5/site/html/3_2.html]

1.4.2.1Comportement rhéofluidifiant/rhéoépaississant

Le comportement rhéofluidifiant est caractérisé ypae diminution de la viscosité en
fonction du taux de cisaillement appliqué. Il stadiun comportement fréquent dans les
fluides complexes. Pour les polymeres et les swspas colloidales monodisperses, la
rhéofluidification est liée a un alignement des ésales pour les polyméres dans la direction
de la vitesse et d'un ordre spatial des particdesr les suspensions [12] [13]. Le
comportement rhéoépaississant est moins frequastlda fluides complexes. Contrairement
au comportement rhéofluidifiant, la viscosité cdtiss-ci augmente en fonction du taux de
cisaillement appliqué. L'origine de ce comportempatt étre liee a une transition ordre-
désordre sous l'effet du cisaillement. On trouvesaulans la littérature le phénomene du
blocage induit par le cisaillement (shear-indu@dming) [14] [15] [16] [17].
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1.4.2.2Les fluides a seuil

Pour certains fluides, la courbe d’écoulement y présente un seuil d’écoulement.

Pour ces fluides si la contrainte appliquée egriafire a une contrainte seuil, le matériau ne
coule pas et il se comporte comme un solide élasstigorsque la contrainte est supérieure au
seuil d’écoulement, le matériau se comporte commduide, il coule. Les origines de ce
comportement sont diverses et variées. Par exempple, les mousses et les émulsions, la
contrainte seuil provient de I'existence d’une stiiwe désordonnée et compacte. Ainsi, il faut
appliguer une déformation critique pour que lesuted se réarrangent et le matériau coule
[18] [19]. Un deuxiéme exemple est celui des galsle seuil a pour origine des interactions
physiques ne pouvant se briser que sous l'effehed’contrainte suffisante. Pour certains
matériaux, il existe une transition discontinuereniétat solide (pate) et I'état liquide
(visqueux) [20] [21] [22] [23].

La détermination de la contrainte seuil est complekest fonction du temps de sollicitation
du matériau mais aussi du taux de changement denftrainte ou du gradient de vitesse

appliqué.

1.4.3 La viscoélasticité

Le découpage des matériaux en deux catégoriesddiget solide est une vision
idéalisée. En fonction de I'échelle de temps chaisimatériau pourra étre considéré comme
un solide, présentant un comportement de typeigl@&stou comme un fluide. Pour aider a la
compréhension de cette complexité, prenons un eeertipest illustré sur les différentes
vidéos visibles sur le net (https://www.youtube.éoaich?v=JjMawkWvQ40) ou l'on peut
voir des gens courir sur un fluide composé de nmaizt d'eau et couler dans ce méme fluide
lorsqu’ils ne bougent pas suffisamment vite. Clesexemple démonstratif du comportement
visqueux et élastigue d'un méme matériau. Dans»anple, le comportement élastique est
observé a haute fréquence, alors que le comportdhagle est observé a faible fréquence.

1.4.3.1La viscoélasticité linéaire

La fagon la plus simple d'introduire la notion desceélasticité est de faire des
analogies avec des modéles mécaniques simplessdertee (comportement élastique) et
d’amortisseur (comportement visqueux). Ces anatogiermettent d'avoir une idée
conceptuelle du comportement physique des matér@mplexes en décomposant les
processus dissipatifs visqueux (dépendant du teetpl®s processus de stockage d'énergie.
Pour cela deux modéles de base sont utilisés:
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Le ressort: selon la loi de Hooke, la déformatipnest proportionnelle a la contrainte
appliguéeo (Figure 1-8), soit :

o=Gy 1-38

Figure 1-8. Schéma du modele de comportement glesparfait.

Avec G est le module élastique. Cette loi de comportenmeliipendante du temps permet de
stocker I'énergie sans aucune perte.

L’amortisseur: la réponse de lI'amortisseur estdida vitesse de cisaillemegit comme suit
(Figure 1-9)

o=ny 1-39

f——o—ba=j
-

Figure 1-9. Schéma du modele de comportement wigqegfait.

Physiquement, un amortisseur représente des pusceissipatifs de friction.

La représentation la plus simple d'un fluide visasiéque est de combiner un ressort et un
amortisseur en série et cette combinaison est épgdel modéle de Maxwell. Si les deux
eéléments sont montés en parallele, la combinaisbappelée un modéle de Kelvin-Voigt. Il
y a un certain nombre de combinaisons possiblesedaleux modéles élémentaires, la plus
simple étant le modele de Burgers, qui est I'aatioci de modele de Maxwell et de Kelvin-

Voigt.

> Le modéle de Maxwell

Le modele de Maxwell consiste en l'association dfassort et d’'un amortisseur en série
(Figure 1-10).
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- & "

— ' O—Pp = L
J Y G

Figure 1-10. Schéma du modéle de Maxwell.

La déformation globale de I'ensemble est égalesblame de la déformation du ressort et de
'amortisseur. Sachant que les lois de comportemerhacun des modeles sont décrites dans
les équations [1-38] et [1-39], on en déduit :

(A S—
dt Gdt 7 1-40
Si on applique ce modéle a un test en déformatisnilatoires, le module complex@ (w)

pour ce modele est donné par la relation suivante :

i 1-41
G (@)= W’nA+ian
1+ A
Avec A=n/G est le temps de relaxation de maxwell. Les modulssoélastiques sont
exprimés de la maniére suivante :

, WA

G'(w) = Gl F 1-42
n — aﬂ

G'(w) =G 14 WP N 1-43

La Figure 1-11 est une représentation schématigsershdules viscoélastiques d’un fluide de
Maxwell. On remarque que le comportement du fl@deplutdt visqueux a faible valeurs de
pulsation, tandis qu’il se comporte plutdt commesahde a hautes valeurs de pulsations.
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Module « au plateau »

/

¢lastique

Log ®
visqueux

Figure 1-11. Représentation schématique des modidesélastiques d’'un fluide de Maxwell
[http://slideplayer.fr/slide/2606449/].

> Le modéle de Kelvin-Voigt

Le modeéle de Kelvin-Voigt consiste en l'associatidan ressort et d’'un amortisseur en
parallele (Figure 1-12]).

G
- _ -
— ——o—p 0 = yG+yn
v —1

1

Figure 1-12. Schéma du modele de Kelvin-Voigt.

Dans ce modele la déformation globale est égaded&formation du ressort, qui est égale a la
déformation de I'amortisseur. Par ailleurs la caintie globale est la somme de la contrainte
du ressort et celle de 'amortisseur.

La contrainte s’exprime de la maniére suivante

o=)G+m 1-44

Le module complex&’ (w) pour ce modeéle est donné par la relation suivante
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G (w)=G+inw 1-45

Les modules viscoélastiques sont exprimés de laamasuivante :

G'(w)=G 1-46
G'(a) =na 1-47

La Figure 1-13 est une représentation schématigsierbdules viscoélastiques d’un solide de
Kelvin-Voigt. Le comportement est dominé par I'dicisé a faibles valeurs de pulsation. Par
contre, le comportement est dominé par la viscasktautes fréquences.

inG"

InG*

> Inw

Figure 1-13. Représentation schématique des modidesélastiques d’un solide de Kelvin-
Voigt.

1.5 Conclusions

La rhéologie est la science d’étude des lois quivgment I'écoulement de la matiere.
Les difféerents concepts théoriques et expérimentauxaident a la compréhension de cette
discipline ont été évoqués dans cette partie. Selea propriétés recherchées par
'expérimentateur, plusieurs tests existent : éamant, relaxation, fluage, oscillations. D’'un
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point de vue théorique, les propriétés rhéologiglies matériau ne sont pas dépendantes de
la géométrie de la mesure. Néanmoins, chaque géenestt adaptée aux propriétés du

matériau a étudier. Une recherche bibliographicuie fau préalable est indispensable pour
effectuer de bonnes mesures rhéométriques. Restaligner que la réponse donnée par le
rhéometre est globale, par conséquent des mesaraked constituent une démarche trés
importante pour une caractérisation compléte. Uradyae complete d’un systéme de micelles
géantes qui présente des propriétés rhéologiquepleres et dont la rhéométrie classique ne
permet pas de comprendre son comportement est eloiang le chapitre 5.
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2. THEORIE DE LA DIFFUSION DE LA LUMIERE

Chapitre 2

2 Théorie de la diffusion de la lumiere
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2. THEORIE DE LA DIFFUSION DE LA LUMIERE

2.1 Introduction

Ce chapitre, consacré a la théorie de la diffusiera lumiere, présente les principes
fondamentaux de cette théorie et ses applicatians Etude des matériaux complexes.

Apres un bref rappel des notions de base de lasitifii de la lumiére, on s’intéresse a la
diffusion dynamique de la lumiere (DLS) et plustaiérement aux fonctions de corrélation
d’intensité et du champ électrique.

Je présente ensuite la technique multispeckle detkecteur ponctuel d’une expérience
de DLS est remplacé par un détecteur matriciel.drepriétés du speckle sont définies et le
calcul de la fonction de corrélation par moyenrendemble est mis en évidence.

Dans la derniere partie, je montre la maniere derohéner la viscoélasticité d’un fluide
complexe a partir des mesures de la diffusion groplmultiple de la lumiere.

2.2 Notion de base de la diffusion de la lumiere

2.2.1 Le champ électrique incident

En diffusion de la lumiere, le faisceau incidentt @sodélisé par une onde
électromagnétique plane monochromatique polaris@aitement (le champ oscillant dans
une seule direction) dont I'amplitude du champ telgee peut s’écrire de la maniere
suivante :

E, (F,t) = E,g® 7 2-1
ou:

E, est 'amplitude du champ électrique polarisé pedo=ilairement au plan de diffusion qui
contient la direction de propagation du faiscewident, k, est le vecteur de propagation de

la lumiére incidente d’amplitud&z/ A, rest le vecteur position par rapport a une origine
arbitraire O, «est la pulsation et est le temps.
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Echantillon
Champ €lectrique incident : a)
(polarise perpendiculairement
au plan du dessin ? e —
Volume diffusant /| | e
"|, L fﬁf‘:_ o=
by | dv |
P Détecteur
O X% \@g

Figure 2-1. a) vue de dessus d’'une expérienceigiassie diffusion simple de la lumiere. b)
agrandissement de la vue du volume diffusant, ranhtes faisceaux diffusés a I'origine O

par le volume dV. c) représentation des vecteurspagagation @ pour la lumiére
incidente eﬂzS pour la lumiere diffusée) et du vecteur de ditingj.

2.2.2 Le champ électrique diffusé

Lorsqu’une onde électromagnétique trsevda matiere, elle est susceptible d’interagir
avec les électrons du matériau. Cette interactsbragsez bien décrite si I'on considere que
chaque volume élémentaire du matériau se comptote aomme une source secondaire
d’émission d’onde électromagnétique. Dans une éxpee de diffusion simple de la lumiére,

la lumiére ainsi diffusée est collectée par un céte placé dans le plan de diffusion et
faisant un anglé par rapport au faisceau incident.

Ce détecteur est généralement situé a une disRntes supérieure aux dimensions du

volume diffusant de I'échantillon ce qui impliqueesd phénomenes de diffraction de
Fraunhofer [1] plutdt que de Fresnel (Figure 1.1).

Pour simplifier le probléme, nous faisons un certeambre d’hypothéses:
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2. THEORIE DE LA DIFFUSION DE LA LUMIERE

-Seule la lumiére diffusée avec la méme polaosatjue celle de la lumiere incidente
est prise en compte. Dans ce contexte, le miliew@sguement isotrope et donc sa
constante diélectrique est scalaire.

-La diffusion est faible :

-La diffusion multiple est négligeable.

-Le faisceau incident n’est pas modifié signifieathent au cours de la propagation
dans I'echantillon

-Le processus de diffusion est quasi-élastiquet-@edire :k, =k, =k =2n/A

L’amplitude du champ électrique diffusg(R,t) sur un détecteur placé a une distafce
S’écrit :
_K’E, e . 0(F,1)-1,

E(Rt)= e797d % i
(RO="" R\J; 0, 2-2

Avec ([ (r,t) la constante diélectrique du milieu pour une positi et un temps,l], est la

constante diélectrique moyenne du mil\éuwest le volume de diffusion & est le vecteur de
diffusion tel que :
4n . 6 2-3

K ,0=——sin—
g i 5

—

4=k,

Dans la suite, nous nous intéressons au cas soagke diffusion de la lumiére est dueNa
particules sphériques identiques suspendues dasslvent. Le centre de masse au terhps

de la particulg est représenté par le vecteur positﬁqmt) et la position relative de I'élément

de volumedV, dans la particulg par rapport a son centre de massefpdoncdV, :d3rj .

Dans ce cas-la, I'amplitude du champ électriquiiskf est donnée par :
i(KR-at)

R

e

— N —iaR
E,(Rt)=-E, b)) e 2.4
=1

Ou :b(q) est la longueur de diffusion.

Le champ électrique total diffusé est la somme dbeamps diffusés des particules
individuelles. Ces derniers sont donnés par le ytodntre la longueur de diffusion,
déterminée par la distribution du matériau a liletér de la particule, et le facteur de

—inR L, . . . , . hy .
phase “ i calculé a partir de la position instantanée dealdicule dans I'échantillon. De

plus si les particules bougent de sorte a faireevaniformémentj.r entre 0 et27, alors la
moyenne du champ électrique total s’annule.
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2.2.3 L'intensité du champ diffuse

Expérimentalement, c’est l'intensitéfalee | (G,t) qui est mesurée. Cette quantité,
associée au champ par la relati¢at) =|E(q,t)|2, est donc la plus couramment étudiée.

est remplacé pag puisque ces deux vecteurs sont équivalenfisestilzS sont colinéaires.

L’expression de l'intensité instantanée diffuséat :

- -Eb”b* AN o R (0-R (1)
1.(@1) =2 b@b (@2, 2 e 25

j=1 k=1

Soit :

N e T ~
Is(q:t) UJ ZZe‘ iR ()-R (1) g

j=1 k=1

2.3 Diffusion dynamique de la lumiere classique

Considérons maintenant que la suspension diluéeNdeparticules sphériques
précédemment décrite est soumise au mouvement lenowlra détection de la lumiére se fait
par un seul capteur tel une photodiode ou un phaltgoticateur. La diffusion dynamique de
la lumiere s’intéresse aux fluctuations du chamgctélque diffusé E.et donc, d’apres

'expression (1.4) aux fluctuations du facteur dim:meiqﬁ" ©

. Conceptuellement, ce facteur
peut étre schématisé par un vecteur unitaire dapéah complexe faisant un angﬁeﬁj (t)
avec l'axe des réels (voir la Figure 2-2). Si lestipules sont arbitrairement distribuées dans
I'échantillon, les phases].lii (t) sont uniformément réparties entre 02Z2t. Le champ total
diffusé E,(G,t)qui est la somme des vecteurs individuels peut détre représenté

schématiquement par une marche aléatoire a deugndions de N vecteurs. Comme les
particules sont soumises au mouvement Brownke(g,t) évolue aussi de maniére aléatoire:

E.(G,t) au tempst est différent deE,(q,t+7) au temps+7. Pour des petits retards les

angles sont trés peu modifiés, ddagd,t) et E.(qG,t +7) sont fortement corrélés.

En revanche, sur des temps tels que les angles eftattg@nviron 271 (soit une particule se
déplace d'une distan&?(t+r)—l§j (t)=27/q), les fluctuations du champ total diffusé

deviennent complétement décorrelées. La DLS pedmet de sonder la dynamique sur des
échelles spatiales de I'ordre de|, c’est-a-dire entre la fraction de micrometreaeténtaine

de micromeétres.
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b)

Figure 2-2. a) représentation dans le plan compldxechamp électrique diffusés(q,t) par
six particules aux positioﬂ% (t). Ce champ est la somme vectorielle des champsiglexs
diffusés par les particules individuelles. b) chaélectrique diffuséEs(q,t + 1) lorsque les

particules ont bougé aux nouvelles positiéps +7).

2.3.1 La fonction d’autocorrélation temporelle normaliséede lintensité diffusée

La quantité mesurée dans une expérience de DUS fstction d’autocorrélation
temporelle des fluctuations de I'intensité diffusée

T
<L@OLEL ) > =lm, L Z1LE@O1@E D 27
0

Le signal I14(G,t) est comparé avec une version retardée de lui-miéffzgt +7) pour tous
les tempg et pour une série de retards

A retard nul, 'équation (1.7) se réduit a :

lim, o < 1,@01,@t+7)>=< 1% > 2-8

Pour des retards bien plus grands que le tempg/pique des fluctuations de l'intensité,

I(q,t) et I(G,t +7) ne sont pas corrélés et on a:

lim, ., <1,@)1,@t+7)>=<1,(q.t) > 2-9

Par conséquent, la fonction de corrélation d’intensité décroit densité carrée moyenne
pour des petits retards jusqu’a sa moyenne au carré pour des grands retard
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Trés souvent la fonction d’autocorrélation temperde I'intensité diffusée est normalisée.
On la noteg, (g, 7) .

<l @vl.@t+7)>

9,(0,7) =

<Iy(G.t) >* 2-10
Avec :
<1%(q,t) >
, A\ LA 2-11
m, 09,(0,7) = <@ >
lim,_,9,(q,7)=1 2-12
2
La valeur de% est liée a la taille du détecteur et d’un specRida dimension du

<15E@Y >y o

detecteur est tres inférieure a celle d'un speakies .
<l@n>

2.3.2 La fonction d’autocorrélation temporelle normaliséedu champ électrique
diffusé

Etant donné qui(G,t) est le module au carré du champ électrique diffiy$g,t) , il

est également possible d’établir une relation elgréonction d’autocorrélation temporelle
normalisée de [lintensité diffusée(qg,r), et la fonction d'autocorrélation temporelle

normalisée du champ électrique diffus€j,7) . Le calcul de cette quantité est important car
c’est elle qui donne la dynamique du milieu étudié.

On définit :
_ <E.(G1)Es(G,t+71)>
9,(G.7) = S(i |) @ t(;Lz : 2-13
De telle sorte que :
<1,@t>
m, ,9,(d, )_W 214
ml'aoo gl(qir) =O 2-15
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2.3.3 Larelation de Siegert

C’est la relation qui relie la fonction de corréat temporelle normalisée de
lintensité diffusée a la fonction de corrélatia@niporelle normalisée du champ électrique
diffusé :

0,(q,7) =1+[g,(q, D[ 2-16

Cette relation2]: [3], reflete les propriétés de factorisation des fionst de corrélation de
variables Gaussiennes complexes. Bien gu’elle alititnue pour une suspension diluée de
sphéres identiques, elle s'applique pour n'impagtel diffuseur ayant des corrélations
spatiales tres inférieures aux dimensions linéadtesolume diffusant. Le volume diffusant
contient alors un grand nombre de volumes de aiioél (volumes a l'intérieur desquels les
positions des particules sont corrélées) jouantble de particules indépendantes. Cette
expression s’applique dans le cas ou le détecteercepte un seul speckle. Si ce dernier en
contient plusieurs alors I'expression (1.16) detien

9,(@,7) =1+ Ao, (G.70)f 2-17
lim, ,0,(q,7) =1+ 2 2-18
lim,_.9,(G,7)=1 2-19

LB <1 est le facteur de cohérence spatiale sur le @eteet il est lié au ratio de I'aire du
détecteur sur l'aire d'un speckle [2].

2,(D) /]

1+p

T

Figure 2-3. Représentation schématique de la désamice de la fonction de corrélation
d’intensite.
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2.3.3.1La fonction d’appareil

C'est la quantité qui relie la fonction d’autocdatéon d’intensité a la fonction
d’autocorrélation des champs électriques dans l&ior de Siegert notée3. Elle est
comprise entre 0 et 1 et sa valeur dépend de detamegtres : la polarisation du laser et
'ouverture du capteurz  g,(7)

On cherche dans l'idéal & avgit=1. Pour cela il faut veiller & ce que la taille dpeckles
soit la plus grande possible en fermant le diapheag

L’estimation de la valeur de la fonction d’appariln rble primordial pour les calculs qui
suivent. Pour I'obtenir, il existe deux méthodes :

La premiére consiste a mesurer la fonction de @@ d’intensité d’'un verre qui présente
une forte rugosité. Celle-ci est constante et a paleurl+ S.

La seconde passe par lutilisation d'une solutidluéd d’eau ultrapure contenant des
particules de polystyrene calibrées de taille iefér a 1um. La fonction de corrélation
d’intensitég, (0) =1+ S alors que la fonction de corrélation du champtabtpeeg, (0) =1. I

est nécessaire d’extrapoler a zéro la fonctionodeglation d’intensité pour accédeg 0) .

2.3.4 Les speckles

La figure de speckles est une répartition aléatbirgensité résultant des interférences
constructives et destructives dans le champ d’'ebtien du champ électrique diffusé par les
particules (Figure 2-4). L'utilisation d’'une lumerde grande longueur de cohérence est
nécessaire dans cette technique. Elle permet dseféraner la modulation de phase en une
modulation d’intensité et la cohérence entre ledesnémergeant du milieu est vérifiee quel
gue soit la longueur du parcours a l'intérieur dliem diffusant.

Figure 2-4. Image d’une figure de speckles obteswraine solution Brownienne.
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2.3.4.1Propriétés d’'un speckle

Nous allons résumer ici les principales propriétbsn speckle, mais pour une
description plus compléete, nous recommandons tedesrde Goodman [2], [4].

- La taille moyenne d’un speckle est dépendanteadgbmeétrie considérée. Dans le cas des
speckles objectifs (projection directe sur un égriantaille du grain est de22AL/D , ou D
est le diameétre de la pupille de sortie est la distance de cette pupille au plan d’obsenva

- La distribution d’intensité d’'une figure de spexlduit une loi exponentielle décroissante.
Cela implique en particulier que la moyenne deditsité| est égale & son écart-type Le

contraste d’une figure de speckle est donc uni@ires, /| =1. Cependant un certain
nombre de facteurs peuvent diminuer ce contrastetteCdiminution résulte d'une
superposition incohérente de plusieurs figurespielde, qu’il s’agisse d’'une superposition
spatiale ou temporelle. Ce ne sont plus les ang@gumais les intensités qui s’additionnent en
chaque point. Des grains sombres sont donc moyeawveésdes grains brillants.

- Un mauvais échantillonnage de la figure de specklesi le détecteur utilisé a une taille plus
grande que la taille d’un grain de speckle. Dansa® le détecteur intégre spatialement
plusieurs grains. La distribution d’intensité neitsplus alors une loi exponentielle
décroissante mais une loi qui se rapproche d’'unegsienne a mesure que le nombre de grains
de speckle par détecteur augmente. Cela est egpbigule fait que lorsque on additionhe
variables aléatoires de méme distribution, le tas@st une Gaussienne quaNdtend vers
l'infini (théoréme de la limite centrale).

- La superposition spatiale incohérente la superposition spatiale incohérenteN\ddigures de

speckle chacune parfaitement contrastée rédudrigraste d’'un facteufN . Cela provient du
fait que lorsque on additionn®l variables aléatoires réelles, indépendantes, ené&me
distribution (moyennem et écart-typeo), le résultat est une variable aléatoire de valeur

moyenneN.m et d’écart type/ﬁ.a. C’est notamment le cas si la source utiliséaupdaser

multi-mode dont les différents modes sont suffisaninéloignés en fréquence. Ce
phénomene est aussi observé si on utilise une tanmen polarisée. La lumiere peut se
décomposer en deux polarisations incohérentes quot eréer deux figures de speckle

superposées réduisant le contraste d'un fagteur

- La décorrélation temporelle du speckle si I'objet réflecteur ou si I'échantillon traversabit
des mouvements sur une échelle temporelle infériaurtemps d’intégration du détecteur,
celui-ci integre temporellement des figures de klgedifférentes. Il s’agit cette fois d’'une
superposition temporelle de figures de specklehidoentes qui fait diminuer le contraste.
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En pratique

La diffusion dynamique de la lumiére est une diffasquasi-élastique basée sur
'analyse de linteraction entre un photon et paeticule subissant un mouvement Brownien.
Un laser est focalisé a I'aide de lentilles suréshantillon dilué ou peu diffusant placé au
centre d’'un goniomeétre. La détection des fluctuegtitemporelles d’intensité est assurée par
un photomultiplicateur placé a un angfe variant entre 0° et 150° avec I'axe du vecteur
d’onde incident.

Sample in index
matching vat

Figure 2-5. Schéma d'une DLS classique [http://wsiwstruments.ch/technology
/dynamic_light_scattering_dls/].

Le signal enregistré par le détecteur est corrél@aide d’'un corrélateur et la fonction
d’autocorrélation d’intensité se calcule selondarfule suivante:

<l @)I(t+r)>
<1(t) >?

9,(7) = 2-20
Ou : <.> est la moyenne temporelle d’'intensité

Comme la fonction de corrélation du champ électigiécroit de maniére exponentielle
selon :

T

g (7)=e i 2-21

avec 7, =

> le temps caractéristique Bt est le coefficient de diffusion, alors :

0,(r) 1= e 2o
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D’apreés la sous-section [2.4], on a:

== Ar?(r) >
T er 2-23
Par conséquent :
-<Ar?(r)> ,
9,(1)-1=pe @ 2-24

2.4 Mouvement Brownien

C’est le mouvement aléatoire de particules sold#etaille nanométrique (généralement
inférieur a 1um) dans un fluide, mouvement provogaeél’agitation thermique. Il s’agit de la
collision entre les molécules de fluides et ledipales en suspension. Chaque particule se
déplace en ligne droite a vitesse constante erdtx @hocs successifs et le mouvement
s’accélere quand elle rencontre une molécule deeflou une paroi.

Figure 2-6. Mouvement brownien d’'une particule phtwww.formulaction.com/technologie-
dws.html].

L’énergie cinétique de chaque particule est évadug@eT /2 [5].

Pour ce mouvement, c’est le déplacement carré mgoyeast proportionnel au temps, selon
la relation de Stokes-Einstein :

L'application de I'équation fondamentale de la dymngue sur une particule seule dans un
liquide permet de trouver la formule du déplacenvanté moyen (équation de Langevin dans
un milieu dilué) :

ov(7)

m——Z + (1) +F(r) =0 i
3 w(r) +F(7) 2-25
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Ou: mla masse de la particulg(r) est le vecteur vitessg, est le coefficient de friction et

F(r) représente les forces Browniennes.

Sachant que(r) :y, I'équation peut s’écrire :
T

m +F(1)=0 2-26

%) OX(7)
+
or? 4 or

La résolution de cette équation permet finaleméstrie :

<Ar?(r) >=<x*(r) >=6Dr 2-27

ou: D est le coefficient de diffusion, donné pardlation Stokes-Einstein

D=_teT
677)R 2-28

avec k, est la constante de Boltzmaifin, la température du fluidey : sa viscosité
dynamique etR le rayon hydrodynamique des particules.

2.5 Diffusion dynamique de la lumiere par multispeckle

A la différence d’'une mesure de DLS classique otseul capteur collecte la lumiere
diffusée dans une zone de cohérence unique, lagk3nultispeckle utilise une matrice de
capteurs, dont chacun peut étre considéré comnuiatteur indépendant. Pour réduire le
bruit dans le signal dans un essai de DLS classidj@st nécessaire d’acquérir l'intensité
diffusée sur un intervalle de temps trés grand {'alelre de 18 & 10 [6] fois le temps
caractéristique de relaxation du systeme L'utilisation d'un capteur matriciel positionné a

un angle@ permet de détecter les différents speckles en miémps et I'acquisition peut se
faire en temps réel [7]-[10]. De cette facon unecfmn de corrélation pour chaque pixel est
obtenue. Grace a l'indépendance statistigue eesefdnctions de corrélations de chaque
pixel, on peut effectuer une moyenne spatiale pmalculer g,(r) a partir de l'intensité

capturée dans les images acquises. Le grand nomrepeckles permet de réduire
considérablement le temps de I'expérience. Cettthnique est appelée la diffusion
dynamique de la lumiéere par multispeckle.

Cette technique présente quelques limites. Il mest possible d’étudier les échantillons peu
diffusants, comme il est possible de faire avecDIsS classique puisque les capteurs
matriciels sont jusqu'a présent moins sensibles des photomultiplicateurs [9].
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Deuxiemement, le plus petit est déterminé par le temps d’exposition utilisé sdan
'expérimentation et par la vitesse d’acquisitianld camera. Il est difficile d’enregistrer avec
7 <Ims, comparé a 20 ns atteint dans une DLS classignaleffent le bruit électronique est
plus important pour un capteur matriciel que pauphotomultiplicateur.

Les images acquises dans une DLS multispeckle pewdtee analysées en utilisant la
technique de corrélation résolue en temps (TRC) [12], une technique qui caractérise non
seulement la dynamique moyenne, mais aussi sdasidlians temporelles. Comme expliqué
auparavant, avec la technique multispeckles legasdont acquises a intervalles de temps
régulier. Si I'échantillon a une dynamique, le gpechange d’'une image a la suivante et ce
changement est quantifié a I'aide de la fonctioraleélation normalisée (FCN).

Avant d’expliquer comment cette fonction de cortiéladoit étre calculée, on peut remarquer
gu’il n'est peut-étre pas nécessaire, voir erratignalyser 'ensemble des images acquises
pour obtenir la fonction de corrélation. Différenteégions dans une image peuvent contenir
des informations différentes. Par exemple les wahsibles dans une région peuvent étre
produites par la lumiéere diffusée a un angle sppaf En conséquence, on doit analyser les
différentes régions séparément pour détecter ummtéelle dépendance par rapport au
vecteur d’onde de la fonction de corrélation.

Les images sont donc divisées en différentes régappelées région d’intérét (ROI) dont
chacune est analysée indépendamment. La corréldiimensité pour un ROI donné pour
plusieurs images est:

< l p(t)l p(t + T) >pI]ROI

< I p(t) >pI]ROI< l p(t + T) >pl]ROI

G(t,7)= 2-29

ol : <I,(t)>=<S,(t)>-<S,7(t) > est lintensité du pixgdonnée par le signaS,(t)
acquis par la camera CCD & linstantdans lequel l'arriére-plan électriqus,™(t) est

soustrait et<...> ., indique une moyenne sur tous les pixels du ROl slgnal en

) [ EB z 7 oA .
I'absence de lumiereS;— (Dark) détecté par la camera CCD doit étre acquant de
démarrer les mesures sur I'échantillon.

G, (t,7) est fonction det et 7, et selon l'information a laquelle on s’'intéressie peut étre
tracée en fonction dé pour un7 donné, et dans ce cas on a le degré de corrélgtiam
noteC,(t,7) , ou en fonction der pour unt donné, et dans ce cas on a la fonction de
corrélationg, (7) - 1.

La caractéristique importante de la technigue TRE que la fonction de corrélation
d’intensité n’est pas en moyenne dans le tempstelle sorte que la signature de la
dynamique temporelle hétérogéne ou des événement®atrangement individuel reste
visible.
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La normalisation dans I'équation [1-29] est néciesgaour garantir que la fonctio@,(t, 7)

ne soit pas affectée, par exemple, par les fluciustde la puissance du laser au cours de la
mesure. Une autre source de biais provient du btaiistique. La raison est liee au nombre
limité de zones de cohérences analysées pour oGiénr) . Ces fluctuations sont des petites

fluctuations aléatoires autour de la valeur deolacfion moyenne et sont donc facilement
identifiables. Ce type de bruit est toujours préserais il peut étre réduit en augmentant la
taille du ROI, lorsque cela est possible.

2.6 Diffusion multiple de la lumiére

La diffusion multiple de la lumiére survient lorggue trajet optique devient non
négligeable par rapport a la distance moyenne éwéaement de diffusion de la lumiéere
Pour ces échantillons et contrairement aux matérieansparents, le photon subit plusieurs
evénements diffusifs avant d’étre détecté. En aqunsgce I'information sur le vecteur d’onde
initial est perdue ce qui entraine qu’il n'est plusssible d’imager une zone spécifique d’'un
matériau pour I'étudier. La diffusion multiple feralonc une étude globale des propriétés
microscopiques du matériau. De plus la théorie iffeasibn de la lumiere développée ci-
dessus n’est plus valable, et d’autres théoriet rséressaires. On peut noter ici qu'il existe
des théories et méthodes pour extraire des infawnmssur le matériau sondé a partir de cette
lumiére diffusée. La méthode la plus connue e§gdactroscopie en diffusion multiple de la
lumiére (En Anglais : DWS Diffusing Wave Spectrasgp[13] [14] [15] [16] [17] [18][19]

[20] [21] [22] [23]. Cette méthode sonde les matériaux ssrétdelles de longueur encore
plus petites (de I'ordre de 1 nm) que les techrégieediffusion simple de la lumiére.

Pour ces raisons, le systeme que nous allons giearioécessite une diffusion simple.

2.7 Microrhéologie

On a vu précédemment que, pour une suspensionrtieufs Browniennes dans un
fluide Newtonien, il existe une relation entre landtion de corrélation d’intensité, le
déplacement carré moyen, la viscosité du miliependant et la taille des particules :

20y o KT
<Ar<(7) >—%r 2.30

De facon purement intuitive, cette relation peugénéraliser dans I'espace de Fourier [24],
[25]

A *2 — ka
<Artt(@)> mon * (w)R 2-31
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Ou 7* (&) est maintenant la viscosité complexe.

La Figure 2-7 présente la relation entre la formeddplacement quadratique moyen et les
propriétés rhéologiques du matériau.

slope > 1

Log ((ar? (1))

Elastic medium slope ~0 [)

Log(t)

Figure 2-7. Les courbes typiques du déplacementécaroyen en fonction du retard de
microsphéeres dans trois milieux différents : (A)uvement superdiffusif, p>1; (B) fluide
newtonien, p=1 ; (C) milieu viscoélastique, O<p<({D) milieu élastique, p=0.

2.7.1 Cas d’un solide élastique

Les sondes sont immobiles et le déplacement camg&mest constant en fonction du
temps<Arez(r) >=cst. On appelle cela un plateau élastique. En utiliséqguipartition de
I'énergie, c’est-a-dire en égalant I'énergie theme K T avec I'énergie élastique de chaque

sondek k < Ar*(r) >, on trouve:k = # .
2 <Ar (1) >

ou la raideurk qui caractérise I'élasticité est moyennée autoes dondes. Le module
kT

élastiqueG'(«) du matériau solide s'exprimé'(w) = ——>——
<Ar,(r)>R

, avec R le rayon des

sondes.
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2.7.2 Cas d'un fluide complexe

La dépendance du module viscoélastique compléxe(«) en fonction de la
fréquence est obtenue par la relation de Stokestdétingénéralisée [24], [25]:

kT

G =— 2
TRiw< Ar (1) >

2-32

Les limites de cette méthode sont liées aux errendsiites par lintroduction des
transformées numeériques des données.

Mason et all26]; [27], ont développé une méthode pour déterminer le teodomplexe
algébriqguement, en utilisant une loi de puissammoalé pour décrire le déplacement carré
moyen des particules dans un fluide complexe. Lddacomportement est donc déterminée a
partir de la dérivée logarithmique du déplacemantécmoyen par rapport au temps :

_d(log <Ar’(r) >)|
d(logr)

a(w) 2-33

=1/ w
Cette derniere est égale a 1 pour un fluide newtgrl pour un fluide élastique et comprise
entre 0 et 1 pour un fluide complexe.

En supposant qu’il existe une loi locale de puissadu déplacement carré moyen, les
modules élastiques et visqueux s’expriment par:

G'(w) =G(w) co{ﬂ@j 2-34
G'(w) = G(w)sin(n@j 2-35
avec :
_ kT
) = R A Ww) ST A+ a(@) 2-36

Avec : <Ar?(1/ w) >la magnitude du< Ar?(7) > évaluée & =1/ et la fonction gamma
qui est le résultat de la transformée de Fourieladei de comportement en puissance du
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déplacement carré moyen. Cette fonction doit étoeste de facon a satisfaire les relations de
Kramers-Kronig.

Ce systeme simple a utiliser peut conduire a desiey lorsque le déplacement carré moyen
est fortement courbé. Il se trouve que cette régi@sente un intérét particulier car elle se
produit quandG' et G" sont identiques. Ce qui correspond au temps deatbn de fluide.
De plus, I'estimation algébrique du plus petit desx modules peut conduire a une erreur de
facteur 2 aux extrémités de la gamme des fréquences

Pour s’affranchir de ce probleme, Crocker et al [@8Dasgupta et al [29] ont modifié les
eéquations (1.28, 1.29 et 1.30) en incluant la @érilogarithmique seconde du déplacement
carré moyen. Cette approche permet d’effectueraloutplus précis dans les zones de grande
courbure et d’améliorer les résultats du modulplles faible. Néanmoins cette méthode est
sensible aux ondulations de grande longueur d’orfiesi, les équations modifiées
s’écrivent :

G'(@) = 6@, ﬁl'(w) co{na';“’) - B () ()(71]2 —1)} 027
. _ 1 . a'(w) , ,
G"(w) =G(w) 1+ 5@ sm(ﬂ > L (w)(l-a'(w)(rl2- 1)) 2.38
Avec :
_ ko T
) = R A W) >T A+ a(@) A+ B@)/2) 2-39

Ou: fB(«)la dérivée logarithmique seconde du déplacememé cabyen,a'(w) et S'(«)
sont consécutivement les dérivées logarithmiquealés premiéere et secondeGile.) .

Pour s’assurer de la fiabilité des formules (28388 et 2-39), il est nécessaire de faire un test
avec les données simulées sous la forme de :

G (w)=(iw)? +(w)" 2-40

Avec : a et bdes nombres réels comprises entre 0 et 1 par pa®be

2.8 Conclusions

Une expérience de diffusion dynamique de la lumesk une expérience adaptée a
I'étude de la dynamique microscopique des materieansparents ou trés peu turbides. Selon
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le détecteur utilisé, on parle soit de la diffustnla lumiére classique ou bien de la technique
multispeckle. La premiere utilise une photodiodelét est adaptée a I'étude des matériaux
ergodiques de dynamiques rapides. La deuxiémeautiln détecteur matriciel (caméra CCD
ou CMOS) et est adaptée a I'étude des matériauxengodiques présentant une dynamique
lente. La dynamique du milieu est sondée en caitudafonction de corrélation d’intensité
qui dépend du vecteur d’onde. Il est intéressamiader que cette technique de diffusion de la
lumiere peut permettre de remonter aux proprietiésoelastiques microscopiques d’un
matériau, sur une gamme de fréquence bien plug lqug celle des rhéometres, dans le
domaine linéaire.
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Chapitre 3

3 Systeme dimagerie de speckles résolue spatialemenet
temporellement
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3. SYSTEME D'IMAGERIE DE SPECKLES RESOLUE SPATIANMET
TEMPORELLEMENT

3.1 Introduction

Ce chapitre est consacré au montage, a la miseoau et a la validation de
I'expérience d’'imagerie de speckle résolue spatiatg et temporellement.

Tout d’abord je décris le montage que j'ai dévelgppes différentes composantes
ainsi que leur organisation permettant d'obtenie tamille de speckle adaptée au capteur
optique.

Ensuite, je poursuis par l'identification des difites imperfections du systéme et des
méthodes employées pour les corriger ou limitersieffets. Ensuite différents algorithmes de
calcul de la fonction de corrélation d'intensitatsestés sur deux matériaux.

Dans la derniére partie, 'ensemble comprenantdatage expérimental et I'analyse
des données est évalué tout d’abord sur un fluieetbhien ensemencé de nanoparticules.
Ensuite un solide parfait ensemencé de nanopatiqaédrmet de tester la stabilité du systeme
et de son environnement. Le suivi de la gélificatddun polymere non ramifié d’agarose
permet d'évaluer la capacité du montage au suivladdynamique microscopique d’un
matériau en évolution. Pour finir, la dynamique nmoscopique hétérogene des joints de grains
de taille nanométriques d’un polycrystal du Plucdri08 est sondée.

3.2 Description du montage

La Figure 3-1 présente le montage expérimentallaotipimagerie de speckle résolue
spatialement et temporellement a un rhéometre MCRI{&0la société Anton Paar. Les choix
faits pour ce montage seront justifiés tout au lalegce chapitre. La source de lumiere
éclairant I'échantillon est un laser MSL Il dedaciété CNI polarisé linéairement selon I'axe
y, de longueur de cohérence supérieure a 50 m, miguéoir d’'onded =532 nm et de

puissance maximale de 120 mW, et d’'une stabilité3%. Deux lentilles sont utilisées pour
manipuler le faisceau laser, 'une de focdlg=200 mm assure la focalisation du faisceau

laser au centre de I'entrefer du Couette. La dengiest une lentille de type cylindrique de
focale f,,'=-254 mm et qui a comme rdle la génération d’'une napperlde largeur de 5

mm. Dans ces conditions, le volume diffusant a piorension 5x5x0.5 minCette nappe
lumineuse est envoyée perpendiculairement a I'sé@ngtrigue d’'une cellule de Couette
coaxial transparente en PMMA (PolyMéthAcrylate déthWle) d’entrefer 5 mm, placée sur
un rhéometre a contrainte imposée MCR 301( AntaamPaa lumiere cohérente diffusée par
I'échantillon contenu dans I'entrefer du Couetteréfiéchie par un miroir semi transparent a
maintien de polarisation vers la camédme lentille convergente de focale'=150 mm

permet de faire 'image du volume diffusant sucdg@teur CCD. Cette lentille est placée a une
distanced, =3f' de la surface d'étude éclairée par le laser edégmirée de la camera CCD
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d'enregistrement d'une distance éegaledp=3f'/2. Cette position permet d’avoir un

grandissementG = 05, nécessaire a l'exploitation de la quasi-totaties 494 pixels de
largeur du détecteur de la caméra CCD (a savoirpddés). Le diaphragme placé dans le
plan focal de la lentille a pour réle d'ajusterthille des speckles ainsi que d’affiner la
sélection en vecteur d’'onde. La lumiere diffuséecedlectée par un capteur CCD (Basler
acA640-100 gm, 3.8 x 2.8 mm, 659x494 pixels 12 letpermet de prendre des images avec
un temps d’exposition allant de 16us a 20.2ms féadss en temps réel sur un ordinateur HP
(Intel®Xeon®CPU cadencé a 2.80 GHz). Les imagest spsuite traitées via un programme
développé sous Matlab.

L’axe optique est aligné avec I'axe du Couette pardispositif adapté (voir paragraphe
[3.3.1]). Pour éviter toute lumiere parasite, lB8réents optiques sont protégés par une cage
noire, ainsi, seule la lumiere diffusée par I'édileom est collectée par le capteur CCD.

a) Géométrie de Couette
X
Y e el Laser
O
diffusant 2 Iy
4+
c Iy
T
—
b)
<
U] m
b= % =\ Laser
Ordinateur 3= =
o < [0
o I =
. il £
£ * -
© u
£ E |
.% & | ‘l
= _I' 48 I a6
. 1
— CCD ————p— i | — 1]
|
AROUN N— ; -
o T2 = f Base du rhéomeétre
& 0 I3
E 2
= =
] o
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Figure 3-1. Montage expérimental RhéoSpeckle. Adgldiffusiond=9C (q=22 pni’)

résolue spatialement. a) Coupe horizontale, b) eowprticale. Plus de détails sur le
positionnement de la lentille &t b est décrit dans la Figure 3-3.
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3.3 Mise en place des différentes composantes

Ce montage congu au laboratoire, a été réglé ajtithiser son fonctionnement et de
connaitre ses limites. Dans un premier temps, @osera la solution adoptée pour aligner le
rhéometre et I'ensemble du systeme. Ensuite, ortreranles différentes techniques utilisées
pour estimer la performance des éléments optiqleeser, lentille, diaphragme et la camera
CCD.

3.3.1 Alignement du rhéométre avec les éléments optiques

Une étape importante de la mise en place de notséerse expérimental est
I'alignement du rhéometre avec les différentes aosaptes optiques. En effet, la dynamique
interne d’'un milieu quelconque est dépendante dieve d’'ondeq et de la position du

volume diffusantr . Il est donc impératif de mettre en place un digifqgpermettant d’aligner
les éléments optiques sur 'axe du Couette, afia spient détectés les photons diffusés a
6=90". Pour se faire, une piece métallique rectanguleiraposée de deux trous recevant
les deux pieds latéraux du rhéometre a été spéwaleconcue et réalisée. Son guidage et
déplacement est assuré par des vis permettant placdé (linéairement et en rotation) le
rhéometre avec une précision au dixieme de milliengtes.

L’alignement de I'ensemble expérimental est effectcomme suit. Le laser et le systeme
optique de détection sont d’abord alignés a I'alds trous taraudés de la table optique a
I'aide de tiges rigides verticales prises commeénggices. Le rhéometre est ensuite positionné
sur la plaque de guidage a l'aide des deux trocesvemt deux des pieds de ce dernier. Pour
commencer les réglages, on monte la géométrie de, ajui est désormais la référence
absolue du montage, sur le rhéometre. On déplapladae dans le sens horizontal jusqu’a ce
gue le point laser se trouve au milieu de la tigdadgéométrie. Ainsi le centre du Couette est
désormais sur I'axe optique du laser préalablerakgné le long des trous de la table optique.
Puis, on procéde a une rotation de la plaque dd’des vis latérales jusqu’a ce que le point
laser réflechie par le miroir a 45° illumine la noature du cone. Cette étape assure
I'alignement du rhéometre avec les différentes cosaptes optiques et assure une diffusion a
6 =90, ainsi qu’un alignement de I'axe du couette eladdirection normale du détecteur de
la camera. Il est a noter que le laser est montéusuail, lui permettant de se déplacer
verticalement sans modifier son alignement polecténner la hauteur du travail sur le
Couette. De plus, le montage optique est monté@iswsysteme de cage Thorlabs, lui assurant
un bon alignement. La Figure 3-2 est une illustratdu dispositif de l'alignement du
rhéometre avec les éléments optiques.
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Vis de guidage

[

@ --------------- o ’ Pied du rhéomeétre

i Géométrie

. i cone
Plaque métallique

Cage optique

- ............... Trous de la
table optique

Miroir

Figure 3-2. Vue de dessus du dispositif d’alignemem rhéométre avec les différents
éléments optiques.

3.3.2 Le faisceau laser

Dans notre expérience, le faisceau laser a poarddluminer I'échantillon par une
lumiéere cohérente. La lumiére ainsi diffusée folmehamp de speckles sur la camera CCD.
Pour pouvoir mesurer correctement la dynamique aac@pique d’'un échantillon dans la
totalité de I'entrefer, le faisceau doit étre madiour obtenir une image speckles homogene
spatialement et qui occupe l'intégralité du capt€@D. Pour satisfaire ces objectifs, une
nappe laser a faible épaisseur est nécessaire.

En sortie du laser, le faisceau de largeur de 2 esinfocalisé a l'aide d’une lentille
convergentel{) de focale f,'=200 mm. Cette lentille permet de focaliser le faisceau

centre de I'entrefer du Couette avec une épaisgdewd.5 mm, le minimum que I'on peut
atteindre pour une longueur d’'onde de 532 nm.

Pour réaliser une nappe parallele a I'entrée deh#igtillon de largeur de 5 mm, une lentille
cylindrique divergentel{) de focale f,,'= —25.4 mm est introduite & une distance de 6.5 mm
de la premiere lentille. La lumiére traverse plussemilieux d’indice de réfraction différents

et le Couette de forme circulaire joue le role ddioptre qui converge le faisceau divergé par

la lentille cylindrique. La réfraction de la lumé&est régie par la loi de Snell-Descartes en
référence a I'équation [3-1]

n, sini; = n,sini, =n,sini, 3-1
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Dans notre cas :

n, =1 L’indice de réfraction de l'airn, = 149 l'indice de réfraction du plexiglass, = 1.33
l'indice de réfraction de l'eaui, I'angle d'incidence,i, I'angle réflechi dans le plexiglass
(PMMA) et i, I'angle réfléchi dans le milieu. La Figure 3-3 et de visualiser le faisceau

laser divergeant envoyé sur le Couette agissants atomme un dioptre convergeant,
permettant I'obtention d’un faisceau parallele entiée de I'échantillon (dessin fait a I'aide
du logiciel optgeo).

Couette

Laser [ L,

f11=200 mm f=-254 mm

Figure 3-3. Schéma de calcul de la nappe laser.

La Figure 3-4 montre une image du faisceau aveprofil d’intensité constant suivant la
largeur (5mm) et un profil gaussien suivant I'épaig (0.5 mm). Une nappe d'une telle
gualité est le résultat d'un réglage expérimentaiutieux. On note que la détermination
précise des déplacements des speckles ainsi qudd’de la dynamique microscopique d’un
échantillon donné sont fortement dépendants deuddit§ des images enregistrées, c’est-a-
dire de la qualité des éléments optiques et sud®lh nappe laser.

On note que la diffusion du PMMA a été testée ésafda une expérience de diffusion de la
lumiére multispeckle sur un échantillon d’eau yitree. L'analyse du profile d’intensité

enregistré a montré que le PMMA utilisé est de leoguialité et il diffuse tres peu la lumiere.
Pour des temps d’exposition de I'ordre de 5 ms, pamables a ce qu’on utilise dans nos
expériences, L'intensité diffusée par le PMMA esilen Dans ces conditions, on peut
considérer que les speckles au voisinage des paouis le résultat de la diffusion de

I'échantillon et pas celle du PMMA.
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Intensité
8

50

200 _
largeur (pixel) 100

Epaisseur (pixel)

Figure 3-4. Distribution de I'intensité du laseraksé par la camera CCD.

3.3.3 Imagerie

Dans le montage décrit dans la Figure 3-1 précédmmrte rble de la lentilld4) est
de faire 'image du volume diffusant sur le capt€€D pour enregistrer les fluctuations
spatio-temporelles d’'intensité lumineuse. Le volulifeusant dans le Couette utilisé est un
carré de coté de 5 mm : dimension de I'entrefean&tlonné que le détecteur est un rectangle
(3.8 x 2.8 mm), le grandissement doit étre inférieur & 0.56 pexploiter I'intégralité du
détecteur dans le sens vertical, une lentille dmaléo f'=150 choisie en fonction des

dimensions du rhéometre, est placée a une distdpe&f' de la surface de I'échantillon
éclairé et séparée de la camera CCDdde 3f'/2 pour permettre un grandissement de 0.5,

en référence a I'équation [3-2]. Pour plus de t&&ir la formation d’image et les formules
de conjugaison, voir par exemple [1].

d, =Gd, 3-2

La mesure du grandissement a été effectuée paclainage en lumiére blanche d’une grille
de référence constituée de mailles rectangulaieedithension (0.5x0.5 mfjn Pour se
rapprocher au maximum des conditions expérimentidegrille a été collée au fond d'un
récipient rectangulaire remplit d’eau et dont I'yeaest recueillie par réflexion sur la caméra
CCD. La Figure 3-gmontre qu’il n'y a pas de distorsion optique et deiggrandissement
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obtenu est de 0.5 dans les deux directions perpdadies. Il est a noter qu’avec ce montage,
'image formée sur la CCD est réelle et inversée.

b)

a) Smm

L J

3

5mm

1.5mm
0,75 mm

L 4

Figure 3-5. Mise au point de l'optique. a) Grillee déférence constituée de carrées de
dimensions ( 0.5x0.5 nfm chacun b) Image agrandit de la région délimitge le rouge
dans la grille de référence sur la camera CCD. kanglissement est de 0.5.

3.3.4 Le diaphragme

C’est I'élément optique positionné au plan focalladentille permettant dans notre
montage a la fois d’affiner la sélection en vectdiwnde, mais aussi d’ajuster la taille des
speckles, puisque, fermer I'ouverture du diaphradmmduit une augmentation de leur taille

[2].

L’'optimisation de cette taille des speckles counstitune étape importante. De fait, la

convergence statistique de la figure de specklemttmlu nombre de speckles. Ainsi, si la
tache speckle est tres étendue, le nombre de gget&hs I'image sera limité, par conséquent
le bruit statistique sera élevé. A l'inverse, stddle du speckle est trés petite devant celle du
pixel, l'intensité lumineuse sera moyennée et latreste sera médiocre, d’ou lintérét

d’optimiser cette taille. La taille du speckle déterminée comme la largeur a mi-hauteur de
la fonction corr|[l,1](k,l), le contraste étant défini comme la valeur deeckghction en

k=1=0 (corr[l,1](00)).

_coV[l,1]k,1)
corr[l,1]k,1) = ] 3.3
S N G R S P o B o
' ’ N ~ r.c' r+k,c+l Nzr,c r.c ~ r+k,c+l 3_4
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2
vav{l]:%ZIi{%ZIm] 3-5

Ou | est l'intensité a linstant du pixel de la ligner et la colonnec. k et sont le

rc

nombre de pixels déplacés en ligne et en colorspectivement.

La Figure 3-6 représente la fonction de corrélatipatiale en 3D issue d’'une expérience de
diffusion de la lumiere multispeckle effectuée sur diffuseur statique, un échantillon de
PDMS réticulé+particules de silice de taille 300 (ptus de détails se trouvent dans la sous-
section [3.6.2]). Cette courbe est caractériséalpar parametres: le premier est le contraste
(corr[l ,I](0,0)) et le deuxiéme est la largeur a mi-hauteur déofation de corrélation

spatiale. La mesure est affectée par le bruit gumsnifeste par une ligne de base de la
fonction de corrélation spatiale non nulle. Ce threin sus de la valeur du contraste, va nous
aider a déterminer la valeur optimale de la taide speckles.

Corr [11]

Y (pixel) 010 X (pixel)

Figure 3-6. La fonction de corrélation spatiale 3@pour une ouverture de

diaphragmeD =3m. Les images sont issues d'un échantillon de PD&lisulé ensemencé.
La moyenne est effectuée sur 10000 pixels.
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La Figure 3-7 représente une section transversaldadfonction de corrélation spatiale
calculée pour différentes ouvertures de diaphragpe6 D=45 D=3 D=2mmn). De
cette figure, on extrait I'évolution de la taillesispeckles en fonction de I'ouverture. Comme
attendu (cf. Figure 3-8), on observe que la tadies specklesS varie inversement
proportionnellement a I'ouverture du diaphragmeben accord avec la théorie [3].

AGd
S=2472%
D 36

Ou: G est le grandissement, la distance entre le diaphragme et le capteur @CD
I'ouverture du diaphragme.

De la Figure 3-7, on peut aussi extraire les dépeces du contraste et du bruit avec la taille
des speckles. L'analyse de la valeur du contrasteelée de bruit nous permet d’évaluer
I'ouverture optimale du diaphragme.

-2-D=6 mm
0.9r -©-D=4.5 mmj
-7-D=3 mm
0.8 -+-D=2 mm
07t -
%\
r-.._|06* V/VII" \\ T
= 0.5 P .
L] ‘jl H
O IR F IR
O 0.4t VI .
I
; [_J' LY
0.3f %1;! i 2\\1 \ -
0.2r _f’ ,’SD: "\_Gf"! "\_ -
r" _.ff."-’ 'y “ \-‘
01l ; 5;;? Vg L -
SR ) LN Nt e
BT EETEe0 |, bebeniiiy
-10 -5 0 5 10
X (pixel)

Figure 3-7. La fonction de corrélation spatiale pBur différentes ouvertures de diaphragme
D=6 D=45 D=3 D=2mmLes images sont issues d’'un échantillon de PDMiSuté
ensemenceé. La moyenne est effectuée sur 10008. pixel
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S (pixel)

1.9r|—Theory
O Experiment

! ﬁ 2.‘5 CI% 3.5 4 4.3 5 5.5 6

D (mm)

Figure 3-8. Taille de speckle pour différentes atives du diaphragme. Confrontation entre
les mesures expérimentales (carrés rouges) eélaritn (ligne continue en bleu).

La variation du contraste de I'image de specklgyfé 3-9, axe des ordonnées a gauche), et
le niveau de bruit (Figure 3-9, axe des ordonnéaie) sont tracés en fonction de la taille
de speckle. Le contraste augmente en fonction thllla de speckle, avec un maximum pour
un taille de de 4.3 pixels. Le niveau de bruit aagte également avec la taille des speckles. Il
reste faible pour une taille de I'ordre de 2 a %efs, tandis que le contraste est bon a partir
d’une taille de 3 pixels. Une taille optimale deskle de 3 pixels (D=3 mm) est donc un bon
compromis. On note que Viasnoff et al [4] sont\asi a la méme conclusion pour une
expérience de DWS en géométrie de transmission. ddgme une ouverture optimale du
diaphragme dans notre systéme de 3mm.
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Figure 3-9. Contraste des images speckle, le nivéabruit en fonction de la taille de
speckle.

3.3.5 La caméra CCD

La camera utilisée, est une Basler acA640-100 grbitkZpixel. Elle est dotée d'un
capteur CCD SONY ICX618 et constituée d’'une matdeepixels de dimension 659x494
pixels (pixels carrés de coté 5.6 um). Elle peraetprendre des images avec un temps
d’exposition compris entre 16 ps et 20.2 ms a ugguience de 125 images/s en pleine
résolution.

Par précaution, on doit s’assurer de I'exactituddadfréquence d’acquisition de la caméra
CCD. Pour se faire, on compare le temps total diesttipn d’une séquence d’'images donnée
par la caméra puis celui trouvé en utilisant unonbmétre précis a la milliseconde preés.
Plusieurs fréquences ont été balayées et la méednce a été trouvée quel que soit le
dispositif de mesure. Par conséquent, on peut amngjue les fréquences et intervalles de
temps donnés par la caméra CCD sont précises.
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3.4 Algorithmes de calcul

Dans ce paragraphe, on détaille le principe deutae la fonction d’autocorrélation
d'intensité g,(7)-1: fonction généralement déterminée dans une expe®i de DLS
classique [5]. Le temps de calcul de cette foncpent étre réduit de fagon significatif par
I'utilisation de la transformée de Fourier discrdta méthode est explicitée sur un exemple
dans la suite de ce paragraphe. A la fin de cetteep on montrera une approche de calcul
appelée : TRC (en anglais :Time resolved Corraiatiet qui permet de déterminer la
dynamique des milieux non ergodiques.

3.4.1 Calcul simple des fonctions d’autocorrélation d’'inensité

Dans une expérience de diffusion de la lumiere ispdtkle, chaque pixel du capteur
est un détecteur indépendant. Par conséquentadtida g,(7) —lest calculée en utilisant en
plus de la moyenne temporelle, la moyenne spadlaide de la formule [3-7].

L <<|p(t)|p(t+r)>p>t ) ]
0,(7) 1_<<Ip(t)>p>t<<lp(t)>p>t 1 3-7

ou:

I,(t) et (t+7) sontles intensités lumineuses mesurées a l'instah &t +7. <.> estla
moyenne sur les pixels du ROI considéréet, est la moyenne temporelle. Dans le calcul

de la fonction de corrélation d’'intensité, il estlispensable de faire d’abord une moyenne sur
les pixels avant de procéder a la moyenne temporell

Cette méthode de calcul utilisant le produit devoduttion peut étre trés longue a exécuter, vu
le nombre important d’'images a traiter. Pour rélgi temps de calcul, nous utilisons le fait
que la transformée de Fourier du produit de cortiariude deux fonctionsf et g est tout
simplement égal au produit scalaire des transfosrdéd-ourier des deux fonctions, et la FFT
(Fast Fourier Transform) [6]. La transformée de ri&uinverse du résultat obtenu
précédemment donne directement la fonction de lebiwé des deux fonctions, comme
indiqué dans la formule [3-9].

cOrr(f,g)zfDgzjf(t)xg(t—r)dt 3.8

= ifft ( ffe( f 0 g)) =ifft(fft(f)x fft(g)) 3-7

La FFT est basée sur une hypothése de symétrigolal gui n’est usuellement pas vérifiée.
Il est donc nécessaire pour valider le résultatadeorrélation, de vérifier la pertinence des
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calculs. Dans la Figure 3-10.a, on trace la transée de Fourier d’'une fonction gaussienne

—t2 2 , . oA , . .
y=¢e""?"* dont la transformée de Fourier devrait &tre égafgrane gaussienne. La fonction

FFT de Matlab produit un résultat tres différentcééui attendu. Pour résoudre ce probleme,
on utilisera la fonction FFTshift qui fait disparai les oscillations en permutant la partie
gauche du vecteur représentant la fonction avgeattie droite du méme vecteur (Figure
3-10.a). Il suffit de déplacer le poirft=0 au centre avec la fonction FFTshift pour retrouver
le résultat analytique (Figure 3-10.b). Enfin,wiise la fonction de Fourier inverse iFFT qui
se superpose parfaitement avec la fonction gaussién départ (Figure 3-10.d). Il est a noter
que cette méthode de calcul est trés précise, kensiur trouvée est de I'ordre de ¥ ce

qui est négligeable (Figure 3-10.c).

0.04 " ; . . .
- —real(fft(y)) 0051 | —_y =A sqrt(2pilexp(-2piZfPA2)
NG | —real(ffi(ffshiftey)) Yan=A sAMpDexp(-2piTFA)
002! N i 004t| -+ ym=real(fftshift(fft(fftshift(y)))) 1
- . \\ a) — .
) 20,03} b)
s o :
L 0.02}
L L
0.02r 0.01
0
0.04 . : . L . . . .
0 10 20 30 40 50 0 100 200 300 400 500
f f
-18
10X12 — 15 :
——image(y_ ) E— y=exp(—t2,’2A2)
©) | imagety,) . fRshiftGfR(FRrshifiy, ))f_
5 1 1
_y
N d)
t =
| L 05
0
5|
0 100 200 300 400 500 -05 0 05

Figure 3-10. Vérification de la précision de la msformée de Fourier discrete implémentée
sous Matlab en utilisant la propriété:(la FFT uwle gaussienne est une

Gaussienne A=./log(2) /207, f, =500,t =[- 05:1/500:05-1/500, f =[0:1:50(].

Une derniere étape de vérification de notre algoré de calcul en utilisant la FFT consiste a
comparer la fonction d’autocorrélatiog, (r) —1 issue du produit de convolution avec celle
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issue de la transformée de fourier. Pour ce fairegpplique les deux algorithmes sur les
données venant d'une expérience de DLS par mulképegénérés par des particules
diffusantes de polystyrene de taile=180 nm suspendues dans un fluide Newtonien
(solution de Glucosey = 062 Pa.s a 23°C). Les deux courbgs(r) -1 tracées dans la

Figure 3-11 se superposent parfaitement, montraet lg calcul avec la FFT donne des
résultats satisfaisants.

——Convolution

‘ : ‘ .
7(s)

Figure 3-11. Fonction d’autocorrélation d’intensit,(7) —1 moyennée sur 15000 pixels en
utilisant le produit de convolution puis en intraslant la FFT. Expérience de DLS par
multispeckles & =90° sur une solution de particules de polystyrene180 nm suspendues

dans une solution de Glucose. La concentrationpdgticules est ajustée pour rester dans
I'hypothése de diffusion simple.

3.4.2 La corrélation résolue dans le temps : TRC

Les matériaux peuvent présenter une dynamique nmtenon homogéne
temporellement. Pour caractériser ces phénomeémes,nauvelle analyse des fluctuations
spéculaires de la lumiére par multispeckle TRCéaidtroduite : la méthode de corrélation
résolue en temps (Time Resolved Correlation, TRCT) [

Cette méthode est basée sur la mesure du degréssemblance des images de speckle,
appelé degré de corrélatio@, (t,7) [7]. Cette quantité statistique est dépendanteade
position du ROI considéré, du temps de début de I'enregistrement des imagesiu retard
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entre les paires d'images. La moyenne utilisée ick.>, est une moyenne sur tous les
pixels du ROI choisi :

c (t,7,r)= <Ip(t)lp(t+r)>r -1 3-9

<|p(t)>r<|p(t+r)>r

La Figure 3-12 est une représentation schématiqueidcipe de calcul de la TRC.

Figure 3-12. Schéma du principe de calcul de la TRi@e Resolved Correlation).

La normalisation par l'intensité moyenne calculég tous les pixels du ROI diminue
significativement la sensibilité des mesures dER& vis-a-vis des dérives de la puissance du
laser. Il est a noter que le degré de corrélationC, (t,7)< [ d'aprés les propriétés

statistiques des images specllgls ou B est nommé la fonction d’appareil qui dépend du

montage expérimental. La TRC permet de discrimamdre les dynamiques continues et les
dynamiques intermittentes ou temporellement hé&reg [7] contrairement aux algorithmes
utilisés en DLS classique.

De plus, puisquon calcule directement une moyemtensemble cette méthode est
particulierement bien adaptée aux matériaux norodégges (gels, verres,...). Cela est
impossible avec une expérience de DLS classiqusgipeaipour un matériau non ergodique [9]
[10], les statistiqgues d’ensemble sont différemteselles accumulées dans le temps. Il existe
guelques méthodes a capteur ponctuel permettasiaflieanchir de cette limite. Par exemple,
I'échantillon peut étre translaté ou tourné pouwréder a un grand nombre de speckles
statistiguement indépendants [11] [12] [13] [14]:alires méthodes ont été également
utilisées pour s’affranchir de ce probleme [15]][[i&] [18].
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Pour montrer le fonctionnement de la TRC, on @ilime solution Brownienne monodisperse
composée de particules de polystyrene de tailel80 nm suspendues dans une solution de
Glucose avec une viscositg= 062 Pa.s a 23°C. La Figure 3-13.(a) montre dquidt,7)
pour un 7 fixe fluctue de facon aléatoire autour d’'une valewyenne bien définie. Ce
comportement est expliqué par le fait que les pads se déplacent en moyenne avec la
méme quantité entre paires d'images quelque sten@st de début de la prise d’images, ce
qui conduit statistiguement a la méme quantité etéepde corrélation de la lumiére diffusée.
Ces fluctuations d€, (t,7) en fonction du temps sont induites par ce qu’on appelle le bruit
statistigue (Le nombre fini de speckles limité pmrsurface du détecteur, le bruit dark et
lillumination non uniforme). D’'aprés le théorementral limite, la fonction de densité de
probabilité PDF(C, (t,7)) devrait étre une gaussienne [19]. Cela est cordaginte qu’on

constate sur la Figure 3-13.b représentant la tfedsi probabilité en fonction dg, (t,7) a
retardr = 05,0155 023s.
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Figure 3-13. a) Corrélation résolue dans le tempCTpour une solution Brownienne. b)
Densité de probabilité pour les retards (5,0155023.

Il est important de remarquer que la moyenne sterigost de la quantitéC, (t,7) donne
directement la fonction d’autocorrélation d'intedsig,(r)-1=<C, (t,7) > : quantité

mesurée souvent dans une expérience de DLS paspeadlkles. Ainsi, on récupére comme
prévu dans le cas d’'une solution Brownienne unereptielle décroissante (Figure 3-14).
On remarque également que la ligne de baseg.du) -1 ne vaut pas zéro. Cela est lié a la
non homogénéité spatiale des images de specklda btuit dark. Ce probleme et autres
imperfections du systéme seront discutés et degi®od seront proposées dans la section

suivante [3.5].

O Experience
—fit exponentiel

Figure 3-14. Fonction d’autocorrélation d’intensitg,(7) —1 obtenue avec la TRC dans le
cas d’'une solution brownienne. En rouge un ajusténexponentielle conformément a la

théorie.
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3.5 Optimisation de I'expérience de DLS par multispecld résolue
spatialement

Dans cette partie, nous abordons les différentpsiifactions de notre systéme de mesure
de DLS par multispeckle résolu spatialement. Damspxemier temps, nous caractérisons
notre systeme avant optimisation, mettant en agast limites puis nous détaillons les
différentes étapes de son optimisation.

L’étude de la dynamique microscopique lente daresaxpérience de DLS par multispeckle
exige des expeériences qui peuvent durer plusieeusel, voire plusieurs jours, nécessitant
une expérience temporellement trés stable. Uneareadie tester la stabilité de I'expérience
est de tester un matériau solide (PDMS réticuléiquaes de silice de taille 300 nm). Les

diffuseurs se trouvent piégés dans le réseau fqranéce matériau. Ainsi, les images de
speckle sont figées et on s’attend a ce gu@) —1 soit constant quel que soit le retard

La Figure 3-15 représente la fonction de corrématiintensité g,(7) -1 en fonction du
retard 7 en utilisant le laser utilisé a l'origine pour leomage: diode laser SNF-660
(Coherent, Allemagne). On observe une décroissemcinue deg,(r) -1 entre 0.8 et 0.56.

Cette décroissance ne peut pas étre représentiiveatériau utilisé qui est un solide
élastique.

Pour identifier et résoudre ce probleme, plusi@wsstigations ont été menées (température,
laser, camera,...etc).

0 ‘ ; 5 ‘
7(s) x 10"

Figure 3-15. Fonction de corrélation d’'intensit, (r) -1 pour un solide (PDMS). Le laser
utilisé est un Lasiris SNF660 fabriqué par Coherent
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3.5.1 Latempérature

Dans une expérience de DLS par multispeckle delRc&ments nanométriques sont
détectables. lls sont de I'ordre dlfq [20]. Une premiere hypothese pour expliquer lauFeg

3-15 serait une influence importante de la tempéeatur les différents éléments du montage
expérimental.

Sur la Figure 3-16, la fonction de corrélation témsité g,(7r) -1 est tracée pour deux

intervalles de temps. Le premier se situe entre0 et t =24h est caractérisé par une
variation de température de 2.5°C. Le deuxiemer@evé entret =24h et t =48h et est
caractérisée par une variation de température @e(RAcart de la Figure 3-16). On observe
que la décroissance ag(7) —1 est moins importante dans le second intervalleedgs par
rapport au premier. Cela montre I'existence d'umerdation entre la décroissance de
0,(r)-1 et la variation de la température de I'échantill@iot la nécessité d’'un bon
contrble de température.
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Figure 3-16. Fonction de corrélation d’intensitg, (r) —1 pour un solide (PDMS). Le laser

utilisé est le SNF660 (Coherent, Allemagne). Enchaa température de I'échantillon au
cours du temps.
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Le contrble de la température de la salle de méatipn est réalisé par un climatiseur
Mitsubishi Electric, (model: PUHZ-ZRP71VHA) capalie stabiliser la températureta°C

en mode refroidissement/chauffage. Pour améliogde gerformance trop faible pour notre
expeérience, nous avons mis en place un radiatautilisé le climatiseur uniguement en mode
refroidissement, ce qui permet d’obtenir un coet@0.5°C. De plus, la salle a été équipée
d’'un sas d’entrée pour éviter toutes perturbatiag¥es aux entrées et sorties des personnes.
L’expérience est montée sur une table optique (Metvpequipée de quatre pieds de
stabilisation (série S-2000) et entourée d’'une cages en plastique (i.e. de faible conduction
thermique), dissociée de la table, assurant I'temlathermique de I'expérience. Le porte
échantillon est un Couette en PolyMethyl MetaAdey/l@MMA), choisi pour son inertie
thermique et sa transparence optique.

Pour caractériser les performances thermiques tdene@onnement, nous avons effectué des
mesures de température en divers endroits deléa kalsysteme de mesure de la température
est composé d'un périphérique de mesure de themptEoNl USB-TCO1 (National
Instruments), branché a un thermocouple type Trésis a température ambiante (0.1 C).
Ce périphérique est branché a un PC pour acq@etenhpérature enregistrée dans la salle,
dans la cage et dans le Couette. La températurarégeest celle de I'eau mise dans un
pilulier en verre de 2 ml pour augmenter la sefigdaie la mesure.

La Figure 3-17, représente la température enrégispendant 24 h. Les résultats sont
conformes aux attentes, la température fluctue thasalle de maniére périodique, en phase
avec la période de mise en route du climatiseus. fletuations sont d’environs 0.5°C dans
la salle, et d’environ 0.25°C dans la cage montsantefficacité.

26 ‘ ‘
— T salle
— T cage
255_ ket e e b L HEu i A A
— 25 .
O
0
e —
b
24.5¢
24+ .
23'50 1 2 3 4 5 6 7 8
t(s) x 10"

Figure 3-17. Variation de la température pendanh 24/ec une acquisition tous les 10s. En
rouge : dans la salle, bleu : dans la cage.
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Pour mieux caractériser les variations de températin divise la durée de I'expérience en
cing tranches de 17280 s (~ 5 heures) chacune teoir compte de la variation de la
température au cours de la journée. Nous calcudossiteT, : la température moyenne et

o,(T) : I'écart type par intervalle de temps

_ 1 N
T=y2T 3-10
i=1
et
1&
o M= 20T 3-11
i=1

ou: N est le nombre de point par tranche a savoir untpgous les 10 s, ce qui correspond a
un nombre de 1728, : est la température de chaque point de mesure.

La Figure 3-18 représente a la fois la températnogenne et I'écart type en fonction du
temps médian,, de chaque tranche. La température moyenne daadfidareste entre 24.30°C
et 24.65°C, et son écart type inférieur a 0.22°Ge dette amélioration est constatée pour la
température moyenne dans la cage qui se situe 2n8°C et 25.46°C avec un écart type
qui reste inférieur a 0.09°C. Nous pouvons conclyue la température dans la cage est
stabilisée a + 0.12°C.

La seule solution pour avoir une régulation plug file la température (de I'ordre de £0.02°C)
est de thermostater directement la géométrie det@ou

25.6 ’ 0.24
‘e 0.22- & L -
2541 & - T R ]
' 0.2
252} f ! o1s
O [0 161 *
25} =
o ]
= * galle 014 * Salle
i | & Cage
24.8 . %Il ok | Cagel]
. 0.1 —
24.6) e .
- - 0.08r® A .
24.4 i _ ‘
9 f = 10 0065 t : .
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Figure 3-18. a) Variation de la température moyenneb) Ecart type de la

températures, (T) . Carré rouge : dans la salle, cercle bleu danséae.
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Sur la Figure 319, est présentée la fonction de corrélation disité g,(7)—1 pour un
échantillon de PDMS réticulé. Le laser utilisétesijours le SNF 660 (Coherent, Allemagne).
Malgré la régulation de la température a +0.128C(r) -1 oscille avec la méme période
d’oscillation que la température et sa valeur cliged.94 a 0.86. De plus, on observe sur
'encart de la Figure 3-19 qué€, (t,7 =0) n’est pas constant, mais il oscille avec la
température entre une valeur de 0.96 et 0.9. Gaa probleme pour nos mesures, puisqu’on
pourrait attribuer cette oscillation dg, (t,7 =0) a une dynamique intermittente si I'on ne
connaissait pas la nature de I'échantillon, qudesis notre cas un solide élastique.

L’artefact de la mesure dg,(7) —1 pour un solide pendant une variation de la tenpgza

montré dans la Figure 3-19, pourrait aussi avouirparigine la contraction et la dilation
thermique périodique du matériau. En effet, le rwudiffusantV se déplace de maniere
proportionnelle a la variation de la températuran®le cas d’'un matériau isotrope :

dep(V) =laAT 3-12

ou: | est la longueur de I'échantillony son coefficient de dilatation thermique AT la
variation de la température.

Pour une variation de la températutd =0.5°C, le déplacement unidirectionnel d’un
échantillon de PDMS de longuelir=10mm est de 1.5 pum. Ce déplacement est nettement
supérieur du déplacement détecté sur I'expérieded’6rdre de 50 nm), donc détectable.

Puisque la régularisation de la température n‘astspffisante pour éliminer les artefacts dans
Nnos mesures, on s’intéresse dans la sous-secticuigaux lasers.
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Figure 3-19. Fonction de corrélation d’'intensit, (r) -1 pour un solide (PDMS). Le laser
utilisé est le SNF660 (Coherent, Allemagne). Endartlegré de corrélatiorC, (t,7 =0) . La
variation de la température de I'échantillon est #°C.

3.5.2 Le laser

Une mesure de DLS par multispeckle g affectée par des artefacts liés a la
stabilité du laser utilisé et sa sensibilité awctlations thermiques. Ces instabilités se
manifestent par des fluctuations de l'intensitésEmmou par un changement du mode du laser
se traduisant par une perte de contraste et detsidbions des figures de speckles issus d’un
solide comme le montre la Figure 3-20. La premiarage (1) montre un bon contraste de
0.51. Sur la deuxieme image (2), on constate unie pe contraste et on mesure une valeur
de contraste de 0.24. Cet artefact modifie conallément la fonctiong,(7) -1, dou

l'intérét de déterminer son impact et les moyerenéyels pour une correction.

(1)

Bon contraste (0.51)

Perte de contraste (0.24)

Figure 3-20. Deux images de speckle résultant d'exgérience de DLS par multispeckles
sur un solide élastigue (PDMS réticulé). Le lasélisgé est une diode SNF660 (Coherent,
Allemagne).

Pour caractériser la stabilité des lasers, noussaenregistré des images 2D de diffusion
(DLS) multispeckles d'un solide. La dynamique deniieu est figée, et la configuration des
speckles ne change pas d'une image a une autres Mwans utilisé le degré de
corrélatiorC, (t,r = 0), pour quantifier la stabilité temporelle des delindes lasers a notre

disposition (SNF660 +DLSC cohérent).

On observe sur la Figure 3-21 que la diode DLSGigsificativement meilleure que la diode
SNF660 bien que la technologie soit exactementdeen Il s’ensuit que la qualité du laser
semble étre cruciale. Nous avons donc testé desersdaa cavité (Thorlabs, HNL210L-EC
et CNI, MLSIII), qui sont comparés a la diode DLS@ la Figure 3-22.a.
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Figure 3-21. Degré de corrélation a retard n@l (t,7 =0) mesuré dans le cas d’'un solide
« PDMS » avec l'utilisation des lasers SNF660 eSBL(Coherent, Allemagne).

Il est clair dans la Figure 3-22.(a) que seul leLMISorésente des fluctuations acceptables. La
transformée de Fourier (Encart de la Figure 3-2R.@ontre I'existence d’'un pic a une
fréquencef = 0.0005hz qui correspond a une période de 33 min, soit tn@é d’oscillation

de la température.

Pour quantifier ces fluctuations du contraste eptages d'images speckles, on calcule la
fonction de densité de probabili#DF(C, (t,7 =0)) pour les différents lasers utilisés. Ainsi,

dans la Figure 3-22.(b), seul RDF du laser MSL Il peut étre ajusté par une gaussen
alors que pour les autres lasers, il s’dgin bruit non uniforme.
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Figure 3-22. a) Degré de corrélation a retard m| (t,7 =0) mesuré dans le cas d’'un solide
« PDMS » avec l'utilisation de plusieurs lasers.chr : le spectre de Fourier issu de
'analyse fréquentielle diC, (t,r =0) pour chaque laser. b) Densité de probabilité paar
retard r =0. Température contrélée a 23°C+0.15°C.
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Enfin, pour quantifier la stabilité en intensité M$LIII sur de longues durées (14h idious
avons mesuré au cours du temps sa puissance d@émgéce a un détectede puissance
relié & un wattmetre (Spectra Physics model 40uiAnEme relié a une carte d’acquisition
NI-DAQ.

La Figure 3-23.(a), représente l'intensité d'unetasASLIII mesurée pendant 14 h. On
observeque la puissance fluctue lentement de £ 1 mW,usudune valeur moyenne de 40
mW. La stabilité de ce laser est de 97.5%, valemparable au 97% pour 25+3°C donnée
par le fabricant. Larigure 3-23(b) représente la fonction de densité de proli@aiRDF) et
montre que la distribution de la puissance estgmessienne indiquant une non dépendance
de la puissance du laser avec le temps.

Cette fluctuation de l'intensité du laser n’est g@sante, puisque,(r) -1 et C, (t,7) sont

normalisés sur tous les pixels du ROI considérér¢@rence a I'équation [3-9]). Cela réduit
leurs sensibilités aux fluctuations de l'intengtéise.

On note que le laser doit étre allumé pendant envit h avant de commencer chaque
expérience. Cette période correspond au chauffadgsdr pour stabiliser la puissance émise.

50 '
s ?

45 0.3} b
& )
S
S 40 L 02
9) Q.

335 0.1
0.
30O é 4 é é 1b 1I2 14 0 5 40 o 45 50
t(h) Puissance (mW)

Figure 3-23. a) L’intensité du laserMSL 1l en foion du temps « intensité réglée a 40 mW ».
b) La densité de probabilité de la puissance derdakn rouge un fit gaussien.

De toute cette analyse détaillée, il ressort quesdale source de lumiére suffisamment
cohérente ayant u, (t,7 =0) fluctuant de maniére gaussienne, est le laser MISILes
autres lasers (Lasiris SNF660 fabriqué par Cohgtexsiris DLSC fabriqué par Coherent et
le HNL210L-EC fabriqué par Thorlabs) sont trop seles a la température. On note aussi
gue cette perte de contraste est probablemen ligechangement du mode des diodes laser.
Le laser choisie pour nos expériences est le laseomode a cavité (MSL IlI).
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3.5.3 Bruit électronique (camera CCD)

Une caméra CCD produit des images affectées pguicest couramment appelé le
bruit de fond ou « dark ». Ce bruit thermique aetfiet direct sur l'information collectée au
niveau des pixels. Un second phénomene électrordduearuit d’offset constitue une autre
part du niveau d’intensité mesuré par la caméra CICBst, lui constant quel que soit le
temps d'acquisition. Le bruit noir influence diesoient la répartition des niveaux de gris des
images et par conséquent, a une influence direstéasfonction g,(7) -1 surtout a grand

retardr [21].

Une maniére d’éliminer, ou du moins, de limitebhait dark est de réaliser un prétraitement
des images speckles. En l'occurrence, Nous premeorngon 100 images avant chaque
expérience avec le laser éteint. Ces images peamate calculer le bruit moyen de chaque
pierD_p. Afin de le soustraire au signal brut de chaquelpiéquation [3-13]) des images

avant traitement.

1,(t)=S,(t)-D, 3-13

Une autre astuce permettant de diminuer le bruit nonsiste a équiper la camera CCD d’un
radiateur et de procéder a une ventilation avewentilateur 6v ou 12v. Cela permet de
maintenir la température de la camera a 20°C etqaséquent limiter le bruit lié a la montée
en température de la camera.

3.5.4 Lumiere parasite et illumination non uniforme

C’est une contribution statique du bruit qui proniee la diffusion des composantes
optiques « lentille, Couette ». Cette lumiére adonble effet sur les mesures de DLS. D’une
part, la ligne de base dg,(7) —1 est un peu plus élevée étant donné que la cotitibde ce
bruit est finie quel que soit le retard D’autre part, le taux de décroissance est chpagéet
effet [21].

Pour diminuer la contribution de la lumiére pamsiitilisation de composants optiques hauts
de gamme, un nettoyage et une protection des éténumtiques est indispensable. Un
traitement post expérimental possible consisteldiréc I'expérience avec le solvant dans le
Couette. Ensuite, on soustrait a chaque image ogdtee image pixel par pixel avant le
traitement de corrélation. Pour tenir compte derémsmission de I'échantillor; une

normalisation du signal résultant p&r est nécessaire. En effet, la lumiére parasite sera
atténuée par un factely en raison de la diffusion de I'’échantillon [22].
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Pour corriger lillumination non uniforme des imagspeckles, nous normalisons le signal

| (t) par sa moyennig(t). Lorsque le temps d’expérience est court, undissée |l ,(t) en

moyennant cette quantité sur quelques pixels adisqgermet d’avoir des images speckles
avec une répartition spatiale homogéne en intensité

3.6 Validation du systeme expérimental sur des matériaumodeles

Dans cette derniere partie, on appliquera notréemyes expérimental de DLS par
multispeckle sur différents matériaux test, powdéder. Dans un premier temps, on mesure
la taille des particules monodisperses suspendaes uh fluide newtonien. Puis on montre
gue le mouvement de ces spheéeres est purementidibasis un deuxieme temps on utilise un
matériau solide (PDMS réticulé) afin de détermifes limites inférieures de mesure de
déplacements. Puis, on suivra la prise d’'un gejatese. Enfin, la dynamique microscopique
d’'un matériau complexe et hétérogene (polycristalRiuronic F108) constitué de grains
solides et de joints de grains fluides est étudiée.

3.6.1 Solution Brownienne

Une mesure courante de DLS classique, consist&tér tene solution brownienne pour
calculer son temps caractéristiqae qui représente la pente de I'exponentiel glgr) - 1.
Dans le cas d’'une solution diluée en diffusion dengela permet de mesurer le diametre
hydrodynamiqueD, des diffuseurs

Le fluide newtonien utilisé est une solution de ¢dke de viscositgy = 062 Pa.s a 23°C

(mesurée par un rhéometre MCR501 en géométrie pider)/ Des particules sphériques
monodisperses de polystyréne de taille 180 nm sont rajoutées a cette solution avec une

concentration de 1x10(v/v) pour respecter I'hypothése de la diffusiome de la lumiére.

La Figure 3-24 représente la fonctigr)(r) -1 dans le cas d’'une solution Brownienne. On
obtient une excellente décroissance exponentiellg.dr)-1. Au bout d’ 1 s du début de
'expérience, on perd totalement la corrélation. djustement de la courbe expérimentale par
une simple exponentielle donne un temps caradtgrest, = 027 s, le vecteur d’onde étant

q =22 umi', on aboutit alors & un diaméti, =186 nm : valeur en trés bon accord avec les
spécifications du fabricant O, =180 nm). Une résolution spatiale de la dynamique
microscopique d’une solution Brownienne est faitechapitre 4.
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O Expérience
—fit exponentiel

Figure 3-24. Fonction d’autocorrélation temporeliintensité g, (r) -1 pour une solution
diluée de Glucosern(= 062 Pa.s a 23°C ) de particules browniennes monodsgeerde
polystyréne ¢ =183 nm).Encart: g,(r)-1 en échelle semi logarithmique. En rouge :
ajustement exponentig? = 054 et 7, = 027 s. moyenne effectuée sur 10000 pixels.

Il existe une information complémentaire sur launatde I'échantillon, qu’on peut extraire de
la fonction d’autocorrélation d'intensitg,(r)-1. En effet, le déplacement carré moyen

<Ar?(r)>= (3/q2)ln[(gz(r)—1)/,8] varie linéairement en fonction du retamd comme
attendu pour un fluide newtonien (Figure 3-25).
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Figure 3-25. Déplacement carré moyerAr?(r)> pour la solution de particules
browniennes du glycérol.

3.6.2 Solide élastique

Une étape importante de la validation de notre pnaonsiste a vérifier sa stabilité
dans le cas d’'un échantillon solide tridimensionisl effet, les particules sont piegées dans
la matrice et on s’attend a ce que les figuresldpesoient figées et que la configuration des
speckles ne change pas d'une image a une autrsi, Adndegré de corrélatiog, (t,r) doit
étre constant quel que soit le tempsle prise de I'image de référence et quel quelsoit
retardr et la fonctiong, (r) -1 est un plateau.

Le matériau choisi pour nos expériences est le PDRM&8yDiméthylSiloxane, Sylgard 184)
puisque il est 'un des rares matériaux solidestiéaes et transparents facile a fabriquer et a
manipuler au labo. L’échantillon est préparé etisatit des particules de silice de taille
¢ =300 nm en faible concentration (1x4@/v) qu’on introduit dans I'agent pour réticuler
(Sylgard 184). On mélange et on sonifie pendamhitbpour avoir une solution homogene et
pour que les particules soient bien disperséestafomite a cette solution le fluide de base
(élastomére) a une concentration de 1/10 (w/w)netnélange bien jusqu'a ce qu'on ait une
solution homogene. L’échantillon est dégaze afentiver les bulles d’air et cuit dans une
étuve a 70°C pendant 1h30 pour qu’il devienne parfent élastiqug23].
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La mesure des propriétés viscoélastiques de cerimatd le suivi de sa réticulation ont été
réalisé sur un rhéométre MCR501 en géométrie dkam/pLa solution est visqueuse a
température ambiante puis elle devient élastiquandelle est chauffée a 70°C. Ainsi on
obtient un module élastique'=500 KPa au bout de 1h 30 (Figure 3-26).

o G
O Gllj

Modules (Pa)

.
o
N
T

10

Figure 3-26. Module élastiqu&' et modules visqueug' du PDMS réticulé a 70°C dans
une géométrie Peltier/plan ( Rhéometre MCR501 9aEsn oscillationsy = 0.1%, f =1 Hz,

montée en température de 23°C a 70°C pendant 300 s.

On constate que la fonctio@, (t,r) du PDMS fluctue légérement pour un retarg 0 et
guel que soit le temps considéré autour d'une valeur moyenne bien défihoeir des retards
importants, on voit appditee des fluctuations visibles corrélées aux odwles de la
température de période de 2000 s (Figure 3-27.a9orAtour la fonctiog,(r) -1 présente
des petites fluctuationsMoy(g,(r) -1) = 045 , 0 = 48x107° et Var = 232x107 ) liées au
déplacement du volume diffusadep=280 nm causeé par la dilation thermique du matériau
a =310x10°%/°K . Spatialement, le comportement du matériau est ogéme, en
I'occurrence les courbes dg (7) -1 venant de différents volumes diffusants normadigesr

rapport au contraste du ROI 2 se superposent farfant comme indiqué dans la Figure
3-27.b).
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Figure 3-27. a) Degré de corrélatiog, (t,r) pour trois retardsr , encart : Variation de la
température de I'échantillon au cours du tempsFbiction g, (r) -1 pour difféerents ROI,
encart : g,(r) -1 normalisé par rapport au contraste du ROI 2.

3.6.3 Suivi de la gélification d’'un gel d’agarose

Une solution d’agarose (Kalys Biotec) se transfoamein gel a température ambiante.
Ainsi nous voulons démontrer qu’'on peut suivre ddifigation de ce matériau au cours du
temps avec notre expérience. Des particules splefridiffusantes de taillg =2 pum sont

introduite dans l'eau déminéralisé& £ 55°C, Conductivité de 1.4 uS/cm a 23°C). On
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mélange pendant 15 min pour avoir une solution lggme et pour que les particules soient
bien dispersées. A cette solution, on rajoute dgatose en poudre et on mélange bien
pendant 2 h environ jusqu'a ce qu'on ait une swidtomogene. Afin que les particules soient
complétement figées une fois que la gélificatioragerminée, la concentration choisie en

agarose est de 1.5 % (w/w) ce qui donne une tilepores du gel qui est de I'ordze: 400

nm [24]. La concentration en particules est trésléa(environ 0.05 % (v/v) ) pour rester dans

I'hypothese de la diffusion simple.

3.6.3.1Rhéométrie

La viscosité de la solution a 50° étant proche @l @e I'eau, on n’a pas pu obtenir
clairement la transition sol-gel en rhéométrie. &antre, le suivi de la maturation du gel a été
possible.

La température de I'échantillon est maintenue aC28t le suivi de la gélification est
poursuivi en effectuant des tests en oscillatione&déformatiory = 0.1% et une fréquence

f =1Hz . La Figure 3-28 montre que I'échantillon marit @euempérature de 23°C. Cela se
manifeste par une augmentation conséquente du madastique par rapport au module
visqueux pendant 1 heure. Ainsi pour un age deh2ure, I'échantillon devient un gel
possédant une élasticité importante avec un madastique d’environ 80 KPa.
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Figure 3-28. Le module élastique et visqueux ewrtion de I'age de I'échantillon pour une
solution d'agarose (1.5% w/w) a 23°C. Ces résulsdat obtenus par un Rhéométre MCR
501 en géométrie plan/plan pour une déformation 0.1% et une fréquenceé =1Hz .
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3.6.3.2DLS par multispeckle

L’agarose se comporte comme un fluide newtonieme température supérieure a
50°C. A 40°C la fonctiong, (r) —1 décroit de facon exponentielle sur 60 s et on éstregun

temps caractéristique, =24 s (Figure 3-29.a). Le fluide commence apres digekt le gel
est formé apres 1 heure en trés bon accord awvbédenétrie. Le gel devient de plus en plus
élastique et les fonctiong, (r) -1 présentent des chutes de corrélation moins impiedaen
fonction de I'aget,, du gel. Au bout de 49h, la réaction de gélificatite 'agarose se termine

et les particules de silice sont completement Bgd@&ns la matrice. Ainsi, on récupére une
fonction g,(r)-1 Constante quel que soit le retard considéeré en référence a la Figure
3-29.b]. Ce gel pourrait étre utilisé en tant quatériau de substitution au solide parfait
introduit dans le paragraphe [3.6.2].

a Iage=Os
—age=9200 s
0.6 —age=1h
—age=25h
age=49 h
0.5 —fit exp I
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Figure 3-29. Suivi de la gélification d’'une solutid’agarose en utilisant le montage de DLS
par multispeckle & =90°. En bleu et en rouge :la fonctiog, (r) -1 pendant une trempe de

température de 40°C a 23°Q, age de l'agarose aprés préparation. Age=1h : ladion
g,(r)-1 une fois la température de I'échantillon stabiisé 23°C. Les résultats sont
moyennés sur 10000 pixels.
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3.6.4 Matériau hétérogene (Polycristal du Pluronic F108)

Le matériau utilisé ici est issu de la cristallisatdes micelles de Pluronic F108 sous
l'effet de la température, formant un polycristadnstitué de grains solides de taille
micrométrique et de joints de grain liquides dégaianométrique (Figure 3-30) [25] [26].

Grain Joint de grains

Figure 3-30. Formation du polycristal du Pluronicl@8. Application d’'une rampe de
température de 0.002°C/min de 3°C a 23°C [25].

Pour suivre la dynamique microscopique de ce nmtédes particules de silice de 30 nm
avec une concentration de (1% v/v) sont introduitass I'eau milli-q. Les particules sont
dispersées par agitateur magnétique pendant 3@uisrstockée a 3°C. On rajoute ensuite du
F108 a une concentration de 32% w/w et on laiésbdntillon a 3°C pendant 5 jours.
Ensuite, la solution est filtrée (0.45um), injectisns une cuvette de spectrophotometre puis
mise dans un bain Lauda a 1°C pendant quelqueg$€2in) pour éliminer les bulles dair.
Enfin, une rampe lente de 0.02°C/min (1° a 22°pegaliquée pour fabriquer le polycristal.

102



3. SYSTEME D'IMAGERIE DE SPECKLES RESOLUE SPATIANMET
TEMPORELLEMENT

3.6.4.1Rhéométrie

Dans la Figure 3-31, on observe que le polycridtalPluronic F108 a un module
élastique plus important que son module visquewx.module élastique est pratiquement
indépendant de la fréquence, par contre, le modstueux diminue lorsque la fréquence
augmentef > 0.1Hz .

o Gy
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10 | H””1‘O_ - 10 | 10
f (Hz)

Figure 3-31. Module élastique et visqueux en famctie la fréquence pour le polycristal du
Pluronic F108. La déformation appliquée= 0.1% et la température de mesure est de 23°C.

La Figure 3-32 montre la variation des modules dergs en fonction de la déformation
appliguée. On distingue l'existence de quatre mgide différents comportements. Pour
y < 0.3%, le module élastique ainsi que le module visqusant constant. Le comportement

du matériau est alors élastique. Pous% < y < 1%, le module élastique reste constant tandis

gue le module visqueux augmente en fonction de dfordhation appliquée. Pour
1% < y < 5%, le module élastique diminue et le module visquaugmente en fonction de la

déformation jusqu’au croisement des modules pow déformation de 5%. La derniere
région se manifeste pour des déformatipnsso% et est caractérisée par un module visqueux

plus important que le module élastique. Le compoere du matériau devient fluide.
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Figure 3-32. Module élastique et visqueux en famctle la déformation pour le polycristal
du Pluronic F108. La fréquence appliquée= 0.5Hz et la température de mesure est de

23°C.

3.6.4.2DLS par multispeckle

La Figure. 3-33 représente le degré de corrélatiqnr) en fonction du temps et
pour trois valeurs de retard. Contrairement a un fluide Newtonieg, (t,r) de la Figure.

3-33 n'est pas constant en fonction du temps. el I'existence d’'une zone temporelle
t<1500s ou le C, (t,7r) est constant pour des petits retards, par cont@nimence a dévier

pour des retards relativement grand. La déviatewiesht ensuite importante surtout a retard
élevé. C’est une signature de la présence d’'unkitimo de I'échantillonPour des temps de
'ordre de 10000 s, on semble tendre vers uneaatarduC, (t,r). Pour mieux comprendre

la dynamique de ce matériau, on trace la fonctiercarrélation d’intensitéy,(r)-1 pour
différents ages de I'échantillon.
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Figure. 3-33. Le degré de corrélation en fonctiantdmps pour un polycristal du Pluronic
F108. Le début de I'expérience correspond a la dm I'application de la rampe de
température. Les données sont issues d’'un seulde@dille de 50x100 pixels. Seuls trois
retards sont représentés pour alléger la figure.

Dans laFigure 3-34.(a), on montre la fonction de corrélatil'intensitég,(r) -1 en fonction
du retard pour difféerents agedg. Les fonctions de corrélation d’intensité décrergsde
maniére exponentielle. La décroissance est d’aytast rapide que I'age de I'échantillon est
petit. Il s’agit d’'une dynamique spontanée de laillon qui évolue en fonction de I'age. On
note que I'échantillon ne présente pas de platgaetifiretard, signature de I'existence d’'une
autre dynamique qu’on présentera un peu plus tardrigure 3-34.b qui représente le temps
de décroissance en fonction de I'age de I'échantithontre que le vieillissement suit une loi
en puissancer, =t%° pour t, <3006 [27]. Au-dela de cet &ge I'évolution du temps de

décroissance devient moins important et on sembtaigeau tendre vers un plateau.

La décorrélation dey,(7) —1 indique qu’on sonde la dynamique microscopiquejdiess de
grains et pas celle des grains puisque les résuli@bmétriques indiquent que le matériau se
comporte comme un solide lors d’'un balayage enugge. Pour investiguer cet effet, on a
augmenté la fréquence d’acquisition de la caméray;, pbtenir la dynamique rapide.

105



3. SYSTEME D'IMAGERIE DE SPECKLES RESOLUE SPATIANMET

TEMPORELLEMENT
o t =600s
W
0.6l a) o t,=1100s ||
. t =3100s
W
05. o 1,=25600s |
m
~ 04}
=
\_‘(\l
0) 03’
0.2}
0.1}
O_
10°
b)
10° oo 0
’—'-\
NI
[
[
2
10 .
10° 10° 10*

t, (5

Figure 3-34. a) La fonction de corrélation d'intétésg,(r)-1 en fonction du retard pour
différents ages de I'échantilloh, .Ces résultats sont issus de la moyenne tempodel
C, (t,7). b) Le temps de décroissancedu g,(r)-1 en fonction de I'age de I'échantillon.
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La Figure 3-35.(a) représente le déplacement caogéen < Ar?(r) > en fonction du retard

pour le Polycristal du Pluronic F108 a T=23°C. Oemarque I'existence de deux
dynamiques : La premiére, pour des retards pet#d0s et pour des déplacements carrés

moyens petits< Ar?(r) >< 2000n?. Les sondes se déplacent de facon trés sousidéfus

<Ar®(r)>=1%. Il s’agit d'un mouvement de faible amplitude dssndes. La seconde
dynamique présente un régime légéerement sous ifliffusc une pente comprise entre 0.75 et
1. Pour interpréter ces résultats il serait paigoement intéressant de modifier la topologie
du systeme et d’en observer I'effet sur la dynamides traceurs.

5

10 F oo oo o T R AL T

0.6
0.5
=

~A03
>

—
-
=
T

02
0.1

10% 107 10" 10° 10" 10% 10° 10°
7(s)

<Ar?> (nm 2)
o

—
o
()
T
O
|

10 gy 160 T T,
7(s)
Figure 3-35. Le déplacement carré moyer\r?(r) > en fonction du retardr pour le

polycristal du Pluronic F108 & T=23°C et pour uneat, =600s . Les données présentées

sont calculées dans un seul ROI de taille 50x10@&lpiEncart : La fonction de corrélation
d’intensité g,(7) -1 en fonction du retard .
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3.7 Conclusions

La diffusion dynamique de la lumiere par multisdeckésolue spatialement est une
technique adaptée pour sonder la dynamique migpicpo® des matériaux hétérogénes a une
échelle de longueur donnée par le vecteur d'ondecdlcul de la fonction de corrélation
d’intensité sur plusieurs régions du volume diffitsale I'échantillon et l'utilisation de
l'algorithme TRC permet de distinguer les hétérads temporelles de la dynamique. La
gualité de la mesure est fortement dépendante die o laser et de sa stabilité, de la qualité
des différentes composantes optiques (lentilleemgérie, caméra) et de la stabilité de la
température. La technique utilisée permet de suargélification des matériaux de I'état
visqueux jusqu’a la formation d’'un gel. Il est irggsant de voir que I'application de notre
systeme sur un matériau hétérogene (Polycristapldronic F108) permet de sonder la
dynamique microscopique des joints de grains.
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4.1 Introduction

Ce chapitre concerne la caractérisation de notoweile méthode sur deux matériaux
modeles : solide élastique et fluide Newtonien.

On présente dabord la méthode permettant de digtermles déplacements
microscopiques a partir des images de speckles.dégsgacements microscopiques sont
ensuite déterminés expérimentalement pour différigqtes de sollicitations afin d’évaluer les
performances et caractéristiques du systeme expétain Le comportement élastique
microscopique est évalué et comparé a |'élastin@éroscopigue obtenue avec le rhéometre.

Enfin, I'étude de la dynamique microscopique d’'uselution brownienne sous
cisaillement est effectuée. Dans un premier terepshbmp de vitesse est calculé puis la
dépendance de la fonction de corrélation d’inténsitec le taux de cisaillement est étudiée et
discutée.

4.2 Mesure des déplacements rigides des speckles

4.2.1 Méthode de calcul des déplacements

Pour sonder les mouvements rigides locaux des gsedlns I'entrefer du Couette, on
utilise une méthode de corrélation croisée appe&decimétrie par imagerie de particule
(PIV) issue de la mécanique des fluides [1] [2]pguapplique sur les images de speckles. La
méthode PIV est décrite entre autres dans une détcles scientifiques archivés dans
Milesonte series volume [3], qui contient les pypaeix aspects fondamentaux et pratiques de
la méthode [4] [5] [6] [7]. Le livre Particle Imagéelocimetry-A Practical Guide [8], et un
article intéressant par Westerweel [9], (FundamemfDigital Particle Image Velocimetry )
sont aussi une excellente source d’'information’stitisation de la PIV. Pour plus de détails
sur la description statistique de la fonction crosgélation, cf. les travaux d’Adrian [10] [11]
[12], Westerweel [7] [9] et Rafell et al [13].

Cette méthode est applicable pour nos images aélspauisque elle est basée sur le principe
des cross-corrélations sur une région d’intérét IJR@ I'image pour déterminer les
déplacements. En effet, il ne s’agit pas de détemie déplacement de chaque particule
comme en vélocimétrie par suivi de particules (PTM), mais de déterminer le déplacement
dans une région de I'image constituée d’intenditésneuses. Par analogie, on considére un
speckle comme une particule en référence a la &udpr.
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Speckle

Figure 4-1. Image de Speckle divisée en plusieutd. FExpérience sur une solution
brownienne.

4.2.1.1Calcul de la fonction de corrélation croisée

La détermination du champ de déplacement est bag€eain principe simple de
limagerie. Lorsqu’un objet se translate & une sste constante, deux photographies de cet
objet a deux instant ett,, donc décalés de=t, -t,, montre un simple décalage spatial de
la deuxieme photographie par rapport a la prengeneme présenté dans la Figure 4-2. D’un
point de vue mathématique, la recherche du décalaaggal revient a chercher la position du
maximum du degré de similitude ou corrélation etdrpremiere photographie et sa version

décalée (i.e. la deuxieme photographie). Cela névéecalculer la fonction de corrélation
croisée entre les deux images :

J 1 xY)1 (6, x+ 5y + F)dxdy

Cor(I(t),I(t,), X ) =
Or( ( ) ( ) d’) \/J-(l (tl,X, y))zdxd){(l (tz,x+5x; y+@))2dXdy 4-1

Ou: I (t,xYy) représente l'intensité lumineuse prise a l'instardu pixel ayant pour position
xy).
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Figure 4-2. Translation homogéne d'une image det@imaphe dans deux directions
orthogonales.

Cela est valable pour le cas particulier d'un déghaent homogene. Pour un milieu continu

présentant des déplacements hétérogenes spatialénesh possible de déterminer le champ

de déplacement de la méme maniere maisa@msidérant des portions de I'image, appelées
Région d’'Intérét (ROI). Le choix des ROIs est umpoomis entre une taille suffisamment

petite permettant de résoudre les gradients desdtet une taille suffisamment grande pour
permettre une bonne estimation statistique du dépiant local.

Le calcul de la fonction de corrélation spatialesidiéquation #-1] est assexolteuxen
mémoire d’ordinateur et demande un temps importantalcul puisqu’il fait intervenir la
convolution de deux régions de l'image pour chadéealageéx ., & . Une méthode
alternative consiste a implémenter la transforméd-durier rapide (FFT) pour réduire le

temps de calcufl5].

La détermination de la position du pic de corrélatavec une résolution inférieure au pixel

est possible. Ainsi une image 8 bits, a 256 nivé&agris, est capable de fournir une précision
de 1/10 éme au 1/20 éme de pixel obtenue le plugesd d’'une des trois manieres suivantes :
par un fit gaussien, par un fit parabolique oulpanéthode dite des barycentres (centroid en
Anglais). Le fit gaussien est souvent utilisé puesdp corrélation spatiale de deux fonctions
gaussiennes est une gaussienne. Cela signifieidas mtensités des speckles individuels

dans la zone d'interrogation sont de forme gaussida fonction de corrélation croisée peut

elle aussi étre approchée avec précision par umgiém gaussienne. Ceci ne se produit que
dans des conditions de faible gradient de déplacerdes speckles qui permettent de

préserver une forme de distribution Gaussiennéndessités de speckles.

La méthode des barycentres est souhaitable quapid e corrélation croisée a une forme
asymétrique ou irréguliére. De tels cas se prodtis@ns le cas des images avec des
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particules de taille supérieur a 2-3 pixels ayamtratio signal sur bruit faible (images de
mauvaise qualité), ou pour un champ de déplacemgradient élevé. La détermination d'un
pic utilisant la méthode des barycentres est plésige qu’un fit gaussien

Une méthode multi-grilles applique une approcheanghique en partant d'une mesure PIV
réguliére avec de grandes régions d'interrogatiersorte que le plus grand déplacement sera
obtenu. Par la suite, la zone d'interrogationatgtiest également divisée en zones plus petites
[13] [16]. La division par 4 est généralement praée et adaptée pour les besoins de la FFT.
Chaque zone d'interrogation plus petite est congzepar le déplacement obtenu a partir de
sa zone parent d'interrogation Ce processus estérégpisqu'a ce que la taille cible
d'interrogation est atteinte (par exemple, 128x62864, 32x32, 16x16).

4.2.1.2Résolution et sources d’erreurs dans une expériende PIV

La résolution spatiale du déplacement est liée adimension du volume
d’interrogation. Pour des particules réparties amiément, le centre du volume
d'interrogation peut étre utilisé comme position \decteur déplacement. La précision du
déplacement dépend de la précision de la détedtigric de corrélation croisée, de la densité
en particules (effet statistique), ainsi que degualité de lI'image. Les meilleures précisions
atteintes sont de I'ordre de 1/10 éme au 1/20 enpéxel [13].

» Gradient de déplacement

La vélocimétrie par imagerie de particules, painii#dn, mesure des grandeurs moyennes a
I'intérieur de la zone d’interrogation. L’existende gradients de vitesse importants pose donc
des problemes dés lors que I'on cherche a optintase¥solution spatiale de la méthode. En
effet, la méthode la plus utilisée pour augmerdaebolution apparente du champ de vitesse
est de superposer partiellement les zones d'igiion adjacentes (overlap). Ainsi, pour un
overlap de 50%, on double la résolution apparente.

On pourrait penser que cette méthode corresponplesiment & une interpolation, mais ses
conséquences sont plus subtiles. Une illustratotialfet de I'overlap sur la détermination
du champ de vitesse pour un fluide Newtonien estgutée dans la Figure 4-3. Il est clair que
I'utilisation d’'un overlap de 50%, sous-estime dedn importante le gradient de vitesse, alors
gu’un overlap nul (0%) permet de mesurer le bofilpte vitesse.
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Figure 4-3. Vitesse orthoradiale en fonction duaaypour un fluide Newtonien constitué
d’'une solution d’Emkarox et de particules sphérgjuie polystyréne de taille de 180 nm
(préparation de I'échantillon : voir la sous-seatid-4). Le taux de cisaillement appliqué par

le rhéomeétrey = 005s™.

» Tallle des particules (taille des speckles)

La présence de grosses particules ou de speckl&slldeimportante, induisant des pics de
corrélation croisée larges, sont un facteur réaits précision de l'algorithme de détection
de la position du pic de corrélation. De plus, dessses particules (speckles) ont besoin de
ROI avec une taille importante pour conserver le&ames propriétés statistiques, ce qui
conduit a une réduction de la résolution spatiBlia. contre, des particules (speckles) de
diamétre inférieur a 2 pixels, introduisent un bide déplacement, appelé (peak locking en
anglais), ou les pics de déplacement ont tendancestar sur des valeurs entieres [17].
Plusieurs techniqgues sophistiquées, telles quedantque multigrille ou la technique de
fenétre en déplacement continu, ou déformation agjemitératif, ont été proposées pour
surmonter ce peak locking [18] [19] [20]. Les teicjues de traitement d’image peuvent étre
utiles pour optimiser la qualité des images adrait

» Densité des particules

La probabilité de détection de déplacements valalggnente avec la densité en particules
dans la région d'interrogation. Le nombre effedd particules présentes dans les deux
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fenétresN, dépend du nombre total de particules présentlégmemier ROIN , de la perte

dans le planJ; et la perte en dehors du plah,.

N, = NJ,J, 4-2

Des simulations de Monte Carlo ont indiqué dug>5 permet d’obtenir une probabilité de

de détection de 95% en corrélation croisée entux dmages [5] [13]. Le procédé itératif
multi-grilles améliore encore la précision en digant la perte en particules dans le plan
d’observation.

» Bruit de fond

Un petit bruit de fond a peu d'effet sur la fonetie corrélation croisée. Il peut diminuer la
valeur du pic par rapport a la ligne de base deration de corrélation croisée, et élargir le

pic.

» Projection sur le plan image et mouvements hors dplan

Le mouvement des particules diffusantes a trawerappe de lumiére dans un écoulement en
3D peut biaiser I'estimation du déplacement loCal.probléme est d( a la projection dans le
plan image des speckles issus de particules n'g@mnguitté la nappe laser mais ayant eu une
partie de leur déplacement paralléle a I'axe optmpumme l'illustre la Figure 4-4. Cet effet est
d'autant plus important que I'angle de projectialgraente. La simulation 3D a montré
jusqu'a 16 % d’erreur sur la détermination de l@sde [13]. Pour des images avec un
grandissement important, la distance focale dimimee conséquent I'angle de projection
devient important, accroissant l'erreur liée arlgjgztion. Un grand angle de projection peut
faire varier le grandissement de I'image et il ésutte une distorsion au niveau du plan image
formé sur le capteur.
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Figure 4-4. Projection sur le plan image. En rouge vecteur obtenu par projection. En
bleu : La projection corrigée du déplacement

» L’épaisseur de la nappe laser et la profondeur dehamp

De maniére générale I'épaisseur de la nappe |lasgies petite que la profondeur de champ
du systeme optique, permettant de déterminer lanweld'interrogation. La profondeur de

champd, est donnée par la relation suivante :

5, = 4(1+é)2(f 1#)% )

Ou : f /# est I'indice d’ouverture optique

Pour notre montage, la profondeur de champ &st2Imm, largement supérieure a
I'épaisseur de la nappe.

Avec un fort grandissement (microscopie), la prdaur de champ peut devenir plus petite
gue I'épaisseur de la nappe de lumiére. Par coesgédiépaisseur du volume d'interrogation
efficace est limitée a la profondeur de champ. Dansas, les particules qui se trouvent en
dehors du plan focal mais dans le plan lumineuzorg pas focalisées. Elles contribuent aux
interférences de speckle mais donneront des speftiles influengant de facon importante la
corrélation croisée.

L'épaisseur du volume d'interrogation efficace ohéiee la tolérance au mouvement hors du
plan. Plus I'épaisseur du volume efficace est grphus la probabilité de perte des particules
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hors plan est petite. En général, le mouvementediord du plan estimé doit étre inférieur au
guart de I'épaisseur du volume.

4.3 Evaluation du systeme RhéoSpeckle sur un solide stajue

4.3.1 Mesure du champ de déplacement d’'un solide

La qualité de la mesure du champ de déplacemenbtie montage de RhéoSpeckle
est testée ici sur un solide dans trois conditid@ssollicitations mécaniques : tout d'abord
pour une translation homogene effectuée a l'aidaaltable micro-contrdle, ensuite pour une
rotation homogene controlée par le rhéometre eh gaiur un cisaillement simple imposé en
géométrie de Couette.

4.3.1.1Translation homogéne d’'un solide

On applique a l'aide d’'une platine de translatiang translation homogéne sur un
échantillon de PDMS collé sur une lame transparelgemicroscope. Pour réaliser un
mouvement solide, la lame est collée sur la tablérahslation fixée sur le plan inférieur du
rhéometre (cf. Figure 4-5). Un faisceau laser egbgé sur I'échantillon perpendiculairement
a l'axe de rotation du rhéometre. La lumiere détus 90° traverse le trou de la table de
translation et est collectée comme expliqué damsdetage expérimental (Chapitre 3).Ici, il
s’agit simplement de remplacer la cellule de Ceup#r une platine de translation.

PDMS

Laser 5
——1-— Lame de microscope

Table micro-contrdle

Base du rhéométre trou

!

Détection

Figure 4-5 Schéma du montage pour détecter les oaudéplacements en translation
homogene.

Pour mesurer le déplacement appliqué, on prendnuzmge de référence, puis on applique une
translation de 20 um a l'aide de la platine dediation et I'on prend une deuxieme image. On
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répete les déplacements en enregistrant les intagesspondantes. Les paires d’'images sont
ensuite traitées avec PlVIab afin de mesurer léadément local des différents ROI.

Un exemple de deux images montrant un déplaceneeP®dm est donné sur la Figure 4-6.

Position 1initiale du speckle Position finale du speckle X
Y‘

Direction de la
translation
homogene de
1 *échantillon

Figure 4-6. Translation homogene d'un solide (PDM&) Image de speckles initiale. b)
image de speckles translatée de 260 um pour guarialation soit visible sur I'image.

Sur la Figure 4-7 est représenté les déplacemeivtgl®s ROI calculés par PIViab a partir de
deux images de speckle provenant d'un déplacemen20d micrometres. Les couleurs
indiguent 'amplitude du déplacement, allant duub{&@0 pm) au rouge (30 um). L'axé

correspond a la direction de la translation impctéaxe X a celle du faisceau lumineux
envoye.

30
a)
2 1 o8
4 1 26
I | F 24
5. 6
{22
§ 9 ~
) |
0 20
—. 10} x
8 118
12F s
141 1 14
16} | 12
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Figure 4-7. a) Cartographie des micro-déplacemeamdonction de la position du ROI, suite
a une translation homogene du volume diffusant @gn2 b) Fonction de densité de
probabilité des déplacements. En rouge un fit gaasd.’échantillon utilisé est un PDMS
réticulé (solide).

Le déplacement mesuré sur 'image de speckle eftrone sur tout le volume diffusant. Le
déplacement moyen enregistré est de 19.87 um, esllent accord avec le déplacement
appligué de 20 um. La fonction de densité de prtibaldes déplacements mesurés est une
gaussienne de variance de 0.13|{Rigure 4-7.b).

4.3.1.2Rotation solide

L’échantillon de PDMS est préparé dans un flacastdue de 50 mm de diametre.
Une fois la réticulation de PDMS terminée, un desgiiépaisseur 5mm est coupé et collé sur
une géométrie (plan) de 50 mm de diamétre (Fige8® ©On enregistre une premiére image
puis on impose un déplacement angulaire de quelgilBsadians grace au rhéometre, puis
on enregistre une deuxiéme image. Cette opératibrépétée plusieurs fois pour vérifier la
répétabilité de I'expérience.
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Géométrie Plan
=20 mm Laser
| i
PDMS : N
r=1 5 mm |
e 14
/ diffusant

Detection

Figure 4-8. Schéma du montage pour détecter lesondgiéplacements en rotation solide.

La Figure 4-9 montre le déplacement en fonctiordaddistance par rapport au centre de la
géométrie utilisée. Plusieurs valeurs de rotatismst imposées de telle sorte a vérifier la
gualité des mesures des micro-déplacements avexexqiérience.

Trois positions ont été imposées respectivemen8m@r@ad, 0,5mrad et 1mrad. La Figure 4-9
montre le déplacement de chacun des speckles etidiomu rayon r. On voit clairement que
le déplacement varie bien de maniére linéaire antimn du rayon. Le bruit de la mesure est
en moyenne de 4 %. La rotation la plus petite na@searavec notre expérience est d’environ
0.1 mrad.

45/ v >
vy
40t i
0O 0.3 mrad
35| v O 0.5 mrad | |
v 1 mrad
R 0l —fit linéaire | |
=
o 25| i
©
20 oo © 00006=
0
O 000,
15r0 ™~ o E
Ogp0o DngD”uuuuD”Du”ann
10 - O .

15 155 16 165 17 175 18 185 19
r(mm)

Figure 4-9. Composante horizontale du déplacemeatfbnction de la position par rapport
au centre de la géométrie r. Les rotations applegigont de 0.3 mrad, 0.5 mrad et 1 mrad.
En noir un fit linéaire.
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4.3.1.3Déformation de cisaillement simple

Lors des deux essais précédents, les images ddepecigeaient en bloc puisque on
appliguait un déplacement solide. On s’intéressmter@ant au cas d’un cisaillement simple.
On appligue une déformation homogéene de 0.32 % wuréchantillon de PDMS
préalablement fabriqué a [lintérieur de la géomeétde Couette. Comme expliqué
précédemment (chapitre 3), une image speckle éecréfe de I'échantillon au repos est prise
avant d'imposer la déformation et prendre enstunbade speckle résultante de la déformation
de I'échantillon (cf. Figure 4-10). L'applicatioa talgorithme PIV a ces deux images permet
d'extraire le champ de déplacement dans I'entdarme le montre la Figure 4-1la ligne
rouge est la courbe théorique du déplacement poaplide en géométrie de Couette

dy(r) = 261%22(&?_0
R-R\r

4-4

avecd représentant I'angle de déflection appliqué pahémmeétre.

Au repos

. Stator |

. Stator |

meme speckle 4 la méme position

Figure 4-10. Effet d’'un cisaillement sur les imagksspeckles. Méme profil de speckles au
voisinage du stator et profil différent au voisieagu rotor.
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Figure 4-11. Profil du déplacement orthoradial edogétrie de Couette. Les carrés sont les
déplacements mesurés par PlVIab entre deux imgueEkies (au repos et apres application

de la déformation). La courbe en rouge est la ceufitorique du déplacement (I'équation

[4-4]). L’encart montre le déplacement radial.

La Figure 4-11 montre un tres bon accord théorgeegnce, avec une décroissance non
linéaire du déplacement mesuré en fonction du rayeméplacement mesuré au voisinage du
rotor est de 12.3 um en trés bon accord avec ehpliqué (12.5 um). Comme attendu, la
valeur du déplacement tend vers zéro au voisinagaator, montrant 'adhérence du PDMS

avec la paroi de la cellule de Couette. Le déplacemadial est nul sur tout le rayon du

Couette (encart de la Figure 4-11).

4.3.2 Elasticité macroscopique/microscopique

Lors de l'application d'un cisaillement de grandmpditude, la microstructure du
matériau réagit en s'arrangeant difféeremment d¢atl'énitial. Ce changement dans la
microstructure peut étre réversible ou irréversilla parle alors d’élasticité dans le premier
cas et de plasticité dans le second. Notre métpedaet en principe de déterminer cette
propriété en analysant la fonction d’autocorrékatid’intensité g,(7)—1. Lors d'une

sollicitation répétitive. Par exemple en oscillatites speckles subissent des déplacements. Si
apres plusieurs cycles d’oscillations, on retroll@gangement initial des speckles, on peut
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dire que le réarrangement de la microstructure édastique, sinon on parle d'une
réorganisation plastigue. Regardons le comporterder?DMS étudié précédemment pour
des sollicitations de déformation sinusoidaleseatégamplitude.

Pour cela, le PDMS est fabriqué directement damie ggométrie de Couette RhéoSpeckle.
En oscillations deux paramétres macroscopiquesrsodifiables: la fréquence et 'amplitude
de la déformation.

4.3.2.1Rhéométrie

Pour connaitre le domaine linéaire du PDMS réticudé@ appligue un test en
oscillation en géométrie de Couette. La fréequerstdirae a 1Hz et on réalise un balayage en
déformation. La Figure 4-12 représente la variatibn module élastique et visqueux en
fonction de la déformation appliquée par le rhéoenpbur un échantillon de PDMS réticulé.
Il est clair que le domaine linaire de ce matégatend a une déformation de 0.1%. Au-dela,
le module élastique diminue et le module visqueugnzente et le matériau entre dans son
régime non linéaire.

10 7
a G
o G"|]
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©
Q
w 4
O 10% .
3
S
= OOO
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10 ‘ - ‘
1072 107 10° 10"
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Figure 4-12. Module élastique et visqueux en famctde la déformation appliquée.
Oscillations sur le PDMS réticulé en géométrie ami€ite a une fréquence de 1Hz.
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4.3.2.2RhéoSpeckle

L'enregistrement d'images speckles a des fréqudaggmment supérieures (de l'ordre
de 10 fois) a la fréquence des oscillations du mf&ice permet de calculer correctement la

fonction d’autocorrélation d’intensitg,(7) —1.

L’amplitude de la déformation de 0.03% appliquéelpahéométre se situe dans le domaine
linéaire du matériau comme montré ci-dessus.

Sur la Figure 4-133,(7) —1 est calculé dans une région de 50x50 pixels apité&xdu rotor
pour les différentes fréquences appliquées. Leis Waleurs de fréquences f=0,1Hz, f=0,2Hz
et f=0,4Hz appliquées par le rhéometre coincidenfagement avec les fréquences des

oscillations de la fonction d'autocorrélation déinsité g,(7) —1. Pour I'ensemble des essais

en oscillation, g,(7) —1 oscille entre 0.6 et 0.56. Apres chaque osciliatao méme valeur

d'autocorrélation que celle obtenue pour I'imagesgdeckles au repos est retrouvée. Cette
observation est aussi obtenue en rhéométrie, cpeayuiet de dire que macroscopiqguement
mais aussi microscopiquement I'état de configunatidial a été retrouvé pour chaque retour

a la position initiale du rotor du rhéometre. Le NP® est donc sollicité dans son régime

linéaire élastique.

0.65} —f=0.1Hz

0.45

0'40 5 10 15 20 25 30 35 40 45

7(s)

Figure 4-13. Fonction d’autocorrélation d’intensi@,(7) —1 fonction des différentes valeurs

de fréquence. ROI concerné est de taille de 50x%6I proche du rotor. La déformation
appliquée est de 0.03% (régime linéaire).
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Dans un deuxieme temps, on fixe la fréquence dlation a 0.4 Hz et on observe cette fois
ci I'évolution de la fonction d'autocorrélatiog,(7)—1 en fonction de la position dans
l'entrefer. La Figure 4-14 montre une dépendancieehamplitude de l'oscillation de
0,(r)—1 et de la position dans l'entrefer. Plus, le ROt psoche du rotor, plus la

décroissance dg,(7) —1 est importante. A l'inverse plus le ROI est produestator moins la
décroissance dg,(7) —1 est importante. Cela s’explique par le fait queléaroissance de

0,(7) -1 est liée au déplacement relatif des particules dave petite région correspondant a
un speckle. On remarque sur la région la plus gratin stator des petites oscillations de
0,(r)—1 qui sont le résultat de la taille finie de ROI. Effet, la moyenne se fait sur 50

pixels (500um) et les speckles qui se trouvent@u&0 du stator bougent de 93 nm, valeur
détectable avec notre montage.

0.65 . .

—ROI 1 (roton)
a) —ROI 2
—ROI 3
—ROI 4

—ROI 5 (sataton)

Figure 4-14. a) Fonction d’autocorrélation d’intetés g,(7) —1 calculée dans différents ROI
de I'entrefer. ROI 1 prés du rotor, ROI 2, 3, 4 sdas régions intermédiaires et le ROI 5 est
prés du stator. La taille du ROI est de 50x150 pika fréquence d’oscillations est de 0.4 Hz
et 'amplitude de la déformation est de 0.05%. b}iHon des différents ROI.

128



4. RHEOSPECKLE

Un dernier point a étudier est l'influence de I'dinmle de la déformation sug,(7)—1 . Pour

ce faire, on réalise plusieurs tests, en fixanfréguence de l'oscillation et en changeant
'amplitude de la déformation dans le régime linéaiu matériau (<0.1%).

0.8 ‘ ‘ .
—y = 0.01% (rot)
0.75 —y=002% 1
—y =0.03%
—y =0.04%
07+ ! -
—y =0.06%
—y = 0.08%
0.65} 1
by
.
> 06 1
N
> .
0.55 1
0.5 1
0.45} 1
04 1 1 1 1 1 1 1 1
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45
7(s)

Figure 4-15 Fonction d’autocorrélation d'intensitd,(7) —1 fonction de I'amplitude de la
déformation et calculé dans le ROI 1 proche dumrdta fréquence est fixée a 0.4 Hz.

On constate dans la Figure 4-15 que les oscillateant parfaitement périodiques avec un
retour périodique a la valeur d'autocorrélationeobe au repos. Le matériau est donc
élastique dans la plage de déformation comprisee €n01% et 0.08%, conformément aux
résultats de rhéométrie macroscopique. On constgidement que la décroissance de

0,(7) —1 est dépendante de I'amplitude de la déformatitus Bn déforme le matériau, plus
les speckles se déplacent et plus on perd de télatton. On note enfin que les oscillations
ne sont pas sinusoidales puisque le calculgdér)—1 fait intervenir une norme des

déplacements.

4.4 Evaluation du systéme RhéoSpeckle sur un fluide Né@nien

Le fluide newtonien utilisé pour valider notre expace est de 'lEmkarox HV 45. C’est
un copolymere constitué de la répétition de dewnanweres : de PolyPropylene Glycol
(PPO) et le PolyEthylene Glycol (PEG). C’est un éniaul transparent et trés visqueux. La
Figure 4-16 montre la structure moléculaire de eténmiau.
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PolyPropyléne Glycol PolvEthviene Glycol

Figure 4-16 la structure moléculaire de 'Emkarox

Les particules utilisées comme traceurs pour ckifua lumiére et donc former la figure
d’interférence de speckle, sont des sphéres mgrerdiss de polystyrene de diameétre de 180
nm. La concentration en particules dans la soluéshde 0.01% (vol/vol) afin de n'avoir
gu'une diffusion simple de la lumiere.

La viscosité d’une solution d’Emkarox (58% w/w) t& énesurée en utilisant la géométrie de
Couette a une température de 24°C. La Figure &fifésente la viscosité de I'échantillon en
fonction du taux de cisaillement. On observe queidaosité est constante quel que soit le
taux de cisaillement appliqué. Cela est la sigmatlmn comportement purement Newtonien.
La valeur moyenne de la viscosité est de 11.4 Pa.s.
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Figure 4-17. Viscosité] en fonction du taux de cisaillemept.Solution d’Emkarox a 58%

(w/w) et particules sphériqgues monodisperses dgspokne de taille de 180 nm a une
concentration de 5x10 (v/v). Géométrie de Couette sur un MCR 301. Teatpér de la
mesure est e 24°C.
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4.4.1 Mesure du champ de vitesse pour un fluide Newtonien

Le test a été effectué en imposant trois gradidetsitessey = 0055, y=0.1s™ et

y=02s". La fréquence d’acquisition est dépendante duignacppliqué de sorte qu’entre

paires d’'images, les speckles ne disparaissent Lggs.images ont été prises a partir du
moment ou la contrainte de cisaillement mesurédegpanéometre avait largement atteint le
régime stationnaire (Figure 4-18).

20 : :
—y=0.05¢"
—y=01g"

n (Pa.

0 1

10 10

t (s)

Figure 4-18. Viscosité en fonction du temps powr solution visqueuse d’Emkarox. Régime
stationnaire. GEométrie de Couette. Températuriaaeesure est de 24°C.

L'évaluation du champ de vitesse est obtenue gaicdogiciel PIVlab sur les images
successives de speckles pour chacun des gradeenitedse imposé. La durée sur laquelle le
champ de vitesse est moyenné est d'1 s.

La Figure 4-19 représente le champ de vitesse mesurétat stationnaire pour le fluide
Newtonien en fonction du rayon r dans la géométaeCouette. L'accord entre les profils
mesures et le profil théorique issu de I'équatibil9] du chapitre 1 est tres bon. L’erreur
maximale est obtenue au voisinage du rotor, savalst de 4%. Les vitesses au voisinage du
cylindre extérieur et du cylindre intérieur sontaatord avec une condition de non glissement
a la paroi.
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Figure 4-19 Profil de vitesse orthoradiale, pour différents taux de cisaillements en régime

stationnaire pour un fluide newtonien en fonctian ld position dans I'entrefer r. La ligne
discontinue en noir représente le profil théorique.

Il faut noter que I'observation du champ de speeklkedifficile a proximité des parois, des
phénomenes de réflexion génerent des specklesdames se déplacant pres des parois vers
le fluide perturbant I'évaluation des vitesses. ftgbleme empéche une mesure fine des
vitesses aux parois.

La Figure 4-20 représente la vitesse orthoradialenalisée par la vitesse du roteg en

fonction de I'entrefer normalisé pour les troisxXale cisaillements appliqués. L'accord entre
les résultats expérimentaux et la courbe théorequaoir est tres bon. Comme le montre la
comparaison avec une droite, portée en violetauidure 4-20, le profil de vitesse est non
linéaire. Cette représentation a aussi I'avantageodfirmer le non glissement aux parois du
fluide.

La Figure 4-21 représente la vitesse radiale diddliNewtonien en régime stationnaire en
fonction du rayon r. Elle est nulle quel que seitdux de cisaillement appliquée et confirme
un régime d'écoulement laminaire avec une inceditsur la vitesse radiale maximum de 10
um/s attribuée aux imperfections de centrage dellale de Couette.
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Figure 4-20 Profil de vitesse orthoradiale, normalisée par la vitesse du rotor pour

différents taux de cisaillements en régime statdmenpour un fluide Newtonien. Le rayon est
normalisé par la valeur de I'entrefer. En noir, ¢@urbe théorique, en mauve : une variation
linéaire pour montrer la non linéarité du profil détesse.
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Figure 4-21. Profil de vitesse radiale/, pour différents taux de cisaillements d'un
écoulement stationnaire pour un fluide newtonietiogriction de la position dans I'entrefer r.
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4.4.2 Dynamiques microscopiques

4.4.2.1Au repos

La Figure 4-22 représente la fonction de corrétatitntensitég,(7) —1 corrigée de la

non homogénéité spatiale de l'intensité et du bmoit de la caméra CCD en fonction du
retard 7, calculé au repos. Les diffuseurs sont des sphdeegolystyréne de taille

® =18m et le fluide est 'TEmakarox de viscositg= 114Pasa 24°C. g,(7) -1 décroit de

fagon mono-exponentielle en fonction du retard cemenmontre la courbe d’ajustement en
rouge. Cela indique une dynamique brownienne dehdigtillon. Le diametre des particules
estimé avec notre expérience est de 184 nm, edlentcaccord avec les spécifications du
fabricant (180 nm). Le niveau de bruit est trédlé&i de I'ordre de 1t ce qui indique
'excellente qualité des mesures. Il est esseati@ht lié au bruit instantané de la caméra
CCD [21].

O Experience
—fit exponentiel | |

30 40

20
7(s)

10° 10
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Figure 4-22. Fonction d’autocorrélation d’intensit§,(7)—1 dans le cas d'une solution
brownienne (Emkarox) de viscositg=114Pasa 24°C. Les particules sont des sphéres
monodisperses de polystyrene de diamédtrel80hm. La courbe en rouge est un ajustement
exponentiel dug,(7) —1.
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La Figure 4-23 représente la fonction d’autocotiétad’intensité g,(7) =1 en fonction de la

position dans I'entrefer. On observe qud,(7) —1 est le méme quel que soit la position de

calcul dans l'entrefer du Couette. La dynamique rasicopique de cet échantillon est
homogéne spatialement. Ce résultat est conformec@uportement d'une solution
brownienne.

7(s)

Figure 4-23.Fonction d’autocorrélation d'intensitd,(7) —1 en fonction de la position dans
l'entrefer r dans le cas d’'une solution brownienfiemkarox) de viscosit@ =114Pasa
24°C. Les particules sont des sphéres monodispdespslystyréne de diamet@ =180m.

4.4.2.2 Sous cisaillement

Le probléme de DLS en mode homodyne sous écoulentelat volume diffusant est
soumis a un cisaillement simple a été déja étr¢ [23] [24] [25]. Le résultat principal de
ces travaux est la possibilité de la mesure du deusisaillement local, par le biais des termes
de décorrélation de nature géométrique. Salmom [@6h ont réussi a mesurer le champ de
vitesse local en utilisant une expérience de DL&ede hétérodyne pour une émulsion, ou le
signal est non ergodique.

La Figure 4-24 représente un schéma de l'expérielecdLS résolue spatialement sous
cisaillement.

Il faut étre prudent dans l'application de la folenstandard deg,(7) —1 montrée dans le

chapitre 3 pour un échantillon cisaillé. Quand aha@tillon est cisaillé dans I'entrefer d’'une
géométrie de Couette, il est soumis a un champéderrdation qui est la somme d'une
rotation solide et d'étirement. Localement, latiotasolide conduit & un drift de I'échantillon.
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En conséquence, Le profil de speckle correspond@amt ROI sera progressivement décalé.
De plus, comme le ROI est étiré, les diffuseurd s@placés relativement les uns par rapport
aux autres, ce qui entraine des fluctuations d'git& Ce mouvement relatif ne peut pas étre
obtenu directement par I'application de la fornatlndard deg,(7) —1, car cette fonction de

corrélation est sensible non seulement au mouvemnadetif des diffuseurs, mais aussi au
mouvement solide de speckle. Nous allons maintedéaatire I'algorithme permettant de
corriger ce mouvement solide de la fonction deétation.

Coupe transversale Coupe longitudinale

i

i

Deétection

" Selonz y
X Z

Figure 4-24. Schéma du RhéoSpeckle sous cisailteenivant x.

4.4.2.3Algorithme de correction de drift sur la fonction de corrélation

Pour mesurer a la fois le mouvement solide locde e@nouvement relatif entre les
diffuseurs microscopiques, nous utilisons la méghodroduite dans la référence [28]. On
mesure d’abord le drifdx, Ay induit par la rotation solide en utilisant PIVigbuis on

construit les images corrigées des effets de drift.

Prenant deux images de speckle prise a I'instantt et J prise a l'instantt + 7. En effet,
pour que le calcul de la fonction d’autocorrélatiimtensité entre les deux images soit juste
(tient compte des effets de déplacement), I'imagedoit étre décalée déx, Ay pour
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construire une image corrigéle. La fonction d’autocorrélation d’intensité non nalisée
s’écrit en tenant compte du décalage.

Gy()=N"2 Jl e 4-5

L’'image |I' doit étre construite par des méthodes d’interpmiat d’ordre supérieur [27].
Ainsi, il suffit d’effectuer un produit de convolah de I'image de basé avec un noyau
adapté comme suit :

I'r’C=Zh(r+Ay—k)h(c+Ax—I)Ik’I 4-6
k.l

L'utilisation du produit de convolution solliciteoftement la mémoire des ordinateurs et en
conséqguence aboutit a des temps de calcul impsrt@ipelletti et al [28] ont proposé une

nouvelle méthode qui permet de s’affranchir de mblg@éme, en évaluant le noyau (kernel)
juste pour quelques points (M) autour de la pasitionsidérée. Le déplacement selomt y

s’écrit alors :
AX =], + X
Ay =i, +3y a1

Avec |, = floor(Ax) et i, = floor(Ay) ou la fonction floor(x) est définie comme le plus
grand entieg X. Le noyau utilisé est défini comme suit :
h(x) =w(x)sincardinal(7x) pour|x <M /2
h(x) =0 ailleurs. 4-8

avec M, la taille de noyau, un nombre pair dont on moat@ans la sous-section 4.4.2.4
comment peut-on choisir sa valeur.

Le fenétrage utilisé est celui de Blackman-Harriggs termes :

W(X) = 0.42323+ 0.49755%0s@7x/ M) + 0.0792Z0s@7x/ M) 4-9

avec ce choix le noyau est constant :
M /2
Zh(x) =1
k,|==M /2+1 4_10

Le produit de convolution s’écrit plus simplement
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M /2

I;c: h(@_k)h(d(_l)l +r+iy, I +C+ ]
’ k,l:—ZM:/zu Ay retly 4-11

Et la fonction d’autocorrélation d’intensité nonrmalisée devient :

M /2

Gy(1)= >, h(dy-kh(x- |){N_lz Irclicar +iy,|+c+jx}

k,I=-M /2+1

4-12

Finalement, en utilisant la covariance entreet J et sachant que le noyau soit constant, on
peut écrire que :

G,(r)-JI = MZ/:zh(d/— K)h(d —1)covJ, I |(k +i,,1 + ) 4-13

/2+1

Cette écriture est eéquivalente a :

M /2

> h(dy - k)h(a—1) codd, 1]k +i,,1 + j,)
gz(T) —]=ki=Mmr2n 4-14

Jl

Cette derniére équation montre que la fonction tde@arrélation d’intensité normalisée
corrigée du décalage (drift) est une combinaisaredire entre quelques termes de

Covar[J,I], pondéré par le noyau. Par contre la taille duaoolyl a choisir dans cette
équation reste a évaluer pour chaque montage exgdtal.

4.4.2.4Tests de I'algorithme de correction du drift sur des images synthétiques

Pour vérifier la pertinence de I'algorithme et flirence de la taille de noyaM sur le
résultat, on déplace en bloc, sur plusieurs pixidgacon logicielle, une image présentant des
speckles Pour ce faire nous utilisons une fonctidatlab qui permet de réaliser le
déplacement voulu par interpolation bilinéaire ¢t’a-dire : I'objet définit la nouvelle valeur
de pixel comme la moyenne pondérée des quatre rgatii pixels les plus proches). Le
déplacement entre chaque image déplacée est npesuelogiciel PIVIab puis I'algorithme

de correction dug,(7) —1 est appliqué.

La Figure 4-25 représente deux images de spedkdedeuxiéme image étant déplacée d'1
pixel dans les directions x et y par rapport arenpere.
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Figure 4-25. Schéma utilisé pour déplacer I'imagderigine diagonalement. a) I'image du
speckle tirée d’une expérience de diffusion detaiére d’une solution brownienne. b) image
déplacée diagonalement de 1 pixel. En vert le chdengéplacement mesuré par PIV.

Dans un premier temps on analysedg(r)—1 obtenu dans le cas d’'un déplacement des

speckles d’un pixel selox et un pixel selony . La Figure 4-26 représentg,(7) —1 non
corrigé et corrigé du drift, calculé dans une ragie 30x30 pixel.

-3-données non corrigées
0.9 -I>-données corrigées des effets de drift |
0.8 q
F----m— D P B -I»
Q.71
A ‘-\
] .
BN 0.6 \' q
\:
ﬂh 0.5} AN i
> \,
3 o4t N, ]
o> R
0.3 * q
,m\
0.2r N _
\'\.
01 N J
\n
~
0_ | | 1 E\I-‘-‘_‘-I\— ‘‘‘‘‘‘‘ ﬁl-‘-‘-‘-l\ ________ -E]
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35 4

Ax, Ay (pixel)

Figure 4-26. Fonction d’autocorrélation d’intensi@,(7) —1 corrigée et non corrigé du drift.
Taille du ROI est de 30x30 pixels. La taille du aoyM=2.

Dans la Figure 4-26 on observe quedi€7) —1 non corrigé décroit de la valeur du contraste

de I'image du speckle a zéro, tandis quedd7)—1 corrigé du drift reste constant sur
'ensemble des images prises en compte. On explaecroissance par le déplacement
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appligué des speckles. En effet au bout de troégyen le déplacement des speckles atteint est
de 2 pixels soit environ la taille d’'un speckler Banséquent, il n’existe plus de ressemblance

entre les deux images a corréler. gg(7) —1 corrigé reste lui constant (résultat attendu)
puisque il n y a pas un mouvement relatif des dpsdpas de dynamique interne).

On peut conclure que pour un déplacement en norehtr de pixels, l'algorithme
fonctionne remarquablement bien avec une taillecd@auM = 2.

Maintenant, on analyse 1¢,(7)—1 provenant des données des images déplacées sur des
fractions de pixel (0.5 pixel selow et 0.5 pixel selog). La Figure 4-27 représente la

fonction g,(7) —1 corrigée en fonction du noyau M.

-B-M=4
0 97 _e"M:6
-=-M=8
08t -+-M=10
- 0.7+¢ i
§ 0 GE e, -;s‘-".”af"*'-:, .f"&“!&- :%‘ -"5"":753
=] R :(S'-’ /'/ \'\‘:WI’_/ g b N o7 ,/'/ \'\\:‘5/ /'/
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5 o o jag
o4t I
e .
™
(@)
0.3r i
0.2¢ i
01r i
0 ‘ ‘ ‘ ' |

0 05 1 15 2 25 3 35 4
AXx, Ay (pixel)

Figure 4-27 Fonction d’autocorrélation d'intensi,(7) —1 en fonction de la taille du noyau
M. Déplacement imposé 0.5 pixel selon x et 0.9 peden y. taille du ROI 20x20 pixel.

Sur cette Figure 4-27, on observe une oscillat®gd7) —1 entre le contraste du ROI et une

valeur dépendante du parameétre M. Elle est d’aytiaistimportante que la taille du noyau M
est petit. Aprés chaque paire d'images successivegtrouve la valeur du contraste du ROI.
L’explication qu’'on peut donner est que lors du ldégment de I'image speckle d'une
fraction de pixel, I'intensité distribuée initialemt sur 1 pixel doit étre distribuée sur deux
pixels, ce qui fait perdre a I'image son contra§ia.récupeére le contraste au bout de chaque
paire d’'images puisque le déplacement devient unbne entier de pixel (0.5+0.5 pixel).
Ceci est illustré dans la Figure 4-28, qui montne wartographie du degré de corrélation
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C, (t,7) pour un ROI de taille de 20x20 pixel et pour unawy=8. Ou, on constate une

alternance entre la couleur orange et jaune. Li¢ ¢bes couleurs est lié au bruit statistique da
au nombre fini des speckles dans un ROI de 20 poeicoté.

0.5 1
1} - Bo.9o
1.5f 1 FH0.8
2t - FH07
2.5 - {06
T3 C/ (t7)- [ 05
350 - 04
4 10.3
4.5 1 WN0.2
5 1 W0.1
55 ; : : ‘ . 0

Figure 4-28. Degré de corrélatiof, (t,7) pour 5 images. La taille du ROI est de 20x20
pixel. La taille du noyau M=8.

Pour déterminer la taille minimale du noyau M, @mpare I'écart moyen sur 1g,(7) -1
entre la valeur du contraste et la valeur la passb (Figure 4-29).

On constate sur la Figure 4-29 que I'écart moyartecde maniére significative entre M=4 et

M=6 évenements. Cet écart est important lorsquRQ¢ considéré est relativement petit (5

pixel de coté). Il se stabilise a partir de M=10petir un ROI de 15x15 pixels autour une

valeur moyenne de 5%. Je rappelle que le nombrestMilé€pendant aussi de la taille des
speckles. La taille du speckle choisi est d’envigos pixels, ce qui permet d’avoir un bon

contraste de I'image de speckle (>0.5) et de déteitds déplacements solides de I'ordre de
0.5 um.
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Figure 4-29 Ecart moyen entre les valeurs extréthes),(7) —1 en fonction de la taille du
noyau M et la taille du ROI en pixels.

4.4.2.5Fonction de corrélation d’intensité dans une expéence de cisaillement simple

Le but maintenant est d’évaluer la capacité deenexpérience a déterminer le temps
de relaxation d'un matériau sous cisaillement. Poairfaire, on applique trois taux de

cisaillementy = 005s™, yy=01s™" et y=02s" au fluide Newtonien précédemment décrit.

On attend I'établissement du régime stationnaireaealysant I'évolution temporelle de la
viscosité. Puis on prend une série d'images dek$gedans I'entrefer du Couette. Dans un

premier temps, on détermine le profil de vitesaés,Pon applique I'algorithme dg,(7) -1
pour corriger les effets de drift solide d(s a bamp d’écoulement. La Figure 4-30 compare
le 9,(r)—1 calculé au repos, sous écoulement sans correetioan écoulement avec
correction du drift pour notre fluide Newtonien.
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Figure 4-30 Fonction d’autocorrélation d'intensit,(r)—1 dans le cas d'une solution
brownienne (Emkarox) de viscositg=114Pasa 24°C. Les particules sont des spheres
monodisperses de polystyréne de tafle=18m. Les g,(7) —1 sont calculés au repos et en
écoulement avec et sans correction du drift. RChdie de 33x32 pixels proche du rotor.

Cette Figure 4-30 montre un résultat trés diffémmion que le matériau soit au repos ou en
écoulement. La correction dg,(7) -1 des effets du drift lié au cisaillement appliqu& n
permet pas de retrouver la courbe obtenue au r€@oeasultat a priori surprenant s’explique
par la définition méme d’un cisaillement qui esttanbinaison d’une rotation solide et d’'un
étirement. L’algorithme de calcul utilisé ne pewotriger que les déplacements solides (la
rotation dans notre cas). Par contre les déplaceamelatifs entre particules liés a I'étirement
ne peuvent étre corrigés. Visuellement, on disengnéme a tres faible taux de cisaillement
(y=001s"), que le mouvement des speckles s’accentue deemsatieés importante par

rapport au repos (disparition et réapparition tegsde des speckles).

Pour comprendre la contribution du cisaillement, mppelle que dans notre systéme
d'imagerie chaque speckle correspond a un petiumel diffusant contenant plusieurs

particules. Lorsqu’un cisaillement est appliqué’éHantillon, les positions relatives des
particules dans ce volume changent de maniere gropoelle a la valeur de la déformation.

0,(7) -1 décroit significativement quand la différence typé de déplacement entre deux
particules a l'intérieur de ce volume est telle gieG = 27n2. De cette derniére formule, on
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peut calculer un temps de relaxatiofl = 0043y (voir 'annexe de article pour plus de
détails) inversement proportionnel au taux de kkésaent appliqué.

On commence donc par analyser la dépendance engg(#) —1 et le taux de cisaillement
(Figure 4-31).
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Figure 4-31. Fonction d’autocorrélation d’intensii@,(7) —1 corrigée pour différent taux de
cisaillement dans le cas d'une solution browniemigeviscosité7 =114Pasa 24°C. Les

particules sont des sphéres monodisperses de pagstde taille® =180hm. a) les données

brutes. b) les mémes données normalisées parxed@gisaillement. ROI de taille de 33%32
pixels au milieu de I'entrefer.
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Dans laFigure 4-31(a) qui représente la relation entredg(7) —1 et le taux de cisaillement,

on observe, comme attendu, que dg(7)—1 est dépendant du taux de cisaillement. Sa
décroissance est exponentielle. Elle est d’autiistnapide que le cisaillement est important.

De plus, laFigure 4-31(b), montre que les données collectées a difféetantsde cisaillement
coincident lorsque le temps est normalisé par Ux t@e cisaillement appliqué. En plus,

0,(r)-1 décroit significativement pour 75 = 004y, en excellent accord avec

cis
th
cis

I, = 0043, . Ce résultat confirme nos analyses et montre que fe fluide utilisé, la

contribution due au mouvement brownien est nédtieedevant celle due au cisaillement. En
effet, la Figure 4-30 montre que le temps de désavice di au mouvement brownien est de
I'ordre de 5 s, nettement plus grand que le plui fgenps de décroissance dd au cisaillement,
qui est de I'ordre de 1s (dfigure 4-31(a)).

Il reste finalement a analyser la dépendancegd{r)—1 en fonction de la position dans

I'entrefer, ce qui est fait pour 3 positions daestrefer, au voisinage du rotor, au milieu de
I'entrefer et au voisinage du stator (insert dEigure 4-32).
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Figure 4-32. Fonction d’autocorrélation d’intensig@,(7) —1 corrigée pour différents taux de
cisaillement dans le cas d’'une solution browniemigeviscosités; =114Pasa 24°C. Les
particules sont des sphéeres mono-disperses detpage de taille® =180hm. Différents
ROI sont analysés : (bleu : au voisinage du rotoyge : au milieu de I'entrefer, vert : au
voisinage du stator) Principal : normalisation pde taux de cisaillement local. Encart :
normalisation par le taux de cisaillement appliquag le rhéomeétre.
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On observe sur cet insert que les courbes soninearfaitement superposées si I'on utilise
le taux de cisaillement moyen appliqué par le rhétom Par contre, si la normalisation est
faite par le taux de cisaillement local (calculé B&/) on obtient une excellente superposition
des courbes en une seule courbe maitresse, confimo&re analyse. Cette courbe maitresse
peut étre utilisée pour définir une limite supéreedu temps caractéristique mesurable des
temps de relaxation additionnels du matériau. Uangde de ces dynamiques sont les
réarrangements plastiques dans les solides amerphesujet d'une grande importance
actuellement. En effet, pour un taux de cisaillengemné y, aucun mécanisme de relaxation

avec un temps ( a une échelle de longubly sondée par I'expérience) plus petit que

Tci3=4ﬂ\/§/(qu|) (voir I'annexe de l'article pour plus de détails® pourra accélérer la

décroissance deg,(r)—1. Notre méthode devrait étre particulierement ypibeir étudier les

dynamiques microscopiques des matériaux a treeftabx de cisaillement, une expérience
de fluage ou une expérience de fatigue sur unesatiou.

45 Conclusions

Le nouvel outil expérimental que jai développémpet une étude multi-échelle des
matériaux sous cisaillement avec une excellenteluttsn spatio-temporelle. La réponse
globale donnée par le rhéometre est couplée aplans@ microscopique calculée sur les
images de speckle. La résolution de notre expériemc déplacement est meilleure que le
micrométre. Le champ de vitesse est calculé surteleps inférieurs a 1s et avec une
résolution spatiale d’environ 100 um, caracténistgqui pourraient permettre d’étudier des
matériaux hétérogenes en régime transitoire. Egféme a I'algorithme de correction du drift,

il devient surtout possible de sonder la dynamiquieroscopique d'un échantillon sous
cisaillement, si ce cisaillement est suffisammaeitilé, donc en particulier les phénomenes de
fluage sur les matériaux mous.
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Abstract

To investigate the interplay between microscopigayics and macroscopic rheology
in soft matter, we couple a stress-controlled-rhet@mequipped with a Couette cell to

a light scattering setup in the imaging geometryicv allows us to measure both the
deformation field and the microscopic dynamics.vBtidate our setup, we test two

model systems. For an elastic solid sample, weverdbhe expected deformation field

within 1 um. For a pure viscous fluid seeded withcér particles, we measure the
velocity profile and the dynamics of the tracersthbduring shear and at rest. The
velocity profile is acquired over a gap of 5 mmhnat temporal and spatial resolution
of 1s and 100 um, respectively. At rest, the tragdgmnamics have the expected

diffusive behavior. Under shear, the microscopioatyics corrected for the average
drift due to solid rotation scale with the locakah rate, demonstrating that our setup
captures correctly the relative motion of the traakie to the affine deformation.

1 Introduction

Many complex fluids and viscoelastic systems ofustdal and biological relevance including gels,
concentrated colloidal suspensions or emulsion$aciant phases, composite materials, biogels, and
biological fluids such as mucus are heterogeneonusr@th scales of the order of 1 pm — 100 pum. The
impact of this heterogeneity on the macroscopioldwy is currently of great interest [1] [2] [3]pth

at a fundamental level and for industrial applcas. Indeed, a complex fluid may be characterized by
the existence of a relevant mesoscopic length stcdletween the size of individual molecules arel th
size of the sample [4]. The existence of such rsicucture can lead to a very rich mechanical
behavior, as exemplified by the non-monotonic refatoetween an applied shear stress and the
resulting shear deformation, e.g. in wormlike nieedolutions [5], Iyotropic lamellar phases [6] or,
quite generally, in yield stress fluids [1] [7].

To fully understand these behaviors, these maseshbuld be probed not only at the macroscopic
scale, as in conventional rheology, but also atst@e of their heterogeneity. During the last gear
several non-destructive techniques have been intemito investigate heterogeneous flows at small
scale, such as: Particle Imaging Velocimetry PIY [@er doppler velocimetry LDV [9] and speckle-
based ultrasonic velocimetry methods [10] [11]. thitse powerful techniques use micron-sized tracer
beads that may perturb the sample structure. Nudlieaynetic Resonance (NMR) [12] [13] is an



alternative appealing, non-invasive method, buteduires the use of powerful magnets and thus
remains costly and difficult to implement.

Here, we probe the deformation field and the mimopic dynamics of a mechanically driven material
using non-conventional, space-resolved dynamict Iggfattering. We work in the single scattering
regime; accordingly, only minute amounts (volumeaantration ~ 18) of tracer particles on the
nanometric scale have to be added to the sampfactpadding tracers is not even strictly required
provided that the sample displays sufficient reivaeindex fluctuations, as recently shown in a
microscopy-based apparatus [14]. The setup coaptgmeckle imaging apparatus, described in detail
below, to a MCR301 stress-controlled rheometer ¢AriPaar) equipped with a transparent Couette
cell. In brief, the sample is illuminated by a ladseam that crosses the Couette geometry
perpendicularly to the rotation axis. The lasentlig scattered by the tracer particles, therebgtang

an interference pattern termed speckle image [IBg optical layout is inspired by the imaging
geometry proposed by Duri et al [16]: each portibthe speckle image corresponds to a well-defined
zone of the illuminated sample. Accordingly, thetimo of the sample, e.g. under shear, is reflected
by a displacement of the speckle field that caprieeisely measured. In addition to the drift motion
the speckles exhibit intensity fluctuations thag¢ aissociated to the relative motion of the tracers,
thereby providing valuable information on the magopic dynamics of the sample. These intensity
fluctuations are analyzed using the multispecklgana of dynamic light scattering [17] [18] [19].
Dynamic light scattering probes the dynamics oerayth scale of the order of the inverse scattering

vector g =4mAsind/2, wheren is the solvent refractive index, is the in-vacuo laser wavelength
and @ is the scattering angle.

The paper is organized as follows. In Section 2fivgé¢ introduce briefly the tested systems. Wenthe
describe the setup, we an emphasis on the choibe ajptimum speckle size. Section 3 introduces the
various algorithms for measuring the deformati@tdfiand the microscopic dynamics corrected for the
contribution of the average drift. A test of thgaithm on synthetically generated speckle patterns
also shown here. Section 4 deals with a seriesst$ of the new apparatus, on a purely elastid soli
and on a Newtonian fluid. For the former, the meadueformation field in the elastic regime is
successfully compared to the expected one. Fdiattex, we show that the velocity field under shear
and the microscopic dynamics of the tracer padjchoth at rest and under shear, can be precisely
measured by the new setup. Section 5 recapitulagamain results.

2 Materials and Experimental setup

2.1 Materials

2.1.1 Elastic solid

Cross-linked polydimethylsiloxane (PDMS, Sylgard4)l8s prepared by mixing a cross linker
containing spherical silica particles of 300 nmnaéder (manufactured by EPREI) with the elastomer
at a ratio of 10:1. The sample is then degassadracuum chamber. Finally, the sample is cureadhin a
oven at 60°C for a few hours. The cross-linked PDidBaves mechanically as an elastic solid (See
Rheological curves in the SI).



2.1.2 Viscous fluid

The Newtonian sample is a dispersion of a polysgymicrospheres (diameter£180 nm, measured
using a commercial Malvern dynamic light scatter(Bd-S) instrument) in a 58% weight fraction
aqueous solution of EmkaroxHV45, a high viscositlyplkylene glycol. The sample is purely
Newtonian (Rheological curves in the Sl) with visitp 7 =114Pas at 24°C. The particle volume

fraction is fixed at C=5x1IDin order to be in the single scattering condition.

2.2 Apparatus

A sketch of the RheoSpeckle experimental setupadsve in Figure 33. A MCR301 stress controlled-
rheometer equipped with a transparent Couette giess cell (internal radiuR=15 mm external
radiusR.=20 mn) is coupled with a speckle-imaging system. A lihe@olarized (along the axis),
single-mode laser (MSLIIl, CNI, Chinad =5321m), is used to illuminate the sample in the plane
defined by the velocity and velocity gradient difeess. A laser sheet is produced using two lenses.
The first (f,,'=200mm) focuses the laser in the observation plane. Elcersl one (cylindrical lens,
f,,'=—254mm) is placed at 65 mm from the first lens, and posdua Smm wide and 500 pm thick
laser sheet. The coherent light is scattered byrdeer particles (or by the fluctuations of refrae
index inherent to the sample). The light scattexe@0° is reflected by a non-polarizing mirror krefo
being collected by a lens with focal lendth=150mm. A diaphragm placed in the focal plane of the
lens allows adjusting the speckle size as explalimedafter. The role of this lens is to form angea
of the scattering volume onto the sensor of a C@meara (acA640-100gm, Basler, Germany). The
magnification valueG=05 is chosen so as to image the full gap onto thecttat area (2.8x3.7
mnT). The collected light is scattered at a scatteviegtor q ~22 um, thus probing the microscopic

dynamics of the sample on a length sagile~ 50 nm [20].
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Figure 33. (Color online). Sketch of the experimestd-up (RheoSpeckle). a) Top view, b) Side view.



2.3 Choice of the speckle size

The diaphragm shown in Figure 33(b) allows the agersize of the speckl&s, to be adjusted. In this
configuration, the size of the speckles is invegrqeloportional to the diaphragm apertui2 and
depends on the wavelengt the magnification valu& and the distance between the diaphragm and
the image pland via [21]
S= 2.4/1—(;d
@

If the speckle size is significantly smaller thae pixel size, the speckle contrast decreases as
the square root of the number of coherence regimide the measurement area [22]. A low contrast
makes the analysis of the speckle images difficDh. the other hand, however, the number of
collected speckles should be maximized, in ordeadioieve the best averaging. This is particularly
important since the image will be divided in smapertions to be independently processed in omler t
gain insight on the local properties of the samjblis. therefore important to adjust the specki $in
order to strike the best compromise between a goottast and a large number of collected speckles.

To investigate this issue, we measure the spetidecs frozen speckle patterns produced by
the seeded PDMS. A series of speckles images sty a volume of 5x5x0.5 nimare taken for a
series of diaphragm apertures, ranging from 2@ We quantify the speckle size by calculating the
spatial autocorrelation functiomrr[l ,I](k,l) of the images taken with different diaphragm aped,

where
corr[l,1](k,1) = covl,1]k.1)
varl
(2)
CO\I{l ,|](k,|):i2| rC|r+kc+l _izl Zl
N T ' ! N2 ~ rc & r+k,c+l
3)
1 1 2
- 2 _| L+
Var[l]_NrZ,cll"C [NZCZIJ o

Here, Irc is the intensity at a timeé of the pixel at rowr and columnc and k and| are spatial

shifts expressed in number of rows and columnpeas/ely. We fit the autocorrelation function with
a Gaussian curve characterized by the full wiStlat half height. The contrast of the speckle patter
corresponds to the value obrr[l ,I](x= 0,y =0) and the noise level is the standard deviatiorhef t

base line ofcorr[l ,I] (see inset of Figure 34(a)).



Figure 34(a), shows the speckle si@eplotted as a function of diaphragm apertube
showing good agreement between theory (Eq.(1))experiments. Figure 34(b) shows the contrast
and noise levels as a function of the speckle Site contrast increases with speckle size and a
maximum is reached for a speckle size of 4.5 piXdtsvever, the noise level is smallest when the
speckle size is between 2 and 3 pixels. Hence,hoese as the optimum value of the speckle size 3
pixels, which gives us a good compromise betweerttmtrast (>0.5) and the noise level (810 his
value of S is consistent with the one found by Viasnoff e{28] for a multispeckle apparatus for
Diffusing Wave Spectroscopy (highly turbid samplesthe far-field transmission geometry.
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Figure 34. (Color online). a) Measured speckle size function of the diaphragm diame®@r (Squaresand theoretical
prediction (line, Theoretical curve from Eq (1).€Tépeckle size is defined as the full width at halfjht of a Gaussian fit to
the intensity spatial autocorrelation function.ehs8D Spatial intensity autocorrelation functiam D = 3mm as a function

of the spatial shift in number of pixels alomgand y . b) Contrast (left axis) and noise level (rightsjpas a function of the
speckle size.

3 Space-resolved dynamic light scattering

To probe the microscopic dynamics of materials, uge the space- and time-resolved correlation
method of [24] and [15]. The space and time-regsblagensity correlation is defined as follow:

) <|p(t)|p(t+r)>r )
C (tyr)_<|p(t)>r<|p(t+l')>r (5)

In the above equatioh, is the scattered intensity of thp-th pixel of a region of interest (ROI)

centered around the position and the averages are taken over all pixels of Rkd. A ROI
corresponds to a small volume in the Couette gaicdlly of size 0.2 x 0.2 x 0.5 nimThe average

dynamics is quantified by calculating the usual Dht&nsity correlation function, expressed in terms
of ¢ (t,7) by:



g,(1) -1=(q (t.7)), 6)

One must be cautious in applying Egs (5) and (@) sbeared sample. When a sample is sheared in the
gap of the Couette geometry, it is submitted t@@mination field which is the sum of a solid rovati
and of a stretching. Locally, the solid rotatiosulkts in a drift of the sample. As a consequerite, t
speckle pattern corresponding to a ROI will be peegively shifted. Additionally, as the ROI is
stretched, the scatterers are displaced relatteedach other, which results in intensity fluctaas on

top of the speckle drift motion. This relative nasticannot be directly obtained by applying Equation
5 and 6, because these correlation functions arsitse also to the speckle drift, not only to the
intensity fluctuations resulting from the relatimeotion of the scatterers. To measure both the local
drift and the microscopic dynamics, we use the oetimtroduced in Ref. [25]. First, the drift is
reconstructed from the position of the peak ofgpatial crosscorrelation between two images taken a
timet and t+1, as in conventional particle imaging velocimetBI\() [26] [27]. Then, to correct for
the contribution of drift, we calculate for each RQ(t,7) and g,(7) -1 in a reference frame that is

co-moving at the same drift velocity as that of R@®l. As shown in [25], such drift-corrected
correlation function may be conveniently calculavgdapplying the following formula:

th(oy— Kh( —1)codd I Jk +i 1 + )

9,(7)-1= K,J==M /2+1 = @)

Here, | is the matrix of intensity values at tiMie J is the corresponding intensity matrix at time
t+7, k and | are spatial shifts expressed in number of rows @idmns, | = N‘lzlr,c and

r,c
similarly for j, h is a truncated windowed sinc function with an emember M of elements for
evaluating the kerndl, Ax=j, +x andAy =i, + Jy are the displacement between the two imdges

and J in the x and y direction, respectively, withj, = floor(Ax) and i, = floor(dy), where

floor(x) designates the smallest integeK .

To test the efficiency of the solid drift correationethod and to evaluate the best choice of
M , we numerically apply successive homogeneousatisphents(i.e. solid drifts) of 1 pixel into each
direction to a real speckle image generated byttbss-linked PDMS at rest.

Figure 35 shows the resulting intensity correlatfanction as a function of the imposed
displacement, using Eq (6) (raw data) or Eq (7)fttdorrected data). The correlation function
computed from the uncorrected data decreases yapdizero while the corrected one remains
constant for all imposed displacements. These dit@onstrate that the drift correction eliminates th
contribution due to the solid body motion, thusowaing the microscopic relative motion to be
correctly measured.
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Figure 35. (Color online) Intensity correlation @tions as a function of the imposed displacementafdime series of
speckle images undergoing a rigid shift. The (nuradly) applied displacement is 1pixel alongand 1 pixel alongy per

frame. The red triangles have been obtained usiagltift-corrected formula, Eq (7), while the blsguares correspond to
the usual formulas, Egs. (5) and (6). The sizéefROI is 30x30 pixéland M = 2.

An important point in the calculation of the cotest correlation function is the value of the
factorM which corresponds to the number of terms of theéddunction. We now show that this
factor controls the accuracy of the correction suhéor subpixel displacements. We apply to the
initial speckle image a series of consecutive dispinents of 0.5 pixel along thxedirection and of
0.5 pixel along they direction, using a bilinear interpolation functiawailable in Matlab (i.e. the

function calculates the new pixel value as the hieid average of intensity of the four nearest gixel

Figure 36 shows the corrected intensity correlatioiction as a function of the displacement
for ROIs of size 30x30 pixel The correlation function clearly oscillates: fénalf-integer
displacements the correlation is lower than expkatdile for integer displacements the correlaton
identical to the auto-correlation of the initialage. As the facto¥ is increased, the spurious loss of
correlation due to sub-pixel shift is reduced. Nbtavever that a large value bf will lead to an
unacceptable increase in computation time. As shiowkigure 36 M=8 to 10 appears to be a good
compromise. In the following, we systematically e10.
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Figure 36. (Color online). Drift-corrected intensitorrelation g,(Ax,Ay)—1 as a function of applied displacement, for
different values oM . The applied displacement is 0.5 pixel along thelirection and 0.5 pixel along thg direction per
frame. The size of ROl is 30x30 pikeind speckle size iS= 27 pixels.

4  Experimental tests

In this section, we test our setup on two limitagges: an elastic solid and a Newtonian liquid.trer
former, we first check the consistency between mposed macroscopic displacement and the
displacement calculated from the speckle patteratign apply a constant shear strain, against which
we compare the strain profile across the Couetfe agdculated from the local drift of the speckle
pattern. Finally, we apply a time-varying sinusoidbear strain and check whether the measured
sample response is consistent with linear elagtiéibr the Newtonian liquid, we verify that the
velocity profile extracted from the drift of the esgkle pattern agrees with that inferred from the
applied shear rate. Additionally, we investigate (drift-corrected) intensity correlation functions
probing the microscopic dynamics of the traceriplad, both at rest and under shear, confirming
guantitatively the Newtonian character of the fluid

4.1 Elastic solid

In order to evaluate the resolution, accuracy, sepmkatability of our setup, we first evaluate its
performance on an elastic solid. We use the retiedl PDMS seeded with 300 nm diameter Silica
particles which produces a frozen speckle patfEne. particle’s concentration is sufficiently smiall
neglect multiple scattering. By analyzing the spedhages using a Particle Image Velocimetry [26]
[27] software (PIVIab) [28], we first measure thispdacement field when the sample is uniformly
displaced using a translational optical stage. Wéam tmeasure the displacement field in response to a
sinusoidal shear strain.



4.1.1 Homogeneous displacement

Figure 37 (a) shows the micro-displacement map ifferdnt ROIs obtained for an applied
displacement of 20 um using a manual micrometaodiation stage in place of the Couette cell
geometry. The colors indicate the magnitude ofldegment, ranging from blue (10 pum) to red (30
pm). As expected, the measured displacement isramithroughout the scattering volume with an
excellent homogeneity. The recorded average digpiant is 19.87 pum, in excellent agreement with
the applied displacement (20 um). Figure 37(b)ldispthe Probability Density Function of the shifts
for all ROIs. The continuous red line is a Gausdiawith a variance of 0.13 pi.e. standard
deviation of 0.36 pm, indicative of the accuracyof setup in measuring a rigid displacement.
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Figure 37. (Color online). a) micro-displacement magasured between two pairs of speckle images @by a sample
of PDMS. The first image is taken at rest and theoad one after physically translating the sample® um. b) PDF
(Probability Density Function) of the displacemeintthe y direction, obtained from the data forR@DIs.

4.1.2 Step shear strain

We now evaluate the performance of our setup irctise of a simple shear applied to an elastic.solid
For that, a shear strain is applied to a PDMS sarfifing the Couette geometry. We take a first
speckle image of the gap at rest and then a semoadafter applying a shear strai= 0.3% . The

PIVIab software is used to measure the displacefi@dtin the Couette cell gap.

Figure 38 shows the displacemetf)(r) computed from the analysis of the speckle imaggs.
red line is the theoretical shear strain profile:

__ R R
d
o(N) = R-R? o T -



where R is the radius of the inner cylindeR, that of the outer one anfl is the deflection angle
applied by the rheometer.

Figure 38 shows a good agreement between the engraial and theoretical profiles (Eq (8)).
Moreover, the value of the displacement approagkes in the vicinity of the stator, confirming that
the PDMS sticks well to the wall and does not pmessny slip. The inset shows that the radial
component of displacement is close to zetd() = 0), as expected.

O Experiment
—Theory
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Figure 38. (Color online). Tangential displacementiife dy(r) measured between two pairs of speckle images afeer
by a sample of PDMS. The first image is taken sat, rine second one after applying a shear styain0.3% . Inset: radial
displacement profiled, (r) vsr.

4.1.3 Oscillatory shear strain

The linear regime of an elastic material corresgotdthe absence of evolution of its microscopic
structure, besides the trivial affine deformatigd. As a consequence, the speckle field shouhdeco

back to its original pattern if a shear strain ppleed and then removed. To verify that, a small
oscillatory shear strain (= 005, f = 04Hz) is applied, while recording speckle images at 20

frames/s during 90 seconds.

Figure 39 (a) shows the intensity autocorrelationction with no drift correction (Eq (6)),
calculated for different ROIs from a time seriesspéckle images taken while the sample undergoes
oscillatory shear strain. For all ROIlg,(7) -1 exhibits oscillations that are perfectly synchnaso
with the imposed deformation, and recovers itgahitalue at the beginning of each period. This
demonstrates that the sample recovers its micrasadpcture, indicative of a fully linear material
response at the microscopic scale. The amplitudbeobscillations ofg,(r) -1 is maximal for the
ROlIs close to the rotor: this is related to thaistinduced relative motion of the scatterers thiitbe
investigated in detail in subsection 4.2.2.2. fher ROIs close to the stator, the valueggpfr) -1 are

almost constant, showing small oscillations that thie result of the scatterers average motiondn th
finite-sized ROI, whose width is 50 pixels.
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Figure 39. (Color online). a) Intensity correlatimction g, () -1 calculated from speckle images generated by atiela

solid (PDMS) under oscillatory strairy (= 005% , f = 04Hz) in the linear domain. The different curves are soeed at
various locations in the gap, as shown in b). Thé §£2 is 50x150 pixel.

4.2 Newtonian fluid

To complete the experimental setup validation, ivehie Couette geometry with a Newtonian fluid
seeded with small amounts of polystyrene Browniartigles (see subsection 2.1.2 for more details).
We first determine the particle’s diameter by meimsu g,(7) -1 at rest. We then shear the

suspension by applying a constant shear rate wkderding speckle images. For the sequence of
images acquired under constant shear, we use YHabP$oftware to calculate the velocity profile in
the gap. We then calculate the drift-correctednsity correlation function, using Eq (7).

4.2.1 Microscopic dynamics at rest

Figure 40 shows the intensity correlation functioarrected for the dark noise and the non-uniform
illumination as discussed in [29], for the Newtanguspension at rest. The decaygg(r) -1 follows

a single exponential, as expected for nearly mapmise Brownian particles. The continuous red line
is an exponential fit yielding a hydrodynamic didaemeD, =184nm, which is in a very good

agreement withD, =180nm as quoted by the manufacturer. The quality of fihean be better

appreciated in the inset of the Figure 40 whgsé€r) —1 is plotted in a semilogarithmic graph: the



correlation function follows a straight line oveora than 3 decades. Deviations from this behavior a
large [ are due to the instantaneous noise of the car@®janwhose contribution t@,(7) -1 has a
magnitude of about 10

0O Experiment i
——exponential fit|
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10
z(s)
Figure 40. (Color online). Intensity correlation ftion as a function of time delay for Brownian particles (polystyrene

nanospheres with hydrodynamic diamef@f =180nm) suspended in a Newtonian fluid (aqueous solutibBmkarox of
viscosity 7 = 114Pas at 24°C). Data are averaged oWdr=10000 pixels and ovefT,,, = 200s.

exp

4.2.2 Steady shear flow
4.2.2.1 Velocity profiles

Several constant shear rates were imposed to theé While recording speckle images with a
frequency proportional to the applied shear rake ifiset ofFigure 41shows the velocity profiles in the
gap of the Couette geometry for those shear rételacity values obtained by PIV were averaged
over 1s. The velocity in the gap is expected t¢B0¢

2 2
Vo() = (),

R-R* " r 9)
where Q is the angular velocity imposed by the rheometer.

Figure 41 is a non-dimensional representation efudlocity in the gap, showing a very good
agreement between experimental data and theoryQeqgrurther, the velocity is close to zero in the
vicinity of the outer cylinderr€20mm) showing the absence of slip at the wall. Finadlsignificant
deviation from linearity is observed, showing ttia shear rate is not constant in the gap, asdtetic

by Eq (9).
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Figure 41. (Color online). Dimensionless shear vigloa, /v, vs dimensionless radial coordinaifg -R)/(R,—R).

Inset: Velocity profiles as a function of the rddi@ordinate in the gap of a Couette cell, for défe shear rates. The
velocity is averaged over a time of 1s. Same sampia figure. 8. Black dot dashed line: theory (BY, purple dotted line:
linear velocity profile for comparison.

4.2.2.2 Microscopic dynamics under shear

Since shear is a combination of solid rotation atr@tching, we expect the intensity correlation
function to contain contributions from both theidigdrift and the relative motion due to the
deformation associated with stretching. For theesak comparison, we thus compute both the
standardg,(7) -1 (Eq (6)) and the drift-correct correlation functi¢Eq (7)) using the velocity field

extracted from the PIV analysis.

Figure 42 shows the intensity correlation functionthe fluid at rest and shearedjat 01s™,
with and without the drift correction. Under shetire characteristic decay time decreases by two
decades for the uncorrected data and by one ddordlee corrected ones. We emphasize that even
after correctiong,(7) —1 under shear does not superimpose on the curtbdf@ample at rest. This is
due to the different origin of the microscopic dgmes (relative motion) in the two cases: at ress, t
dynamics are due to Brownian motion, while undeeashthe relative displacement due to the
deformation field adds up to the Brownian motion.
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Figure 42. (Color online). Intensity correlation @tion g, (7)—1 as a function of the time delay for the same suspension
of Brownian particles in a Newtonian fluid as inuig. 9. g,(7)—1 is measured at rest and under a constant shear rat

y= 01s™, with or without drift correction as indicated yetlabels. The data are for a ROI located=a7.5mm.

To understand the contribution of the deformatwe, recall that in our imaging geometry
each speckle corresponds to a small sample volamgrising many particles. When the sample is
strained, the relative positions of the particlethiw this volume change proportionally to the stra
value. Thereforeg,(r)-1 decays significantly when the typical differendedsplacement between

two particles within this volume is such that.g=2n [20]. From this formula, we can calculate an
estimate of the relaxation timerz:ear =~ 0043y (see Appendix for the calculation’s details).

Importantly, the relaxation time is expected tdrbeersely proportional to the applied shear rate.

As we can see in the inset of the Figure 43, fgiven ROI g,(r)-1 is indeed strongly
dependent on the applied shear rate. Moreover,ctimeelation function decays significantly for

exp

r&P = 004y, in excellent agreement with our estimatP... = 0043/". We note that the scaling

of g,(r) -1 when plotted vgr implies that, in the present case, the contrilbutibBrownian motion

is negligible with respect to that due to the afaeformation. Indeed, Figure 42 shows that theylec
time due to Brownian motion alone is of the ordet@®s, much larger than the longest decay time due
to shear, which is on the order of 1 s (see inEEtgure 43).
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Figure 43. (Color online). Drift-corrected interysitorrelation functiong, (r)—1 vs the normalized delagy , for the same
suspension of Brownian particles as in figures. @ Hh The correlation functions are measured fagetvalues of the shear
rate: y = 005s7%, y= 01s™, and y= 02s7%, for a ROI of 32x32 pixé&llocated ar=17.5mm Inset: Same data plotted
as a function of the time delay.

Finally, we check irFigure 44that the above scaling is valid throughout the letgap of the Couette
cell, by measuring the drift-correctegl (r) -1 for 3 different ROIs of 32 x 32 pixelnear the rotor
(r=15.7mm), in the middle of the gap£17.5mmn), and near the statar=19.3 mn), respectively. The
inset ofFigure 44shows that when using the average applied shegrthe rescaling is poor. Using the
local shear rate measured by PIV, we find agaiemaarkable scaling onto a single master curve,
confirming the analysis detailed above. This masteve can then be used to set an upper limit en th
measurable characteristic time of additional mater¢laxations, that may add up to the relative
motion due to affine deformation. An example of lsudynamics is plastic rearrangements in
amorphous solids, a topic of great current interesteed, for a given shear raje any relaxation

mechanism with a time scale (at the length schlg probed by the setup) shorter than

rshea,=4ﬂ\/§/(qu,) (see Appendix) will measurably accelerate the yleoh g,(7)-1. The

RheoSpeckle apparatus will therefore be particulavell suited to investigate the microscopic
dynamics at very low shear e.g. during the slovegref soft matter systems.
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Figure 44. (Color online). Intensity correlation &tion g, (7)—1 as a function of the delag normalized by the value of
local shear ratey; for a suspension of Brownian particles. The(7)—1 functions are measured for three values of the
shear ratey = 0055t (squares),y = 01s™? (circles) andy = 02st (pluses), in 3 different ROIs of the gap: blue sytapbo

near the rotorr€E15.7mm); red symbols, in the middle of the gapX7.5mn); green symbols, near the statorl9.3mmn).
Inset: same data, with normalized by the average shear rfte

5 Conclusions

We have presented a new setup that couples coamahtheometry to space and time-resolved light
scattering. The novel features of our setup arabilty to measure simultaneously the macroscopic
rheological behavior, the local velocity, and thedl microscopic dynamics of the material. The getu
has been successfully tested using two ideal naddedn elastic solid and a Newtonian fluid. Fa th
elastic solid sample, rigid translations are measgwvith an accuracy better than 1 um. Moreover, the
rheological linear regime is found to also applyhet microscopic level, in that the initial microgec
configuration of the sample is perfectly recovendwkn the applied shear stress is removed.

The local flow of a Newtonian fluid has been meaduwver the full width of the gap (5 mm), with
a temporal resolution of 1s and a spatial resalytiiven by the ROI size, of 100 um. When the fluid
is at rest, the microscopic dynamics of traceriged is found to be quantitatively consistent with
Brownian diffusion. Under shear, the decay of thmrelation function is dominated by the
contribution due to stretching; accordingly, thealerate of the correlation function is found to be
proportional to the applied shear rate.

Our setup opens the field to a better understanadfiije behavior of transparent complex fluids,
in particular for glassy or jammed soft materiatseve slow dynamics are coupled to the effects of an
external stress.
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Appendix: decay rate resulting from an affine sheaideformation

We evaluate the termir.g discussed in subsection 4.2.2.2 for a shear deftwmat constant shear

rate. We start by calculatingr , the typical difference of displacement between particles along
the direction ofq. To estimateAr, we rely on the fact that the rate of deformatibncan be



decomposed into a symmetric tendér (stretch) and a skew-symmetric tensar(solid rotation) as
follows [30]:

r=1/20v+ov" )+ 12v-ov" )= E+Q (A1)
0y 0) (0 /20 ( 0 ji20
r={o o o|=|y/2 0 of+|-y/2 0 o0
ooo (o o ol o o o
(A2)

We recall thatg,(r)—1 shown in figures 11 and 12 is corrected from tbeatgbution of solid

rotation, so that the decay @f,(7) -1 is the result of the relative displacement duehe® stretch
tensorE only.

Now, let's consider two particles belonging to atsering volumeV of typical sizeL that contributes
to a given speckle. When applying a shear at ayrataring a timer! __, the scattering volume is

shear?

deformed byr® _E[L, whereL is the characteristic vector ¥f Since the displacement field has no

2z component, the relative displacemet is:

Ar, 0 y/2 oYL
AF=|Or, |=T8ed 12 0 O] L
Ar, 0 0 o)L
(A3)
A 12LT8 ey
AT =| Ary |=| (7 12)L T Gear
Ar, 0
(A4)

As the experimental scattering angleds 90°, the scattering vector has components only albaeg t
directions of the incidentX) and scatteredz() light, with g, =q, = q/\/E It follows that:

(y| /2)LT2?193|' qX
AFG=| (5 12T | 0 |= (5 1242)Lrt g

0 a, (A5)



Finally, the correlation function relaxes signifatly for Ar.g = Ar,.q, = 277. From Eq (A5), one has:

YT hear= 472 /(qL) (AB)

Using, g =22um " andL= speckle size=19.04 prthe speckle size in our imaging geometry, we find

yrh = 0043, the result quoted in subsection4.2.2.2.
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5. DYNAMIQUES MICROSCOPIQUES DES MICELLES VERMIFERMOUS
CISAILLEMENT

5.1 Introduction

Dans cette partie, on utilise notre méthode sursysteme dont on sait que son
comportement microscopique peut étre complexe apatent et temporellement lorsque il
est cisaillé: les micelles géantes ou micellesngkes et flexibles. Ces systémes lyotropes ont
la possibilité de former des objets sphériquesytindriques selon la concentration de chacun
des constituants. L’'agrégation ou plutét auto-atdaege des molécules de tensio-actifs
permet de satisfaire I'ambivalence ou caractere hgoshjpe des molécules ayant la
particularité d'avoir une téte hydrophile et unewp; composée d'une succession de liaisons
carbonées, a caractére hydrophobe.

Pour prouver le potentiel scientifique de notre hode, j'ai choisi un systéme bien
connu composé d’'une solution concentrée de CP@kedlaSal et de ¥ a 0.5M NaCl.
Apres une présentation générale des systemes saaokatifs et des moyens d'étude utilisés
pour les caractériser en statigue et en écoulenenprésente le comportement d'un
échantillon en rhéologie linéaire que je compala déologie linéaire obtenue par imagerie
du speckle. La rhéologie non linéaire est ensuitdiée au moyen d'un rhéometre rotatif en
géométrie plan-plan et Couette. Par le biais degy@n de speckles enregistrées au cours du
temps il est possible d'extraire le champ de e®esdin d'observer les bandes de cisaillement
caractéristiques de ce systeme. Enfin, la relaxalies bandes de cisaillement est suivie au
cours du temps au moyen de la fonction de coroglatiintensité des images de speckle
résolue spatialement et temporellement.

5.2 Présentation générale des systemes de micelles géan

5.2.1 Physico chimie des micelles géantes

Les micelles géantes sont formées spontanément@étature ambiante au moyen des
agents tensioactifs cationiques, anioniques outemonhique. C’est le cas pour le bromure de
cétyltriméthylammonium (CTAB) [1] [2] et pour le dmmure de cétylpyridinium (CPBr)
tensioactifs cationiques comportant 16 carbonesndot la chaine aliphatique. Comme
reporté dans les travaux de [3] [4], a cause @&solns €lectrostatiques, la transformation des
agrégats d’'une forme sphérique a cylindrique augelensque la concentration en tensioactif
est relativement importante. Cette croissance astesit favorisée par des co-tensioactifs ou
autres additifs de faible masse moléculaire : esuchaines d'alcool [5] [6] [7] [8] [9] [10],
contre-ions [11] [12] [13] [14] [15] [16], tensiotiis et sels simples [17] [18] [19] [20] [21]
[22] [23] [24] [25], etc.

La Figure 5-1 montre I'évolution de la structurenslaine solution micellaire en fonction de la
concentration en tensioactif.
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Figure 5-1. Schéma illustrant I'évolution de lawstture d’une solution micellaire en fonction
de la concentration en tensioactif [www1.ethz.eWfit/research/projects/vivianel].

5.2.2 Flexibilité des micelles géantes
5.2.2.1Longueur de persistance des micelles géantes

Le caractere persistant des chaines micellairearestaractéristigue commune avec
les solutions de polymeéres. Au-dela de cette longua micelle montre une flexibilité
déterminant I'encombrement des conformations dibgei en solution. La Figure 5-2

représente un segment de micelle cylindrique umiémnent courbée. Le vectedk® est
tangent a I'axe micellaire €t désigne la longueur curviligne. L'énergie librefxion par

" . . 2 < . A
unité deS est proportionnelle au produitC”, ol ¥ est le module de flexion de la chaine.et

C sa courbure. Pour les agents tensio-actifs, BemiSét al [26] ont montré que cette
énergie libre est d’'origine moléculaire. Les cdmitions provenant des répulsions entre les
tétes, I'énergie interfaciale eau-hydrocarbureestdonformations des chaines aliphatiques
dans le cceur doivent étre prises en compte daraddel deX .
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Figure 5-2. Représentation schématique d'un segmeme micelle géante. La fonction de
corrélation angulaire des vecteungs) tangent a I'axe micellaire est utilisée pour diéfia

longueur de persistande de I'agrégat de polymére (eq 5-1). Pour les mgsejéantesh est
de l'ordre de 400 A pour un diamétre de I'ordre5RA.

D'un point de vue géométrique, la longueur de ptrsce, notéd mesure la longueur de
décroissance de la corrélation angulaire le lond'ade micellaire et peut étre définie par
l'égalité :

<u(o).u(s) >e ™" 5-1

Ou < indique la moyenne de la distribution d'orientatides segments micellaires. D'un
point de vue thermodynamique, b est associé au imalduflexion par la relatiob =« / kT .

b est la longueur sur laquelle les fluctuations rthigues sont en mesure d'annuler la
cohérence d'orientation de la chaine. La premiéterchination expérimentale de la longueur
de persistance dans les solutions micellaires aréafisée en 1980 par Porte et ses
collaborateurs [27] [28], combinant la diffusionndmique de la lumiéreb a été estimé de
l'ordre de 200 A [29] [30] [31]. Il a été reconneplis que des micelles cylindriques
allongées de tensioactifs doivent étre décritesnserdes chaines semi-flexibles.

5.2.3 Diagramme de phase

A une concentration élevée en tensioactif, la l@mgumoyenne du contour des
micelles géantes peut étre de l'ordre de quelqueomns c’est a dire beaucoup plus grande
que la longueur de persistanbe soit L >>b>>R_. Semenov et Kokhlov ont montré que

pour les chaines semi-flexibles et lors de l'augatem de la fraction volumique, I'existence
d’une transition de phase du premier ordre [32] [38otrope nématiquddasé sur l'approche
développée pour les chaines rigides [34], et epaagnt que les seules interactions entre les
chaines sont stériqudes valeurs des limites de phase entre les étatgdignnés et ordonnés
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, ainsi que le parametre d'ordre de la phase ngumatnt été prédites avec sucdesur
c<c,_y, les solutions sont isotropes. Poapr c, les solutions sont nématiques et pour

C,_y <c<c, les solutions sont biphasiques : isotrope et nigoat Pour des chaines semi-
flexibles, Semenov et Khokhlov ont trouvé:

5-2
°_ _1=009
CI—N

Cn= 10.48&, Cy = 1]_39& etw =
b b

Le résultat remarquable dans les équations [5-2htraoque les limites de phases ne
dépendent que du rapport entre le rayon et la lemgwe persistance. Pour les tiges
indépendantes, le méme type d'équations a été wgblenlongueur de persistance étant
remplacée par la longueur moyenne des tiges. Lé&egapteurs sont également différents de
ceux donnés dans les équations [5-2] [32] [33].[34]

Sur un plan expérimental, les phases nématiquesnieslles géantes ont été trouvées
systématiqguement a des concentrations élevéestbagasioactifs, entre 20 et 50% en poids
[5] [35] [7] [8] [36] [16] [37] [38]. Des exemplesle diagrammes de phase récemment
rapportés dans la littérature sont représentéslastiigure 5-3.(a),(b),(c). Trois systemes
ternaires sont présentés, le chlorure-hexanol-églpgridinium (a 0,2 M de NacCl) [36] [39]
[40]. Cétylpyridinium chlorure de sodium salicylaau (a 0,5 M de NaCl) [41] et le dodécyl
sulfate de sodium-décanol dans l'eau [42] [8] [B&]ns la Figure 5-3.(d), le systéme binaire
de cétyltriméthylammonium bromure eau est montrés pbhases sont affichées dans un
diagramme température-concentration [2] [43] [4@h note pour le CPCI/NaSal que la
présence de deux "lles" nématiques, I'une a uneecaration en salicylate d'environ 5% en
poids et l'autre a une concentration d'environ 28%poids. Les quatre systemes montrent
gu'a rapport constant co-tensioactif/tensioactif,yi a la méme séquence de phases
thermodynamiquement stables: isotrope, nématiquexdgonal. Pour les quatre systemes,
les limites de phases , et c, varient entre 20 et 45% en poids. Comparé aveudksirs

théoriques prédites pour les chaines semi-flexiées un rayon d20 A et une longueur de
persistance de 400 A I'équation [5-2] donne deswal pour lec,_,, et ¢, d’environ 50% en
poids. Les écarts observés pour le SDS-Dec et BCJont plus grands et pourraient étre

dus a des interactions électrostatiques suppléimesnigui sont en fait écrantées sur les autres
systemes par I'ajout de NaSal.
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Figure 5-3. Diagramme de phase de quatre systemmidelles géantes. a) le chlorure de
cétylpyridinium, hexanol et I'eau (0,2 M de NaCQJ4b) Le chlorure de cétylpyridinium,
salicylate de sodium et eau (0,5 M de NaCl) [4)]dadécylsulfate de sodium, décanol et eau
[42] [8] [38], d) bromure de cétyltriméthylammoniuet eau [2] [45]. Pour les diagrammes
(@), (b) et (c), la concentration de I'agent cogeactif est en ordonnée. Pour le diagramme
(d), c’est la température. La limite entre les pbasématiques et hexagonales en CTAB-H20
n'est pas connue. Selon Fontell et al., la traositise produit a€=26%en poids &
température ambiante (T = 25 ° C) [2]. A ratio fixde co-surfactant/tensioactifs ou a
température fixe, des séquences similaires de phsm® observées avec des concentrations
croissantes: isotrope (enchevétré), nématique (Nhexagonale (H). ND désigne une
nématique discotique et une phase lamellaire.

5.2.4 Rheéologie linéaire des micelles géantes

Depuis les années 1950, plusieurs auteurs ont quaéles solutions de tensioactif
peuvent étre fortement viscoélastiques. Gravshatoworkers [46] [47] ont suggéré que la
viscoélasticité des solutions de micelles géantesn@@me origine physique que les solutions
de polymere et les produits fondus (melts en Asylad savoir I'enchevétrement et la
reptation [48]. L'image proposée dans la fin daseas 1970 était alors celle d'un réseau de
micelles en forme de tiges enchevétrées.
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5.2.4.1Comportement de Maxwell

Une étape importante dans la description de lardiqee micellaire a été faite par les
premiéres mesures quantitatives de la réponse méeatinéaire de ces solutionkes
premiers travaux en ce sens étaient ceux de Rehiadmann [11] [49], Shikata [50] [51]
[52] [53], et Candau et al [54] [55] [56]. RehageHnffmann ont utilisé la rhéologie pour
démontrer que le résultat de la croissance micellest une augmentation de la viscosité du
fluide. Gobel et Hilltrop [16] ont reconnu I'existee d’'une corrélation entre une viscosité
élevée du régime semi-dilué, indiquant la formati@nmicelles tres longues et la présence
d'une phase nématique.

Le résultat le plus fascinant que Rehage, Hoffm&imkata, Candau et leurs collaborateurs
ont découvert de fagcon quantitative est que lao@kssticité de ces solutions de tensioactifs
est caractérisée par une réponse mono-exponertieheodule élastique instantané. D’'aprés
Cates et al [57], le module élastique instant@(® s’écrit sous la forme suivante :

G(t) =G,e '™ 5-3

avec G, le module élastique extrapoléta. 0 (équivalent au module élastique lorsque la
fréquence tend verse G,) et 7, le temps de relaxation. L'équation [5-3] décrit le
comportement d'un fluide de Maxwell pour lequeliscosité « statique », est le produit de
G,r,. Dans l'espace des fréquences (espace de Fougempdule élastiques'(«) et le
module visquewG"(«) s’écrivent en fonction d&, de la fagon suivante :

wr?
G‘(C()) = Gom & G"(a)) = GO

wr,
1+ o’1? 5>-4

Sur un plan théorique, le défi était de rendre dengu temps de relaxation unique de la
réponse mécanique. Cela a été fait par Cates dara les années 1980 avec le modele
cinétique reptation-scission/recombinaison [54] [2®] [60] [61] [62]. Le modele cinétique
reptation-scission/recombinaison est basé surdimgse que dans le régime viscoélastique
linéaire, les micelles géantes forment un réseahevétré analogue a celui des polymeéres.
L'analogie structurelle entre micelles et polymese®té démontrée par des moyens de
diffusion de la lumiere statique et dynamique aursae la méme période [17] [18] [63] [20]
[64] [65]. Cates a suggéré que la rupture et lamdxnaison des chaines couplées a la
reptation [48], accélérait la relaxation globale amntrainte [58] [59]. En raison de cette
dynamique de scission et recombinaison, les miefjéantes portent aussi le nom de
polymeres vivants. Un autre mécanisme de relaxatianssi été exploré, c'est le processus de
liaison entre bouts de micelles et dans le modeleCdtes [62]. Si la cinétique coupure
recombinaison est plus rapide que le temps detreptde temps de relaxation s'écrit :
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Tr = \V Tbreakrrept 5-5

avecC : T, €t 7, les temps caractéristiques de la scission/recardun et de reptation,

respectivement. Dans les systemes de micellesagdas temps de rupture typiques sont de
l'ordre de la milliseconde [18]. Il a été montréediéquation [ 5-5] est en accord qualitatif
avec les données expérimentales [66]. Cependanété difficile de déterminer,,,, et 7

rept

5.2.5 Rhéologie non linéaire

La rhéologie non linéaire de ces systemes esttégis@e par un plateau ou un pseudo
plateau de contrainte a partir d’'une valeur critigiw taux de cisaillement. L'existence d’'une
tel comportement a été rapportée pour la prem@eepour le CPCIQ[37] et le CPCI-Hex
[40] [67]. Le méme comportement a été trouvé pdautdes systémes tensioactifs comme le
CPCI-NaSal [44] [66], le CTAB [43] [45] [68], le GYB-KBr [69] et le CTAT [70].Pour
certains systemes le plateau de contrainte perdhedmontalité et suit plutét une loi de

puissanceo = y“ avec a = 01403 [71]. La Figure 5-4 tiré du travail de Berret ét[&l],

montre que la pente du plateau de contrainte getndiante de la concentration : plus la
concentration est élevée, plus la pente est faible.

Il semble encore a I'heure actuelle que les systataanicelles allongées et flexibles ne sont
pas complétement compris malgré les nombreux tragiant ils font I'objet comme le montre
l'article de Fardin et Lerouge [72]
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Figure 5-4. Rhéo-gramme d’écoulement obtenu powyseme CPCL / NaSal a différentes
concentrations.[71].
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5.2.6 Bandes de cisaillement dans les écoulements de iesvermiformes

La mesure rhéométrique permet d’avoir une réporisbate ou moyennée sur
I'entrefer. Elle ne permet pas de comprendre loeiglu plateau de contrainte. Rapidement,
des techniques physiques couplées permettant diolites informations locales ont été
utilisées permettant de mettre en évidence l'apparide bandes de cisaillement dans
I'entrefer. Ces techniques sont divisées en deullés : la premiére concerne les techniques
d’investigation de la microstructure et la deuxiélmecaractérisation des champs locaux de
déformation ou de vitesse.

5.2.6.1Structure

5.2.6.2Les outils optiques

Plusieurs techniques optiques permettent d’investigla structure du matériau
lorsqu’il forme des bandes de cisaillement : I&tingence et les mesures de turbidite.

5.2.6.2.1 Etude de la biréfringence

Decruppe et al [45] [43] [73] [74] [75] sont lesepmiers a mettre en évidence
'existence d’écoulement hétérogéne, bandes dellemant, qui explique le plateau de
contrainte des systemes de micelles géantes esantilune géométrie de Couette par une
observation de biréfringence. La Figure 5-5 [76]ntn® que l'apparition du plateau de
contrainte est accompagnée par la formation d'amel® fortement biréfringente. Cette bande
qui se trouve au voisinage du rotor se propage tlangefer en augmentant le taux de
cisaillement appliqué jusqu’a ce que I'entreferideme biréfringent en totalité pour un taux
de cisaillement correspondant a la zone de regeda contrainte.

L’intensité de la biréfringence et I'angle d’extifon de la bande orientée ont été mesurés en
fonction de la valeur du taux de cisaillement imgpdsn supposant que la bande biréfringente
correspond a la viscosité la moins importante dtérieu, I'équationy = 1—-a)y, +ay, [77]

a pu étre testée sur plusieurs systemes [78].

Cependant les mesures de biréfringence résoluésngms ont également révélé un certain
nombre d'événements inattendus, telles que I'existde sous-bandes, I'absence de lien entre
la relaxation de la contrainte et la croissancéad®nde biréfringente, et la présence de trois
bandes de propriétés optiques différentes en géenud Couette [79] [80] [81] [82]. Une
structure avec trois bandes et la présence daifitiohs temporelles ont été montrés par Lee
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et Col [83].Ces caractéristiques ont remis en question l'insgple de deux bandes de
cisaillement séparées par une interface nette.

mner wall

I | mm

Figure 5-5. Image de biréfringence d’'une solutiamecentrée de CPCL(28% w/w)/Hex(3.9%
wiw). (A) : régime Newtonien, (B) a (E) : augmeisiatdu gradient de vitesse dans la région
de plateau de contrainte. (F) gradient élevé dangifjion de reprise de 'augmentation de la
contrainte [76].

5.2.6.2.2 Turbidité et les mesures de diffusion de la lumiére

Les mesures de turbidité et de lI'imagerie direetdaddiffusion de la lumiére ont été
principalement utilisées pour étudier la transitthdo-épaississante pour des solutions diluée
de micelles géantes [84] [85]. Bien que ces tealgsqgsoient plus qualitatives, elles
permettent de suivre I'accumulation de la strucindeite par cisaillement [86] [87] [88] [89]
[90]. De facon surprenante, des résultats de tilébet de diffusion de la lumiere couplés a
des mesures de rhéométrie et biréfringence indtquenécoulement rhéo-épaississant qui
peut étre inhomogéne, non seulement dans la diredg la turbulence, mais également dans
la direction du gradient de vitesse [91] [92].

Enfin, des expériences récentes d'imagerie deffasdin de la lumiere en géométrie de
Couette ont montré la possibilité d'une interfacdudée entre les bandes de cisaillement dans
un systeme de micelles géantes avec un gradidrdroies [93].

5.2.6.3Les techniques de rayonnement

Les techniques de diffusion sous cisaillement fiasent un outil tres utile pour
obtenir davantage de données quantitatives surrletgre des phases induites par le
cisaillement. En fonction de I'échelle de longuearactéristique de la microstructure et de la
sensibilité au rayonnement, on peut utiliser, $itiffusion de la lumiere a petits angles
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(SALS), la diffusion des neutrons a petits angi®&NS), ou bien la diffusion des rayons x a
petits angles (SAXS). Le principal inconvénient tdeites ces techniques est qu'elles ne
fournissent généralement pas d'information logakgis plutét un motif de diffraction intégreé
sur I'ensemble du volume échantillonné par le &asancident.

5.2.6.3.1 La diffusion de la lumiére

La SALS a été utilisé pour sonder une grande \@adétsystémes auto-assemblées sur
des échelles de longueur typique allant de 0,108uuIn. Des modeles fortement anisotropes
du profile de SALS ont été montré pour des systedeemicelles géantes et interprétées en
termes de transition isotrope-nématique [94] [94. Figure 5-6 [95] montre I'évolution
temporelle du profil de diffusion SALS pour une w@n de micelles géantes de
CTAB/NaSal. Pour un cisaillement nakQ s), il n'y a pas de diffusion, ce qui indique que
I'échelle de longueur d'hétérogéneités dans latisnlest beaucoup plus petite que la

longueur d'onde de la lumiére. Peu de temps apapplication du cisaillement = 4s™

(Figure 5-6¢), le profil de diffusioNvv affiche deux pics d’intensité, symétriques suiviant
direction de vorticité. L'apparition des profits, (Figure 5-6d et Figure 5-6f) implique que les
phases sont nématiques. Ces résultats ont étprities comme un alignement des micelles.

La SALS peut étre également pratique pour étudidluctuation de la concentration due au
cisaillement pour des solutions de micelles géar@es fluctuations de concentration ont la
forme d’un papillon ou une strie lumineuse dangrtdil de SALS [92] [96] [97] [98].

30pm'

(@) t=0s flow on (b)t=0s flowon

BRI E Ct fe
R R o Tt 50,
fow
direction

©t=12s (d)t 125

(e)t=25s flow off (f)t=25s flow off

Figure 5-6. Dépendance temporelle du profil deuditbn de la SALS (et H) pour une
solution de micelles géantes de CTAB/NaSal, ragieal 1:8,) = 4s™, T=23°C [95].
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5.2.6.3.2 La diffusion des neutrons

Pour des solutions de micelles géantes, la diffud® neutron (SANS) a prouvé une
tres bonne efficacité pour mettre en évidence:rdasition isotrope-nématique dans des
systemes concentrés sous l'effet du cisaillemedit[gb] [37], I'alignement sous cisaillement
des systémes dilués [99], la séparation de phasmes @saillement [99], et la transition
veésicule-micelles géantes sous cisaillement [1Q@®s profils de SANS des systémes
suffisamment concentrés montrent des corrélatiomspdsition [67]. L'application d'un
cisaillement transforme I'anneau isotrope (Figui&pben une figure symétrique en forme de
croissants (Figure 5-7c, d, e, f) permettant digvall'alignement des micelles dans la
direction d'écoulement. Au moyen d'un paramétredodp I'analyse des spectres de diffusion
permet aussi d'évaluer la proportion de chaqueephiasi que leurs concentrations [67] [101]
En particulier, les résultats de Berret et al [Bifntrent un couplage entre I'écoulement et la
concentration et donc certainement la présence giossible variation des viscositgs 7,,

avec le cisaillement global.

- q, > q,

Figure 5-7. Profil de diffusion SANS obtenu poure wsplution de micelles géantes de
CPCL/Hex préparée avec de I'eau deutérée (D@€B1.07%). y=0s"(a), y=13s" (b),
y=32s" (c), y=64s™" (d), y=128" (e), y=213"'(f). Plan de la mesure (v: vitesse, w :
vorticité) [67].
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5.2.6.3.3 Diffusion des rayons X

Grace a la petite largeur du faisceau (0.2 mmiffusion des rayons X permet
d’effectuer des mesures avec une résolution spatiahs I'entrefer du Couette. Eiser et al
[102] montrent clairement, la coexistence spati@elifférentes orientations sous cisaillement
en corrélation avec un plateau de contrainte pow phase cubique d'un systéeme auto-
organiséLa diffusion des rayons-X résolue spatialement @efgent été récemment utilisée
pour mesurer l'espacement inter-membranaire dansyateme lamellaire cisaillé et en
déduire le profil de vitesse dans un écoulememtaigeuille [103].

5.2.6.4Champ de vitesse

La caractérisation structurale sous cisaillememificoe la présence d’'une transition
induite par cisaillement, associée a la présenceglateau de contrainte. Les mesures locales
ont également mis en évidence la coexistence $pat@ differentes organisations de la
microstructure. Cependant les mesures de vitess¢eksont encore nécessaires pour vérifier
si le profil de vitesse dans I'entrefer est constile bandes de différentes viscosités.

Salmon et al [104] ont mesuré le profil de vitepseir une solution de micelles géantes
utilisant une expérience de DLS en mode hétérodlyigrre 5-8). Les cisaillements de 1 et
28 s* sont en dehors du plateau, respectivement suefaigre et la seconde branche, et leur
profil de vitesse associé est homogene. Les prodilsitesse sur le plateau apparaissent avec
deux pentes distinctes. Sur le profil a5 & partie fortement cisaillée est petite (~ 0sh)n
Elle augmente avec le cisaillement pour remplintfefer et revenir a un écoulement
homogene.
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Figure 5-8. Profils de vitesses tangentielles mayebtenus par DLS hétérodyne pour une
solution de micelles géantes de CPCL/NaSal dankede salée a 0.5 M. T=21.5°C. Le

plateau de contrainte pouy = 25s™ a y = 26s*[104].
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Bécu et al [105] ont mesuré la fluctuation temgderelu gradient de cisaillement local en
géométrie de Couette pour une solution concentee€TAB /DO, pctas=20%, utilisant la
technique de vélocimétrie ultrasonore. Dans la feigit9 [105], un cisaillement constant de
50 s' est appliqué. De 0 & 200 s, la position de I'faise entre bandes fortement et
faiblement cisaillée varie fortement de 0,3 a 0,5.nUne zone faiblement cisaillée de
plusieurs centaines de microns de large apparaitnaeiere intermittente au niveau du
cylindre intérieur. Durant cette période, trois thes de cisaillement coexistent et les profils
de vitesse sont instables, dépassant la vitessetaon du cylindre mobile dans la zone
proche de celui-ci.

i!i (4 I | I. i
() 200) 400 600 K00
L(S)

Figure 5-9. Représentation du cisaillement logat (y,t) en niveaux de gris, déterminé par
des mesures de vélocimétrie ultra-sonore. Le noirespond a y=0s"et le blanc a

y>120s's. Position y=0 correspond au cylindre tournant etlyau cylindre statique.

Matériau utilisé, CTAB/D2QyCTAB=20% a T=41°C subit un cisaillement fixe de S0
[105].

Le

Tableau5-1 tiré du travail de Manneville [106] est un compéirdes différentes techniques
de vélocimétrie. Il regroupe les caractéristiquds eésolution obtenue par RMN (Résonance
Magnétique Nucléaire), PTV (Vélocimétrie par suige Particules), DLS (diffusion
dynamique de la lumiére) et USV (Vélocimétrie Wdmaore) respectivement. Il énumeére
€galement les principaux avantages et inconvénidatchaque technique, de sorte que
I'expérimentateur intéressé a des mesures de eifgsst de la facon la plus appropriée
évaluer un systeme complexe sous cisaillement eetit;m de ses propriétés physiques et des
résolutions souhaitées.

RMN PTV DLS usv

Résolution 50-100 pm 1-10 um 50-100 um 40 um
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Spatiale
Résolution 1 s par profii 2.5ms-0.1spar 10ms-1spar 20 ms-2s par
temporelle i point ]
profil profil
10-100 s par
profil
Exigences du Non Systeme Diffusion simple Diffusion simple
systeme transparent des ultrasons
Traceurs
(particules)
Avantages *Possibilité de *Excellente *Possibilité de  *Possibilité de
travailler avec résolution donner des travailler avec
des échantillons  spatiale et informations  des échantillons
turbides temporelle structurelles par turbides
SALS
*Possibilité *donner le *facile a coupler
d’obtenir des  vecteur vitesse avec un
informations en 2D rhéometre
structurelles
*Pouvoir
produire des
images 2D
Inconvénients  * Atteindre des *Exige un *Nécessite *Exige
résolutions systeme 'ensemencemer ensemencement
Spatiales et transparent si optiquement Si
temporelles "y : transparent  acoustiguement
élevees est Necessite transparent
S I'ensemencemer *Mesures
ponctuelles
*Pas de
possibilité
d’avoir les
mesures
rhéométriques

simultanément

*Technique
couteuse
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Tableau 5-1. Comparaison entre les différentesriggtes de détermination de vélocimétrie
pour l'investigation de I'écoulement des bandegidaillement [106].

L’analyse bibliographique du comportement des smhst de micelles géantes montre
principalement la formation de bandes de cisaill@ndans la région du plateau de contrainte.
Les différentes techniques utilisées jusqu'a prégmrmettent d’évaluer la largeur des
bandes, l'orientation des micelles dans l'entreé¢rla loi de comportement local. La
dynamigue microscopique sous cisaillement de cateses et la relaxation spatio-temporelle
reste parmi les questions importantes pour mieaxpcendre leurs comportements. Ces deux
dernieres questions n’ont été jamais abordées iex@étalement a ma connaissance. On tente
dans ce chapitre d’'y répondre avec notre nouvedlertique.

5.3 Matériau utilisé

La solution tensioactive étudiée ici est un mélamgehlorure de CétylPyridinium (CP
Cl) et de salicylate de sodium (N&al) dilué dans de l'eau & 0.5 M de NaCl. La
concentration massique du CPCI est de 25% (w/vlg de NaSal de 6% (w/w). On joute a
cette solution des particules sphériques mono-tispede polystyrene d'une taille de 180 nm
& une concentration de 1xi0(v/v) afin d'étre en diffusion simple. Les partesi
nanometriques sont rajoutées pour avoir un sigealiffusion suffisant. La solution est
conservée pendant 48h a 24°C dans la cellule detteawmansparente pour s’assurer que I'état
d’équilibre de cette derniere.

5.4 Etude du matériau dans le domaine linéaire

5.4.1 Rhéometrie

La Figure 5-10 montre la viscosité linéaire poure usolution micellaire de
CPCI+NaSal de concentration C=25+6% en poids. Lfaraétion appliquée est de 0.1%,
donc a l'intérieur du domaine linéaire. A faibléduence, le module visqueWX' est plus
important que le module élastig@&, comportement qui s’'inverse a partir d’'une fréquen
f.=1/7, =2Hz La composante élastique domine la composante eisgu La pente des
modules élastique et visqueux est respectivemetatel comme définie dans le modeéle de
Maxwell.

L’encart de la Figure 5-10 qui représente le modiggueux en fonction du module élastique
(graphe de Cole-Cole), confirme que ce matérialiest décrit par un modéle de Maxwell a

un temps de relaxation pour des échelles de tefspg . Pour des échelles de temp& 7,
une déviation est constatée pouvant s'expliquetegaprédictions de Khatory et al [107]. Ce
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résultat est cohérent avec les mesures de latiti€r [108]. La déviation du comportement de
fluide de Maxwell intervient d'autant plus vite geesysteme est concentré.

L'étude a hautes fréquences de ce matériau peus hournir d’autres informations
notamment la possibilité de I'existence d’'un demeétemps de relaxation ou le matériau se
comporte difféeremment de celui constaté a bassmpiénces. On note que cela n'est pas
possible en rhéométrie classique puisque les effetSinertie de la géométrie deviennent
importants a partir d’environ 10 Hz. Pour pouv@medier a ces effets, on utilise la méthode
multispeckles ou on utilise des traceurs nanométsgdont l'inertie est négligeable a des
fréequences <1MHz.
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Figure 5-10. Modules élastique et visqueux en fonatle la fréquence appliquée pour une
solution micellaire de CpCl+NaSal (25+6% en poidsY=25°C. La déformation appliquée
0.1% (domaine linéaire). Encart : Le module visquen fonction du module élastique. Ligne

en rouge (G'-G,/2)* -G =G? /4.

5.4.2 RhéoSpeckle au repos

La Figure 5-11 représente le déplacement carré mey&r®(r) > en fonction du

retard r pour une solution micellaire concentrée du CpClSala(25+6% en poids). Ces
mesures ont été effectuées au repos a une temgedatumesure de 25°C. Les données sont

moyennées sur 10000 pixels pendant 200s. On remagge <Ar?(r) > présente deux
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régions tres distinctes. La premiére a une faildetg (p=0.20 ), qui représente le plateau
élastique. Dans cette région les particules suhissge résistance au déplacement liée a la
composante élastique du matériau. La deuxieme psttplus importante que la premiere
(p=1) et correspond a un comportement simplemesguéux. L'encart de la Figure 5-11

montre la fonction de corrélation d’intensig(7) —1en fonction du retard pour le méme
matériau.g,(7) —1 décroit doucement a trés petit retard puis de enaréxponentielle a partir

de 0.1 s. La dynamique du matériau utilisée esti&®sur cinq décades, ce qui hous permet
d’avoir une meilleure compréhension du comporterdernte matériau.

5

10° . . .
0.5F
0.4+
—
= 03
(\T\104? c’N 0.2p
= i 0.1
= o
A 10
N
| .
v 10°
5 of 115
2
10 Ll 1 Lo vl ! ool 1 ool
107 107 10”7 0° 10"

1
z(s)

Figure 5-11. Déplacement carré moyeir?(r) > en fonction du retard pour une solution

concentrée du CpCl+NaSal (25+6% en poids). Les éesrsont moyennées sur 10000 pixels
pendant 200 s. La dynamique interne est sondéb décades. La température de mesure est

25°C. Encart: la fonction de corrélation d'intetsi g,(7)—1 a partir de laquelle
< Ar?(r) >est calculé, mesurée sur une série d'images dekkpec

Dans la Figure 5-12, on confronte les résultatsadéscoélasticité linéaire du CpCl+NaSal

(25+6% en poids a 25°C) obtenus en rhéométrieiglassavec ceux obtenus par les mesures
de DLS par multispeckles. L’algorithme utilisé pdes mesures de Microrhéologie est celui

développé par Mason et al (1997,2000) ou le déplaoe carré moyen est décrit comme une
loi de puissance locale. On observe que la mesgenbdules en DLS est en excellent accord
avec les mesures rhéométriques, ceci est une timicgue les particules s’attachent bien au
réseau de micelles. Le bruit observé sur le moélalstique a faibles fréquences est lié au fait
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que le temps de I'expérience soit du méme ordrelgwemps de décroissance dw(7) —1,

or il aurait fallu moyenné les données sur un tepips long pour minimiser le bruit a faibles

frequences. Notre mesure présente un double intéetpremier est que le temps

expérimental est tres court par rapport a une reegugométriques (200 s: est le temps
complet de la mesure avec notre expérience, cestemsp le temps de réaliser deux
oscillations & 18 s avec le rhéométre). Le deuxiéme vient du fditrgest capable de monter

en fréquence au-dela de 10 Hz (on atteint les 70@&Wec notre caméra, 350 Hz vérifie le
critére de Nyquist) d’ou notre capacité a détermiee modules a fréquence élevée.
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Figure 5-12. Viscoélasticité linéaire d’'une soluticoncentrée de CpCl+NaSal (25+6%) a
25°C. Comparaison entre les résultats obtenus paomeétrie classique et ceux mesurés par
DLS par multispeckles.

La Figure 5-13 représente le diagramme Cole-Cotemig en utilisant notre expérience de
DLS par multispeckles pour la méme solution midedlall est clair pourG's G, que le

modele de Maxwell représente trés bien le compaténde ce matériau comme en
rhéométrie classique. On remarque également une @eme module visqueux chute jusqu’a
une valeur de 300 Pa. PoGr'= 750Pa, le module visqueux augmente proportionnellement
au module élastique. EnfiG'>1500Pa, le module visqueux augmente plus rapidement que
le module élastique, ce qui suggére un croisemestaburbes de&s' et G" a trés haute
fréquence et I'apparition d'un deuxieme temps dexaion ou le matériau se comporte
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comme un liquide. L'existence de ce temps a éta nhgntrée pour des systemes semi-dilués
en utilisant la technique de DWS [109].
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Figure 5-13. Le module visqueux en fonction du reodiliastique (cole-cole) pour une
solution concentrée de CpCl+NaSal (25+6%) a 25°CesCmesures sont issues de
'expérience de DLS par multispeckles. En rougemidcercle représentant le modeéele de
Maxwell.

5.5 Etude du matériau dans le domaine non linéaire

5.5.1 Réponse macroscopique (rhéométrie)

La Figure 5-14 représente la contrainte de cisaélet ¢ pour différents taux de

cisaillement appliquég pour une solution micellaire concentrée de CpCBM425+6% en
poids) a 25°C. La géométrie utilisée est un plamme 25 mm. Cette courbe d’écoulement
présente un plateau & =230Pa pour des taux de cisaillement compris enfre 2s™ et
y=10s". Ce plateau est associé a la nucléation et adssamce de bandes fortement
biréfringentes, suggérant un fort alignement deseh@s le long de la direction de la vélocité
[110][111]. Pour des taux de cisaillement inférgeay = 2s™ la contrainte varie linéairement
avec le taux de cisaillement et le matériau se cstagcomme un fluide newtonien. L'encart
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de la Figure 5-14 montre une valeur constante destmsité/ =115Pas pour y<2s™. Au-

dela de cette valeur, la viscosité chute et le aotement apparent du fluide devient
rhéofluidifiant.
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Figure 5-14. La contrainte de cisaillementen fonction du taux de cisaillement appliqué
pour une solution concentrée du CpCl+NaSal (25+6¥%peids) a 25°C. Géométrie plan 25
mm plan sur MCR501. Encart : la viscosité dynamiguen fonction du taux de cisaillement

appliquéy .

5.5.2 Caractérisation des bandes de cisaillement

Pour caractériser le comportement de notre matél@ns la zone du plateau de la
contrainte, nous avons mené plusieurs investigstitmut d’abord sous cisaillement puis une

fois le cisaillement arrété. Le taux de cisailletmappliqué y =3s™, est choisi de maniére a

satisfaire deux conditions : qu’il soit supérieurtaux de cisaillement critique et adapté a la
gamme de fréquences accessibles de la caméraeautiFendant le cisaillement et a I'état
stationnaire du matériau (Figure 5-15, état statine atteint au bout de 200s), on prend une
série d'images de speckle dans l'entrefer du Ceu@ttgure 5-16). On calcule dans un
premier temps le champ de vitesse par PIV sur eagés de speckle pour caractériser
gualitativement I'’écoulement du matériau, puis layenne temporelle de lintensité des
images de speckle est calculée pour observer f&&atites orientations des micelles dans

189



5. DYNAMIQUES MICROSCOPIQUES DES MICELLES VERMIFERMOUS
CISAILLEMENT

I'entrefer. On arréte ensuite le cisaillement et camactérise la relaxation des bandes de

cisaillement en fonction de la position dans I'efdr et en fonction du temps écoulé depuis
I'arrét du cisaillement (age).
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Figure 5-15. Contrainte de cisaillement en fonctatemps lors de I'application d’'un taux
de cisaillement constant=3s™. Géométrie de Couette.
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Figure 5-16. Schéma de la procédure de mesure.
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5.5.2.1Réponse mésoscopique

» Champ de vitesse

La Figure 5-17 représente la composante orthoedlel la vitesse a taux de cisaillement

constant y=3s™ >y, en fonction du rayon pour une solution micellagencentrée de

CpCl+NaSal (25+6% en poids) a 25°C. La vitesseasulée en utilisant les images speckle
collectées a I'état stationnair€haque image est divisée en plusieurs ROl de 2dilLe
champ de vitesse est ensuite moyennéTgyi= 0.5s. Le profil de vitesse montre I'existence

de deux régions distinctes (bandes de cisailleméatpremiere est la plus lente, et la plus
large avec un taux de cisaillement logak 1.5s™, elle se situe au voisinage du stator. La

deuxieme bande est une région complexe avec uraigardu taux de cisaillement local. La
bande lente occupe 70 % de I'entrefer, tandis gumhde complexe rapide occupe le reste de
'entrefer (30%). On note que le matériau adhémn bhux parois et ne présente pas de
glissement (vitesse nulle au voisinage du cylirekigrieur et vitesse égale a celle du cylindre
intérieur au voisinage du rotor). Il est a signajae la loi de levier qui permet de prédire la
largeur des bandes pour des systemes semi-dile@$ dbnne une largeur de la bande rapide
nettement inférieure a celle mesurée (largeur pdedb% < largeur expérimentale de 30%).

Ce résultat parait ne pas étre en accord avec deulalmon et al [104] qui ont montré
'existence de deux bandes distinctes pour unetisalumicellaire de (6%) CPCL/NaSal
0.5M, avec une bande lente au voisinage du statone bande rapide avec un gradient de
vitesse homogene situé au voisinage du rotor. Uipdication de I'existence d’une bande
complexe dont le taux de cisaillement est non hamegpourrait étre que nous ayons
enregistré un « snapshot » de I'état de la bandeleacelui-ci étant connu pour fluctuer
[105]. Dans la méme référence [105], Becu et ahoontré I'existence d’'une bande complexe
pour un systeme concentré de (CTABED 20%). L'explication qui a été donné a ce
comportement était I'existence d’'un écoulemenirmreghsionnel [105].

L’encart de la Figure 5-17 représente la vitesshala en fonction du rayon. La vitesse
fluctue autour du zéro dans la bande lente. Dansatade rapide, on observe une vitesse
significativement négative. Ceci est la signatute écoulement tridimensionnel [105].
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Figure 5-17. Vitesse orthoradiale en fonction dwyoa a taux de cisaillement constant
y =3s pour une solution concentrée du CpCl+NaSal (25+6fopoids) a 25°C. Données

collecté a I'état stationnaire et moyenné sur umge TE,;=0.5 s. pointillés en rouge : profil
de vitesse théorique pour un fluide newtonien. Bnoatesse radiale en fonction du rayon.

» Moyenne temporelle de I'intensité des images de spke

On vient de caractériser I'écoulement du matériadié en calculant le gradient de vitesse
local des bandes et leurs largeurs respectivesldurieme moyen que notre expérience offre
est de calculer la moyenne temporelle de l'inténsiés images de speckle pour observer
'existence ou pas de différentes orientations méselles dans I'entrefer. En effet le laser
utilisé est polarisé linéairement dans la directtnla vitesse. Lors de la propagation du
faisceau lumineux a travers un échantillon homogénenoyenne temporelle de I'intensité
diffusée est homogene dans tout I'entrefer. Patrepen présence d’'un milieu hétérogene
dont l'indice de réfraction est variable selon lzsiion spatiale, la moyenne temporelle de
l'intensité diffusée est dépendante de la positians I'entrefer.

La Figure 5-18.(a) représente une cartographie deolenne temporelle | >, de l'intensité

des images de speckle pendant I'application d'um tie cisaillement constat=3s™ pour
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une solution concentrée du CpCl+NaSal (25+6% emspoa 25°C. Les données sont

collectées a I'état stationnaire et moyennées isuemps T,;=15 s. Les couleurs représentent
les valeurs de lintensité lumineuse dans I'entre@n remarque I'existence d’une variation

de lintensité lumineuse en fonction de la positdans I'entrefer. Différence probablement

due a l'orientation des micelles dans I'entrefa.lumiére se propageant dans ce milieu voit
sa polarisation tourner et cette polarisation estiepee par la diffusion dans le plan

d’observation [114] [115]. Une variation sinusoldle I'intensité correspondrait donc a une
biréfringence constante. On observe donc une prentiande de faible biréfringence qui

correspond a la bande de faible vitesse. On obsemngeite une variation complexe de

l'intensité qui pourrait correspondre a la bandeplexe.
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Figure 5-18. a) Cartographie de la moyenne temijgorel >, de l'intensité des images de

speckle pendant I'application d’'un taux de cisaiat constant =3s™ pour une solution
concentrée du CpCl+NaSal (25+6% en poids) a 25°€s Honnées sont collectées a I'état
stationnaire et moyennées sur un temgg=200 s. Les couleurs représentent les valeurs de
lintensité lumineuse dans I'entrefer. Pour alléder figure, juste une partie de la région
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illuminée par la nappe laser est montrée. b) Moyesur la largeur de I'entrefer de | >, en
fonction du rayon. La ligne en noir représente layenne sur tout I'entrefer del >, .

5.5.2.2Réponse microscopique

Comme expliqué dans le chapitre 4, notre expériaaateadaptée pour sonder la
dynamique microscopique sous faible cisaillemenhsih sous un gradient de cisaillement

y=3s, on verra une décroissance trés rapidegglg) —1 liée au cisaillement appliqué, par

conséquent, on ne pourra pas déterminer la dynamigjgroscopique des micelles. Une
alternative serait de sonder la dynamique micrase@pde la solution micellaire juste aprés
l'arrét du cisaillement et suivre la relaxation spaemporelle.

> Relaxation des bandes de cisaillement

On a vu précédemment en calculant le champ deseites la moyenne temporelle de
lintensité des images de speckle, la formatiorbdedes de cisaillement dans I'entrefer du
Couette. A I'état stationnaire une bande fluidedorent cisaillée coexiste avec une bande
visqueuse supportant un cisaillement moins imparfdaur caractériser la relaxation de ces

bandes en fonction de I'entrefer et de I'dge, adtarle cisaillemeny =3s™, c’est-a-dire on

appligue une vitesse nulle du rotor puis on entegigne série d'images de speckle a une
fréquence de 500 Hz avec une résolution spatiotestip dans I'entrefer de Couette. Ces
images sont divisées en ROI de 20x250 pixels kgdfghme de TRC est appliqué sur chaque

ROI pour calculer la fonction de corrélation d’ins@é g,(7,r)—1. Il est a noter que le calcul

du champ de vitesse par PIVlab apres I'arrét dail@snent montre une vitesse nulle quel que
soit la position dans I'entrefer du Couette. Calaume signature de I'arrét d’écoulement.

La Figure 5-19 représente une cartographie de fectifin de corrélation d’intensité
0,(7,r)-1 en fonction du retard pour chaque position dans I'entrefier Les données sont
moyennées sur un temps d’expérierigg = 20s. On remarque I'existence de deux zones
distinctes: La premiére occupe 65% de l'entrefersetsitue au voisinage du stator, la

deuxieme occupe le reste de I'entrefer (35%) eméode gradient. Il est visible que la
relaxation du matériau dépend de la bande considétéle I'espace pour la bande rapide.
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Figure 5-19. Cartographie de la fonction de cortéa d'intensitég, (7,r)—1 en fonction du

retard 7 pour chaque position dans l'entrefar. Le matériau testé est une solution
concentrée du CpCl+NaSal (25+6% en poids) a 25°€s données sont collectées apres

arrét du cisaillementy =3s™et moyennées sur un temps d’expérienge= 20s .L’entrefer
est divisé en plusieurs ROI de taille 20x250 pixdles couleurs de la cartographie
représentent les valeurs di (7,r) - 1.

» Temps de relaxation du matériau

La

Figure5-20 représente la fonction de corrélation d’intengit€7) —1 en fonction du retara
pour deux ROI appartenant respectivement aux bamgbédes (r =16.5 mm) et lentes (r =18
mm). On observe 'existence de deux modes de ritaxdistincts. Une relaxation rapide qui
pourrait correspondre a la diffusion dans le seasladvitesse et une lente qui pourrait
correspondre a la diffusion dans le sens de lacitdret dans le sens radial comme le montre
le schéma illustratif de la (Figure 5-21).

195



5. DYNAMIQUES MICROSCOPIQUES DES MICELLES VERMIFERMOUS

CISAILLEMENT

0.6

0.5

0.1

\temps 1:ajustement
exponentiel

temps 2:ajustement
exponentiel

0 2

4
7(s)

m| ROI‘prés du stator
O ROI prés du rotor

-

10
7(s)

Figure 5-20. Fonction de corrélation d'intensitf, (7) —1 en fonction du retard pour deux
ROI de I'échantillon appartenant soit a la bande=I8mm) : bande visqueuse ou a la
bande 2 (r=16.5mm) : bande fluide. Encart),(7) -1 en fonction du retardr (r=18mm).

Méthode utilisée pour I'ajustement exponentiel degx dynamiques. Le temps de relaxation
correspond a la pente de I'ajustement exponentiel.
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Figure 5-21. Schéma de la diffusion des micellessd@ntrefer (pourrait expliquer les deux
temps de relaxation).

La Figure 5-22 montre les deux temps de relaxat®ma fonction de corrélation d’intensité
en fonction de la position du ROI dans I'entrefées temps correspondent a la pente de

I'ajustement exponentiel des deux parties de latfon g,(7) —1. Le temps le plus lent parait

constant et pourrait correspondre a la partie eréthee de micelles. En ce qui concerne le

temps le plus court, on observe exactement les mémedes que celles observées pour le
champ de vitesse. De fagon tres intéressantemlpsteapide est quasi constant dans la bande
lente et plus grand que le temps de la bande rapaeespondant donc a un matériau plus

visqueux. Nous confirmons ici de fagon directe tpubande de vitesse lente correspond bien
a un matériau plus visqueux, la bande « rapideésgmtant un comportement complexe non

seulement en vitesse, mais également en structure.
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Figure 5-22. Temps de décroissancede la fonction de corrélation d'intensitg,(7) —1 en

fonction de la position dans I'entrefer du Couet®arrés blues représentent le temps de
décroissance rapide et les cercles rouges représéid temps de décroissance le plus lent.
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» Suivi de la relaxation du matériau en fonction ded position et de I'age

Le résultat précédent étant tres intriguant, il gatticulierement intéressant de suivre la
relaxation du matériau jusqu’a I'état d’équilibmre fenction de la position dans I'entrefer et de
'age de I'échantillon apres l'arrét du cisaillemheba Figure 5-23 représente une série de

cartographies de la fonction de corrélation d'ist&ng,(7,r)—1 en fonction de la position
dans I'entrefer du Couette. Chaque cartographiecasulée pour un &age, choisi apres

larrét du cisaillement. La ligne continue noirera= 0.1s sert de guide pour le lecteur,
permettant ainsi un suivi rapide de la relaxationngatériau. On remarque un décalage des
couleurs de la gauche vers la droite en fonctiol'&ge ce qui indique une relaxation du
matériau. Au début la relaxation est rapide. Audiiltemps on constate un ralentissement de
la relaxation jusqu’a atteindre I'équilibre. Lesnbas de cisaillement disparaissent et le
matériau devient homogéne au bout d’environ 1 heure
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Figure 5-23. Cartographie de la fonction de cortéa d'intensitég, (7,r)—1 en fonction du
retard r pour chaque position dans I'entrefer pour différents ages,. Le matériau testé
est une solution concentrée du CpCl+NaSal (25+6%peius) a 25°C. Les données sont
collectées aprés arrét de cisaillemegnt 3s™ L'entrefer est divisé en plusieurs ROI de taille

20x250 pixels. Les couleurs de la cartographie ésantent les valeurs dg, (7,r) —1.

La Figure 5-24 représente le temps de relaxatiomdiériau en fonction de la position dans
I'entrefer pour quelques ages apres I'arrét dul@saent. Au début on observe I'existence de
deux temps de relaxation : I'un rapide et l'augmetljusqu’a 80 s ou le temps lent au voisinage
du rotor est presqu’égal au temps de relaxatioomdtériau au repos. Cela pourrait étre la
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signature de la disparition du temps de relaxatiemt, par conséquent, le matériau
continuerait a relaxer avec un seul temps.

Pour vérifier cette hypothése, on s’intéresse phrsiculierement a la relaxation de la bande

rapide complexe, pour ce faire, on prend le RO+E6r8mm et on trace, (7,r =158) -1
pour différents age (Figure 5-25 (a)).
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Figure 5-24. Temps de relaxatioh de la fonction de corrélation d'intensitg,(7)—1 en

fonction de la position dans l'entrefer du Couepteur différents age apres l'arrét du
cisaillement. a) temps rapide, b) temps lent.
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La Figure 5-25 (b) représentant la variation dupsme relaxation en fonction de I'age. Il est
clair gu'au bout de 100 s de l'arrét du cisailletpda matériau dans la région considérée
continue sa relaxation avec un seul temps: le tdemisdisparait. On observe aussi que la
relaxation est rapide dans les premiéeres 100 s, gilé ralentit et le matériau revient a un
comportement de Maxwell apres environ 1h.
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Figure 5-25. a). La fonction de corrélation d'insté 9,(7) —1 pour différents ages, . b).

La variation du temps de relaxatiaf en fonction de I'age apres l'arrét du cisaillemdpt
Le ROI considéré se situerss 158mm.

5.6 Conclusions

Le systeme que nous avons étudié par notre métRbéeSpeckle est constitué de
micelles géantes, matériau qui, au repos est hameogeisotrope. Aprés avoir caracteérisé la
rhéologie linéaire par rhéométrie et par specklemys avons tenté de caractériser les
hétérogénéités spatiales et temporelles qui agsardi dans I'échantillon dans la zone du
plateau de contrainte. Nous avons retrouvé unetateidu champ de vitesse séparée en deux
bandes, I'une homogeéne et lente, l'autre rapideplas complexe. De fagon a priori
surprenante, nous avons montré que ce matériaarpegguste apres l'arrét du cisaillement,
deux temps de relaxation bien distincts. Le tengps$ €st constant dans tout I'entrefer alors
gue le temps rapide varie fortement dans la baapiele. Cela suggere en particulier que le
temps rapide est lié a la dynamique d’orientaties uhicelles alors que le temps lent pourrait
étre relié a la reptation ou au désenchevétrenienfacon intéressante, si nous interprétons
ces temps en termes de viscosité, nous retrouversgparation entre bandes fluides et
visqueuses proposée dans la littérature.
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La relaxation de ce systeme aprés arrét du cisale présente une double dépendance
a la fois spatiale et temporelle. Le retour a liélgre de la bande fluide est lent (environ 1
heure), montrant la difficulté du passage d'un &yt micellaire fortement orienté a un
milieu isotrope ou les micelles n'ont pas une da@an privilégiée. Ces résultats sont
prometteurs et méritent d’étre approfondis, notantméétude de la dépendance de la

relaxation au cisaillement appliqué. L’existencers vitesse radiale dans la bande rapide,
qui indiquerait une instabilité demande confirmatio
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Conclusion générale et perspectives

Pendant ce travail de thése, jai développé un agminnovant appelé RhéoSpeckle
qui permet d’étudier simultanément le comportemaatroscopique et microscopique des
matériaux hétérogénes sous cisaillement. Ce nautélmesure en méme temps la réponse
mécanique globale du matériau au moyen d’un rhéemeét, par une méthode d’imagerie de
speckles, le champ de vitesse local ainsi que harmhjgque microscopique locale du matériau.
La rhéométrie permet d’'imposer soit une contraistet une déformation apparente sur la
géométrie de mesure, et mesure la variable compl&ne. L'imagerie de speckles permet
d'estimer le profil de vitesses existant dans langgrie ainsi que la fonction de corrélation
d’intensité résolue spatialement. Le couplage deomrétre avec la diffusion de la lumiere
multispeckle repose sur un montage optique simpalis exigeant sur la qualité du laser et sa
stabilité en température ainsi que sur les réglaigsssystemes optiques. Cette derniere a
d'ailleurs causé de nombreux problemes lors deida Bn place du montage. Le couplage a
un rhéometre MCR301 a contrainte imposée m'a peséubléemes de synchronisation avec
la caméra et rendu la mesure de DLS par multispesd$olue spatialement encore plus
complexe.

La validation du couplage du rhéomeétre avec le agmtde I'imagerie de speckle
résolue spatialement et temporellement a été égabs utilisant des matériaux modéles: un
solide de Hooke et un liquide Newtonien. Sur cegéneux aux comportements homogéenes
connus, j'ai pu mettre au point un algorithme deemtion du déplacement solide intervenant
lors d'un cisaillement simple. La limite inférieue mesure de déplacement par I'utilisation
d'algorithmes de PIV avec un tel montage est ddréade 0.5 um. Enfin, le champ de vitesse
est déterminé avec une résolution de 100 um sundlimntrefer sur des temps inférieurs a 1s
montrant une capacité de notre expérience a étlebeécoulements transitoires lents. La
décorrélation de la fonction de corrélation d'irgiééd est dominée par la contribution de la
composante étirement; Ainsi, il a été montré queale de décroissance de la fonction de
corrélation est proportionnel au taux de cisailletecal.

Sur le systeme de micelles allongées flexibles (Madncentrées, j'ai montré que la
viscoélasticité linéaire issue des mesures de DaSnuultispeckle est en excellent accord
avec les mesures de rhéométrie a basse fréqueaceydteme de MAF est connu pour
montrer un comportement rhéologique non linéaiecawn plateau de contrainte en fonction
du taux de cisaillement. En dessous du plateacoulément obtenu par les images de
speckles est homogene. Dans la zone du plateauntssités moyennes des images de
speckles et le profil des vitesses montrent I'exise d’'une bande rapide proche du rotor et
d'une bande lente proche du stator. L'évolutiodadelaxation des bandes de cisaillement
apres l'arrét instantané du cisaillement montreapsebandes de cisaillement possedent deux
temps de relaxation bien distincts. Le temps lostgcenstant dans tout I'entrefer alors que le
temps court varie fortement dans la bande rapidda SGuggere une dynamique micellaire
différente dans les deux bandes, dynamique déperdan’état d’enchevétrement des
micelles.
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La relaxation de ce systeme apres arrét du cigal présente une double dépendance a la
fois spatiale et temporelle, avec un retour lehisatropie. Ces résultats sont prometteurs et
méritent d’étre approfondis, notamment 'étude de dépendance de la relaxation au
cisaillement appliqué. L'existence d’'une petiteesge radiale dans la bande rapide, qui
indiquerait une instabilité demande confirmation.

Ce montage innovant ouvre le champ pour une medlleompréhension du comportement
des matériaux complexes comme les fluides a seudstres matériaux pour peu qu'ils soient
transparents.
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