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DE LA DISPERSION AUX VORTEX BROWNIENS DANS DES
SYSTEMES HORS-EQUILIBRES CONFINES

Cette thése vise a caractériser la dynamique stochastique hors-équilibre de particules browniennes sous l'effet de
confinement. Ce confinement est appliqué ici par des potentiels attractifs ou des frontiéres imperméables créant
des barriéres entropiques. Dans un premier temps, nous regardons la dispersion de particules sans interactions
dans les milieux hétérogénes. Un nuage de particules browniennes s’étale au cours du temps sans atteindre la
distribution d’équilibre de Boltzmann, et son étalement est alors caractérisé par une diffusivité effective inférieure
a la diffusivité microscopique. Dans un premier chapitre, nous nous intéressons au lien entre la géométrie de
confinement et la dispersion dans le cas particulier des microcanaux périodiques. Pour cela, nous calculons la
diffusivité effective sans hypothése de réduction de dimensionnalité, contrairement a I’approche standard dite
de Fick-Jacobs. Une classification des différents régimes de dispersion est alors réalisée, pour toute géométrie
autant pour les canaux continus que discontinus. Dans un second chapitre, nous étendons cette analyse &
la dispersion dans les réseaux périodiques d’obstacles sphériques attractifs & courte portée. La présence d’un
potentiel attractif peut, de maniére surprenante, augmenter la dispersion. Nous quantifions cet effet dans le
régime dilué, et montrons alors son optimisation pour plusieurs potentiels ainsi que pour une diffusion médiée
par la surface des sphéres. Ensuite, nous étudions la dynamique stochastique de particules browniennes dans un
piége optique en présence d’une force non conservative créée par la pression de radiation du laser. L’expression
perturbative des courants stationnaires, décrivant les vortex browniens, est dérivée pour les basses pressions
en conservant le terme inertiel dans I’équation de Langevin sous-amortie. L’expression de la densité spectrale
est également calculée permettant d’observer les anisotropies du piége et les effets de la force non conservative.
La plupart des expressions analytiques obtenues durant cette thése sont asymptotiquement exactes et vérifiées
par des analyses numériques basées sur 'intégration de I’équation de Langevin ou la résolution d’équation aux
dérivées partielles.

MoTs-CLES : dynamique stochastique, diffusion, hors-équilibre, dispersion, milieux hétérogénes, microcanaux,
confinement, vortex brownien.

FROM DISPERSION TO BROWNIAN VORTICES IN
OUT-OF-EQUILIBRIUM CONFINED SYSTEMS

This thesis aims to characterize the out-of-equilibrium stochastic dynamics of Brownian particles under the effect
of confinement. This confinement is applied here by attractive potentials or impermeable boundaries creating
entropic barriers. First, we look at the dispersion of particles without interaction in heterogeneous media. A
cloud of Brownian particles spreads over time without reaching the Boltzmann equilibrium distribution, and
its spreading is then characterized by an effective diffusivity lower than the microscopic diffusivity. In a first
chapter, we are interested in the link between the confinement geometry and the dispersion in the particular
case of periodic microchannels. For this, we calculate the effective diffusivity without dimensionality reduction
assumption, instead of the standard Fick-Jacobs’ approach. A classification of the different dispersion regimes
is then performed for any geometry for both continuous and discontinuous channels. In a second chapter, we
extend this analysis to dispersion in periodic networks of short-range attractive spherical obstacles. The presence
of an attractive potential can surprisingly increase the dispersion. We quantify this effect in the dilute regime
and then show its optimization for several potentials as well as for diffusion mediated by the surface of the
spheres. Later, we study the stochastic dynamics of Brownian particles in an optical trap in the presence of
a non-conservative force created by the radiation pressure of the laser. The perturbative expression of the
stationary currents describing Brownian vortices is derived for the low pressures keeping the inertial term in the
underdamped Langevin equation. The expression of the power spectrum density is also calculated to observe the
trap anisotropies and the effects of the non-conservative force. Most of analytical expressions obtained during
this thesis are asymptotically exact and verified by numerical analysis based on the integration of the Langevin
equation or the resolution of partial differential equation.

KEYWORDS : stochastic dynamics, diffusion, out-of-equilibrium, dispersion, heteregeneous media, microchan-
nels, confinement, Brownian vortices.

Laboratoire Ondes et Matiére d’Aquitaine, UMR 5798, 351 Cours de la Libération - 33400 Talence.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

I Historique des phénoménes diffusifs et mouvement brownien

Dans cette thése, nous caractériserons certains aspects de la dynamique stochastique hors-équilibre
de particules browniennes sous 'effet de (certains) confinements. Le mouvement brownien caractérise
le mouvement aléatoire de microparticules dans un fluide, qui sont soumises uniquement aux chocs
avec les particules de fluides. En 1827, le botaniste écossais Robert Brown [1] a été le premier a
observer au microscope le mouvement erratique, auquel son nom sera donné par la suite, de particules
micrométriques dans le fluide interne des grains de pollen de la plante Clarkia pulchella.

Les phénoménes diffusifs étaient, & cette date, au tout début de leur étude. En 1822, le mathéma-
ticien et physicien francais Joseph Fourier [2] a déterminé, pour analyser les transferts de chaleur, une
équation qui deviendra par la suite I’équation de diffusion de la chaleur. Celle-ci a été obtenue en décri-
vant le lien entre le flux de chaleur et le gradient de température, connue aujourd’hui sous le nom de loi
de Fourier. En 1855, le physiologiste allemand Adolf Fick [3| s’est inspiré de la théorie de Fourier pour
caractériser la diffusion de particules, en reliant le flux de particules avec le gradient de concentration
des particules, nommeée aujourd’hui loi de Fick. Il s’agit de la premiére théorie physique caractéri-
sant la diffusion de particules, qui n’était pas encore reliée au mouvement dit brownien. Pendant la
seconde moitié du XIX® siécle, la théorie cinétique des gaz a été développée par le mathématicien et
physicien écossais James Clerck Maxwell (en 1860) [4,5] et le physicien autrichien Ludwig Boltzmann
(en 1872 et 1877) [6,7], donnant les distributions de Boltzmann et Maxwell-Boltzmann pour respec-
tivement la position et la vitesse des particules gazeuses. Avec le physico-chimiste américain Josiah
Willard Gibbs, Maxwell et Boltzmann sont alors a l'origine de la mécanique statistique [8] permettant
la description statistique des systémes physiques pour lesquels les ensembles statistiques (microcano-
niques, canoniques et grand-canoniques) sont définis, revisitant la thermodynamique classique. Ces
études permettent, en autres, de caractériser ’entropie d’un systéme en fonction du nombre d’états
microscopiques accessibles (a 'origine de la constante de Boltzmann kp), de décrire la dynamique d’'un
gaz hors de 1’équilibre par ’équation dite de Boltzmann, ou de caractériser ’évolution d’un systéme
hors de ’équilibre vers I’état d’équilibre thermodynamique (théoréme H).

Au début du XX€ siécle, un premier modéle mathématique du mouvement brownien a été proposé
par le mathématicien frangais Louis Bachelier [9] (en 1900), en 'appliquant au domaine des mathéma-
tiques financiéres. Il montre alors que c’est la moyenne quadratique du déplacement qui caractérise le
mouvement et non sa moyenne arithmétique. Par ce résultat, le déplacement typique des microparti-
cules est proportionnel & la racine carré du temps. En 1905, le physicien Albert Einstein [10] montre
que la densité de probabilité p(z,t) d’une particule brownienne (qui satisfait le mouvement brownien)
située en x & l'instant ¢ vérifie I’équation de diffusion

2

?;t)(x,t) = Dog);;(x,t) (1.1)
introduite par Fourier. Il définit alors le coefficient de diffusion Dy (microscopique) en établissant sa
relation avec la friction 7 s’écrivant Dy = kpT'/~y avec la constante de Boltzmann kp et la température
T. Elle est connue aujourd’hui sous le nom de relation d’Einstein. Il s’agit de la preuve que le mouvement
brownien et le processus de diffusion ne font qu’un. Cela conforte alors la théorie atomique, considérant
que la matiére est constituée de molécules et d’atomes. En paralléle, le physicien australien William
Sutherland (en 1905) [11] et le physicien polonais Marian Smoluchowski (en 1906) [12] obtiennent des
résultats identiques a Einstein. L’équation développée par Smoluchowski (généralisant I’équation de
diffusion en présence d’un potentiel) caractérise le mouvement brownien et servira de base a I’étude des
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processus stochastiques. En 1908, le physicien frangais Paul Langevin propose une premiére approche
dynamique du mouvement brownien a partir de la seconde loi du mouvement de Newton (applicable
pour la valeur moyenne de la vitesse) en introduisant une force aléatoire F(¢) traduisant les fluctuations
de la trajectoire de la particule brownienne causées par les collisions avec les particules du fluide. Cette
force est de moyenne nulle et ses valeurs prises a deux temps différents sont indépendantes. Elle est
appelée aujourd’hui bruit blanc gaussien. Il considére également que les particules browniennes sont
soumises & une force de frottement proportionnelle a la vitesse v et égale & —vyv. Il montre alors
I’équation (ot m représente la masse de la particule brownienne)

m‘c% V() (12)
connue aujourd’hui sous le nom d’équation de Langevin. En considérant les résultat de la théorie ci-
nétique des gaz, donnant la variance de la vitesse (v2) = dkgT/m (en dimension d), il reconnait la
relation d’Einstein pour le régime diffusif des temps longs. En 1909, le physicien frangais Jean Per-
rin [13| mesure expérimentalement les trajectoires irréguliére des particules browniennes, qui décrivent
des « courbes sans tangente des mathématiciens ». Ces mesures lui ont permis de déterminer la valeur
du nombre d’Avogadro & partir de la constante de diffusion. Il a également confirmé que les particules
browniennes satisfaisaient la statistique de Maxwell-Boltzmann, permettant de valider rigoureusement
la théorie atomique [14]. En 1914, les physiciens néerlandais Adriaan Daniél Fokker et allemand Max
Planck [15,16] démontrent & partir de ’équation de Langevin, une équation pour la densité de probabi-
lité généralisant I’équation de diffusion et I’équation de Smoluchowski pour toutes forces (conservatives
ou non), appelée aujourd’hui équation de Fokker-Planck. Elle permet de caractériser notamment les
processus markoviens sans mémoire, étudiés par le mathématicien russe Andrei Markov [17] en 1906.

Ces différentes études réalisées sur un peu plus d’une décennie ont posé les bases de la dynamique
stochastique et des processus diffusifs, qui seront intensivement étudiés depuis. Plusieurs descriptions
mathématiques ont également été développées, permettant la caractérisation des processus stochas-
tiques. En 1923, le mathématicien américain Norbert Wiener [18] a proposé une modélisation mathé-
matique du mouvement brownien (pour une particule non massique) reprenant les résultats de Perrin,
par l'introduction d’un processus stochastique possédant une trajectoire continue avec une vitesse in-
finie en tout point. I1 définit alors la « fonction aléatoire fondamentale » appelée aujourd’hui processus
de Wiener. Ce processus, souvent notée dW; (ou dBy), vérifie la propriété dW? = dt et est relié a la
force aléatoire de Langevin par F(t)dt = vyv/2DodW;, pour un processus unidimensionnel. En 1930,
le physicien américain George Uhlenbeck et le mathématicien néerlandais Leonard Ornstein [19] ont
développé un processus stochastique gaussien admettant une distribution stationnaire (au contraire
du processus de Wiener) et correspondant au mouvement brownien dans un potentiel harmonique.
Ce processus s’écrit alors pour la position z; d’une particule brownienne non massique sous la forme
générale (avec p et A dépendant du potentiel)

dry = —)\(.%'t — ,u)dt + \/2DodW5. (13)

En 1933, le mathématicien frangais Paul Lévy introduit un modéle probabiliste dont le mouvement
brownien est un cas particulier. C’est surtout lui qui a dénommé le processus de Wiener sous le terme
de « mouvement brownien » dans le premier grand ouvrage consacré a celui-ci [20]. Entre 1942 et 1951,
le mathématicien japonnais Kiyoshi Ito a développé le calcul stochastique correspondant au calcul
différentiel spécifique du mouvement brownien (processus de Wiener). Une alternative au calcul d’Tto
a été proposée par le physicien russe Ruslan Stratonovich [21] en 1960.

Quelques avancées physiques peuvent étre maintenant mentionnées. Notamment, la relation d’Ein-
stein a été généralisée en reliant la fonction de réponse linéaire (la friction) a une petite perturbation
poussant le systéme hors de ’équilibre avec la fonction de corrélation (la constante de diffusion) corres-
pondant aux fluctuations du systéme a 'équilibre. Il s’agit du théoréme de fluctuation-dissipation (ou
théoréme Callen-Welton) formulé par l'ingénieur américain Harry Nyquist [22] en 1928 et démontré
par les physiciens américains Herbert Callen et Theodore A. Welton [23]| en 1951. Ce théoréme est
valide pour les systémes satisfaisant le bilan détaillé, et a été récemment généralisé pour les systémes
hors-équilibres [24, 25]. La dynamique stochastique a été également étudiée pour des systémes hors-
équilibres. En 1931, le physicien américain Lars Onsager [26,27] a généralisé les lois de Fourier et de
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Fick par ses relations de réciprocité, donnant les relations dites d’Onsager-Casimir [28]. En 1957, les
physiciens japonnais Ryogo Kubo et américain Melville Green [29,30] ont démontré, dans le cadre de la
réponse linéaire, une expression exacte reliant le coefficient de transport avec une intégrale temporelle
de la fonction d’autocorrélation.

II Contexte de la thése : diffusion dans les milieux complexes

La diffusion dans les milieux simples est donc parfaitement caractérisée par tous ces résultats.
Cependant, les phénoménes diffusifs dans les milieux complexes sont moins bien compris, bien qu’ap-
paraissant dans de nombreux contextes. De nombreuses études récentes sont réalisées pour caractériser
les systémes biologiques (cellules vivantes, canaux ioniques, nanopores, zéolites, ADN) [31], la diffusion
anormale [32], la microfluidique [33,34], les milieux hétérogeénes [35] ou les moteurs browniens [36]. Les
concepts de la mécanique statistique d’équilibre tels que 1’énergie libre ou la distribution de Maxwell-
Boltzmann, ne permettent pas de décrire la dynamique des particules browniennes pour ces problémes.
Nous nous intéressons ici & l'aspect hors-équilibre de certains processus stochastiques. L’équation de
Fokker-Planck générale pour la densité de probabilité p(x,t) d’une particule brownienne située en x a
I'instant t s’écrit

0
5701 = V- [DEVp(, 1) —u(x)p(x, )] = ~V - I(x.1) (14)
pour une diffusivité inhomogéne D(x) et une vitesse de dérive u(x) s’écrivant généralement

u(x) = BD(x) [F(x) - VV(x)], (1.5)

en présence d’une force non conservative F(x) et d’un potentiel V(x), sans oublier I’équation de flux
nul n - J(x,t) = 0 sur les bords du domaine. L’expression de cette densité de probabilité p(x,t) n’est
pas connue dans le cas général.

FIGURE 1.1 — Dispersion dans un milieu poreux (a gauche) et dans des microcanaux (& droite), étudiés
par Yang et al. [33] (en haut & droite) et par Aminian et al. [34] (en bas a droite).

Dans un premier temps, nous étudierons la dispersion de particules browniennes dans les micro-
canaux et les milieux hétérogénes (en présence d’obstacles), permettant de comprendre 1’étalement
d’un nuage de particules initialement proches. La taille typique de cet étalement augmente au cours
du temps et est alors caractérisée par la diffusivité effective D, pour les temps longs, inférieure a la
diffusivité effective Dy. La distribution de Boltzmann n’est donc pas atteinte dans le régime des temps
longs. En 1953, Geoffrey Ingram Taylor [37-39] a étudié la diffusion (dispersion) de particules dans un
flot de Poiseuille uniforme, dans un tube circulaire avec des parois imperméables. Il a montré que le
cisaillement augmentait la diffusivité effective en étalant le nuage de particules. C’est ce phénomeéne
qui est appelé aujourd’hui dispersion de Taylor. Cette dispersion dépend fortement de la géométrie
du canal étudié. En 1956, Rutherford Aris [40] a étendu les résultats de Taylor en présentant une
analyse par la méthode des moments. La théorie proposée par Taylor et Aris a été généralisée pour de
nombreux systémes [41]. Elle permet également de décrire les flots hydrodynamiques dans les milieux
poreux [42,43] modélisés par la loi de Darcy (loi similaire a celles de Fourier et Fick, reliant le débit
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volumique au gradient de pression et caractérisant la perte de charge dans un fluide) ou dans les mi-
crocanaux [33,34,44]. Dans un second temps, nous étudierons la dynamique de particules browniennes
en présence d’'une force non conservative. La distribution stationnaire est inconnue, contrairement aux
systémes a 1’équilibre. Des courants stationnaires sont alors présents. Nous aborderons cette étude dans
un piége optique pour lequel la force non conservative crée des vortex browniens dont nous étudierons
la géométrie par le calcul des courants stationnaires. Ces deux études, basées sur la caractérisation de
la dispersion et des vortex browniens, sont des exemples de dynamique stochastique hors-équilibre en
présence de confinement.

FIGURE 1.2 — Modélisation du piége optique réalisée par Yevick et al. [45], montrant U'existence des
vortex browniens en présence d’'une force non conservative.

Dans cette thése, nous développerons des expressions analytiques qui seront pour la plupart asymp-
totiquement exactes. Elles seront basées sur la dérivation de la diffusivité effective, dont des formules
exactes ont été récemment développées par Guérin et Dean [46,47| similaires aux relations de Green-
Kubo. Nous développerons également des expressions exactes de la densité de probabilité et du courant
stationnaires par des méthodes analytiques basées sur le calcul d’intégrales de chemins et de déter-
minants d’opérateur. De nombreux résultats perturbatifs seront développés, nécessitant quelques fois
des développements de type couche-limite. Nous vérifierons la majorité de ces résultats analytiques
par des analyses numériques basées sur l'intégration de I’équation de Langevin (appelée simulations
numériques) ou la résolution d’équation aux dérivées partielles a I’aide de solveurs numériques tels que
FlexPDE [48] ou FreeFem++ [49].

Tout d’abord, nous étudierons dans le chapitre 2 la dispersion de particules browniennes dans les
microcanaux périodiques. Nous y montrerons le lien entre la géométrie de confinement et la dispersion, a
travers une classification des différents régimes de dispersion pour les canaux étroits, les canaux présen-
tant des petites ouvertures et les canaux larges. Nous calculerons la diffusivité effective sans hypothése
de réduction de dimensionnalité, contrairement a I’approche standard de Fick-Jacobs. Cette étude sera
réalisée en développant des formules exactes et un formalisme basé sur ’analyse complexe permettant
I’accés a des résultats asymptotiquement exacts. Nous y dériverons également une expression de la dif-
fusivité effective pour les canaux présentant des discontinuités de profil. Puis dans le chapitre 3, nous
étendrons ces résultats a la dispersion dans les réseaux périodiques d’obstacles sphériques attractifs.
Nous quantifierons la dispersion dans le régime dilué, pour plusieurs potentiels attractifs & courte por-
tée. Nous dériverons alors une optimisation de la dispersion en fonction de temps de premier passage,
analogue & une diffusion médiée par la surface des sphéres. Enfin dans le chapitre 4, nous étudierons la
dynamique stochastique de particules browniennes dans un piége optique en présence d’une force non
conservative créée par la pression de radiation du laser. Nous développerons ’expression des courants
stationnaires, décrivant les vortex browniens, dérivée pour un modéle minimal du piége optique dans la
limite des basses pressions. Nous dériverons également ’expression de la densité spectrale permettant
d’observer les anisotropies du piége et les effets de la force non conservative.
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IIT Résumé des résultats

Avant de commencer, nous allons résumer dans cette section les principaux résultats obtenus pen-
dant cette thése, sans indiquer ni leur démonstration ni leur validation par une analyse numérique.

III-1 Dispersion dans les microcanaux périodiques

Dans le chapitre 2, nous étudions la dispersion de particules browniennes ponctuelles dans les micro-
canaux périodiques. Caractériser la dispersion consiste a comprendre comment un nuage de particules
initialement proches va s’étendre au cours du temps dans un milieu complexe. C’est un phénoméne
qui apparait dans de nombreux contextes, comme le mélange [35,50,51] ou le tri [52] de particules
browniennes, I’étalement de taches de polluants [53,54] ou la cinétique des réactions chimiques [55].
Ici, nous nous intéressons & un exemple de dispersion dans les milieux confinés [36,56,57|, dont I’étude
est importante pour les systémes biologiques [31, 58| (canaux ioniques, cellules vivantes, réseaux neu-
ronaux, ADN; ...), les zéolites [59] ou les milieux poreux [42]. Plusieurs études récentes ont examiné la
dispersion dans les microcanaux en présence de flots hydrodynamiques [33,34,44, 56,60, 61|, de parti-
cules actives [62-64], de polymeéres [65]|, d’effets électrostatiques dans les solutions électrolytes [66,67]
ou d’effets d’encombrement stérique entre les particules browniennes [68-72]. Cependant, nous nous
concentrons ici uniquement sur le lien entre la géométrie du confinement et la dispersion. En effet,
méme pour des particules browniennes ponctuelles et sans interactions, dans un fluide au repos, il est
bien connu que le confinement peut induire une réduction significative de la diffusivité effective D,
par rapport a la diffusivité microscopique Dy. La premiére théorie quantitative pour ce phénoméne,
considérée comme standard et basée sur une réduction de dimensionnalité de ’espace, a été introduite
par Jacobs [73] en 1935, connue aujourd’hui sous le nom de Fick-Jacobs. De nombreuses études ont
amélioré cette approche [74-88|, ou l'ont généralisée en présence de forces longitudinales [56, 89, 90].
D’autres approches basées sur des théories de premier passage |58,91] ou sur le piégeage des particules
prés des discontinuités du canal, quand celui-ci est discontinu [86,92,93|, ont été développées pour la
dispersion mais leur domaine de validité est incertain.

Nous présentons, ici, les résultats obtenus pour des canaux périodiques, symétriques et bidimen-
sionnels avec des parois situées en y = +h(x), avec h(z+ L) = h(zx) et L la périodicité, dans le systéme
de coordonnées cartésiennes (z,y). Ces résultats sont étendus, lorsque cela est possible, pour les canaux
bidimensionnels asymétriques et tridimensionnels axisymétriques dans le texte principal. Dans un pre-
mier temps, nous dérivons des formules exactes pour obtenir 'expression de la diffusivité effective. En
considérant la dispersion de particules entre deux hypersurfaces, nous pouvons généraliser les formules
de Kubo de Guérin et Dean [46,47] pour ce systéme. Ces formules de Kubo nous donnent alors un
moyen d’obtenir des résultats numériques exacts et des résultats analytiques asymptotiquement exacts.
En appliquant ce résultat en dimension d = 2, ’expression de la diffusivité effective peut étre obtenue
en considérant une fonction auxiliaire analytique w(z) de la variable complexe z = x + iy. Elle satisfait
les équations
D, C

Imw (z +ih(x)) = h(xz) — C, D70:®7

(1.6)
ot la constante C peut étre déterminée avec la condition de périodicité w(z+ L) = w(z) sur la fonction
auxiliaire. La notation (h) représente la moyenne spatiale de la hauteur h(z) sur une période L. Il s’agit
d’un formalisme trés compact qui tient en une seule ligne. Ce formalisme nous permet notamment de
retrouver le résultat exact développé par Zwanzig [94] pour une géométrie particuliére de canal.
Ensuite, nous réalisons la classification des différents régimes de dispersion en fonction de la géo-
métrie du canal. En définissant les longueurs a et H représentant respectivement la hauteur minimale
et la variation de hauteur du canal, nous pouvons considérer deux nombres sans dimensions : € = a/L
et £ = H/a caractérisant la géométrie du canal. Dans la limite des canaux étroits ou € < 1, nous

retrouvons ’expression de la diffusivité de Fick-Jacobs donnée par I’équation
D, Dgy 1
— = . 1.7
Dy~ Dy W .

Cette expression nous permet de distinguer deux types de canaux en fonction du comportement preés de
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la hauteur minimale du canal, dans la limite de fortes corrugations £ > 1. En supposant que la hauteur
s’écrit h(z) = a + Alx|” prés de son minimum, la diffusivité de Fick-Jacobs se réécrit en fonction du
temps de premier passage a travers un entonnoir [58] pour un exposant v > 1, et ne dépend pas de
la géométrie du reste du canal. Pour un exposant v < 1, la diffusivité de Fick-Jacobs tends vers une
constante dans la limite & — oo. Ces deux régimes de dispersion, controlés par la géométrie prés de
la hauteur minimale du canal, définissent respectivement les canaux lisses et rugueux. Dans la limite
€ < 1, nous dérivons également le développement asymptotique de la diffusivité effective s’écrivant
pour h(x) = e((x)

% _ <<>—1 <<—1> + 5«/2/0 _ é (4<<—/4/C> + <C”2C>)
Dy 3 45
6 —1
+ 9%5 (44(¢"°/C) +5(C3¢C") +45(¢"%¢") + 2(C3¢")) + O(E®) |, (1.8)

permettant de vérifier le résultat de Kalinay et Percus |76], obtenu en considérant une réduction de
dimensionnalité, a I'ordre O(e%) et celui de Dorfman et Yariv [85] & I'ordre O(e*). Nous retrouvons
également la resommation de Kalinay et Percus, pour les canaux linéaires ou h”(z) est supposé nul
pour tout x. Malheureusement, ce type de canaux périodiques n’existe que pour le cas trivial d’un canal
plat. Ces résultats pour les canaux étroits montrent que la réduction de dimensionnalité proposée par
Jacobs dans les années 30 est valide, bien que le processus unidimensionnel ne soit généralement pas
markovien.

Puis, nous étudions la limite opposée des canaux larges ot € > 1. Les résultats numériques montrent
que les résultats obtenus avec 'approximation de Fick-Jacobs ne donnent pas une valeur de la diffusivité
effective correcte. La dispersion est contrdlée par les particules se trouvant & 'interface de la région
rapide située en |y| < a ou les particules contribuent au déplacement longitudinal, et des régions
lentes situées en |y| > a ou les particules sont piégées par les parois du canal. L’ordre dominant de
la diffusivité effective est obtenu avec un argument physique en considérant que la contribution des
régions lentes est nulle. Il s’agit d’un résultat obtenu pour la dispersion dans des peignes [95]. L’ordre
sous-dominant de la diffusivité effective est dérivé a partir de notre formalisme complexe et s’écrit

faisant intervenir seulement la géométrie prés de la hauteur minimale du canal et une constante uni-
verselle In2/7. Ce résultat peut étre obtenu avec une méthode alternative plus mathématique basée
sur la résolution des formules de Kubo et d’'une équation de type Wiener-Hopf.

Ensuite, pour étudier la dispersion dans les canaux de taille intermédiaire (pour des valeurs de ¢
intermédiaires), nous définissons un approximant de Padé permettant de relier les résultats asymp-
totiques pour € < 1 et € > 1. Celui-ci approxime assez bien les valeurs numériques dans le régime
intermédiaire pour les canaux lisses, mais présente quelques défauts pour des fortes corrugations £ > 1.
Il s’agit alors d’un nouveau régime ou la dispersion est contrdlée par la présence de petites ouvertures.
En suivant les formalismes de Ward et Keller [96] et de Pillay et al. [97] développés en considérant
perturbativement les petites ouvertures, nous montrons que la diffusivité effective s’écrit

D, N L 1

Do~ 2(h) In(2x/e)’
ou k est défini par Ink = (7/2)[R(x—,x_)+ R(x4+,x4) —G(x_,x4+) — G(x4,x_)] avec les fonction R et
G dépendant de la pseudo-fonction de Green [98] du domaine sans ouverture. En comparant ce résultat
avec celui de Pillay et al. [97], nous remarquons que la diffusivité effective peut s’écrire en fonction
du temps de premier passage pour aller d’une petite ouverture, considérée réfléchissante, a la petite
ouverture suivante. Ce temps différe ici du temps moyen global de premier passage pour atteindre une
petite ouverture, par la correction du terme logarithmique donnée par . Nous avons alors obtenus
trois régimes de dispersion contrélés par la géométrie des canaux : canaux étroits, canaux larges et
canaux présentant des petites ouvertures. Les limites de validité des trois expressions de la diffusivité
effective associées, sont définies par des lignes de transitions se trouvant en e = 1 et e£2/¥ = 1 pour les
canaux lisses et en € = 1 et €¢£ = 1 pour les canaux rugueux.

(1.10)
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Enfin, nous étudions la dispersion dans les canaux étroits présentant des discontinuités de profil.
Le résultat asymptotique développé pour les canaux étroits n’est valable qu’a ordre O(£°), pour une
fonction A'(z) qui diverge au niveau des discontinuités. Ici, 'approximation de Fick-Jacobs ne peut pas
étre utilisée pour calculer les corrections. En utilisant notre formalisme complexe, nous dérivons alors
une expression asymptotique de la diffusivité effective pour plusieurs discontinuités situées en x = x;

D, 1

Do (h)(h1)

: (1.11)

1 n
1- L{h~1) ;7(’4’) + 0(52)

ol v; est un paramétre relié a la ¢ discontinuité de la hauteur h(z). Nous remarquons alors que le
piégeage des particules est plus important proche des discontinuités (correction d’ordre O(g)) que dans
les sections continues (correction d’ordre O(¢?)), faisant diminuer tous deux la valeur de la diffusivité
effective. La fonction v(v) dépend de la géométrie de la discontinuité. Nous obtenons des expressions
exactes pour celle-ci, pour des discontinuités simples ou la valeur de h(z) passe de h— a hy de gauche
& droite de la discontinuité

142 1+v 2 4dv hy
_ 1 2 nl = =T 1.12
Yav) TV n'l—l/ T2 YT (1.12)
ou pour des cloisons ot les valeurs & gauche et & droite de la hauteur du canal sont identiques h_ = h
mais avec une valeur différente hg au point de discontinuité
4 h
Ye(v) = ——1In (sin LV) , v=-2 (1.13)
s 2 h_

Une expression implicite est également obtenue pour les canaux présentant une discontinuité générale
composée des deux précédents profils. Ces fonctions () sont reliées aux taux de piégeages introduits
par Berezhkovskii [93,99], dont les expressions ont été obtenues par des approximations, et utilisés
pour décrire la dispersion dans les canaux discontinus. Nous relions également notre résultat asympto-
tiquement exact au résultat de Kalinay et Percus [100] obtenu avec une réduction de dimensionnalité,
valable pour un seul ratio de discontinuité v = 1/2.

III-2 Dispersion dans un réseau périodique d’obstacles sphériques attractifs

Dans le chapitre 3, nous étudions la dispersion de particules browniennes ponctuelles dans un
réseau périodique d’obstacles sphériques attractifs. La caractérisation de la dispersion dans les milieux
hétérogenes apparait dans de nombreux contextes physiques [35,50-55]. Ici, nous nous intéressons a la
dispersion dans les réseaux d’obstacles sphériques fixes. Il s’agit d’'un modéle standard de ’étude de
la diffusion dans les systémes complexes, tels que les milieux poreux [101], les suspensions colloidales
[102] ou les cellules vivantes [103-105], permettant notamment de décrire les phénomeénes de diffusion
anormale. Plusieurs études ont également abordé ce modéle pour caractériser la dispersion en ’absence
de forces extérieures ou de potentiels attractifs [83,106-108|. En effet, la seule présence de ces obstacles
sphériques implique un ralentissement de la dispersion des particules due & un piégeage entropique de
celles-ci. Nous nous concentrons, ici, sur ’étude de 'optimisation de la dispersion en présence d’un
potentiel attractif sur la surface des sphéres. En effet, la plupart des systémes biologiques ou colloidaux
mixent la présence d’obstacles et d’interactions a longue portée telles que les forces électrostatiques [109]
(de type Coulomb) avec éventuellement un écrantage (de type Yukawa), ou les forces intermoléculaires
de type Van Der Waals ou Debye [110]. Plusieurs études ont été réalisées pour caractériser la dispersion
dans des réseaux périodiques d’obstacles en présence de force extérieure [111,112] ou de potentiel
attractif [113-116|. Le comportement dii au potentiel attractif semble facile & comprendre. En effet,
la dispersion des particules est ralentie par le piégeage des particules dans les minima locaux du
potentiel. Ce ralentissement est relié au temps moyen d’échappement tes. du minimum de potentiel,
ou la particule brownienne est piégée. Ce temps dépend de la barriére d’énergie AFE & franchir et suit
approximativement la loi d’Arrhénius tesc ~ exp(SAFE) avec § U'inverse de la température. Cependant,
leffet du couplage des deux barriéres entropique et énergétique sur la dispersion n’est pas si simple.
En effet, Putzel et al. [116] ont récemment mis en évidence par des simulations numériques que la
dispersion des particules était augmentée pour un potentiel attractif sur la surface de sphéres par
rapport au cas sans potentiel. Ce résultat est contre-intuitif par le fait que la présence d’un minimum
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de potentiel puisse dépiéger une particule brownienne du confinement entropique des spheéres. Cet effet
pourrait cependant étre compris si les surfaces des obstacles étaient suffisamment proches pour que
les particules puissent passer de I'une & ’autre sans explorer le volume. Mais ce phénoméne apparait
également dans la limite diluée d’obstacles!

Nous présentons, ici, les résultats obtenus pour la dispersion dans un réseau cubique, de périodicité
L, d’obstacles sphériques de rayon R en présence d’un potentiel attractif V' (r) sur la surface de ceux-ci.
Tout d’abord, nous regardons 'effet entropique des sphéres dures sur la dispersion. Les résultats du
chapitre 2 peuvent étre appliqués en dimension d = 2 en considérant ’analogie de la dispersion dans
un réseau d’obstacles et dans un canal [83]. Cela nous permet de déterminer deux régimes spécifiques
de dispersion dépendant uniquement de la fraction volumique des obstacles ¢ = Vy(R)/L%, ott Vy(R)
le volume de I'hypersphére. Dans la limite diluée (¢ < 1), nous dérivons expression asymptotique
de la diffusivité effective a partir des formules de Kubo développées par Guérin et Dean [46,47|. En
utilisant une fois encore un formalisme complexe, la diffusivité effective s’écrit

g(e):l—go+0(g02), gZ:liw. (1.14)
Cette derniére expression est obtenue & partir des travaux de Maxwell [117] et dans notre formalisme en
remplacant les conditions aux limites périodiques par des conditions sur une sphére entourant 1’obstacle.
Elle est valide, étonnamment, jusqu’a une fraction volumique de l'ordre de ¢ ~ 0.4. Dans la limite
encombrée (¢ ~ ¢.), Papproximation de Fick-Jacobs peut étre appliquée en utilisant la classification
présentée dans le chapitre 3, justifiant 1'utilisation de la réduction de dimensionnalité. Nous pouvons
alors montrer & partir de la forme des formules de Kubo, ne faisant intervenir que la normale & la
sphére, que la diffusivité effective unidimensionnelle peut s’écrire

xr $2
ﬂ%):1—wp@qux) (1.15)

impliquant l'expression de la diffusivité effective dépendant du parameétre A = 2R/L

DeN[(1_@<1_)\_\/§)\\@7r)\—ln(2+\/§)+ 62 1+)\>

Dy D) 202+ 1 (2)\2 n 1)m arctan T
Cette expression donne une meilleure approximation de la diffusivité effective que celles développées par
Keller et Sachs [118,119] ainsi que par Dagdug et al. [83] et est valable pour des fractions volumiques
supérieures a ¢ ~ 0.67.

Ensuite, nous étudions 'effet cumulé du piége entropique et du piége énergétique en présence d’un
potentiel attractif V(r) localisé sur la surface des sphéres. Tout d’abord, nous regardons la dispersion
dans le potentiel choisi par Putzel et al. [116], possédant une décroissance exponentielle loin de la
surface des obstacles. Nous retrouvons numériquement le comportement de la diffusivité effective,
admettant un maximum pour un potentiel attractif sur la surface de la sphére. Nous dérivons alors
des expressions exactes de la diffusivité effective pour plusieurs exemples de potentiels dans la limite
diluée (en dimension d quelconque) : le puits de potentiel carré et le puits de potentiel triangulaire.
Ces potentiels ont une portée a et une amplitude Vj. L’expression de la diffusivité effective développée
par Cichocki et Felderhof [113-115] est alors retrouvée dans la limite diluée pour le puits de potentiel
carré. Nous remarquons alors que la dispersion peut étre maximisée méme dans cette limite diluée.
L’optimisation de la dispersion est réalisée dans la limite de faible portée du potentiel @« = a/R < 1
pour la variable £ = aexp(BVp) fixée. La diffusivité effective s’écrit pour cette optimisation

De _ d(d—1)€%2 —(d—1)¢+1

Dy - nEry
En étudiant le puits de potentiel carré avec une barriére, nous remarquons que la dispersion est toujours
maximisée quand le potentiel est concentré sur la surface des obstacles et la diffusivité effective vérifie
I’équation

(1.16)

(1.17)

D. _ - (pd(d— Di(d-—D7r+1]2 - (d-1)1-1)6+1
Dy d—1D[d=—Dr+1)¢+d—1
en fonction des paramétres £ et 7. Ces paramétres peuvent étre exprimés en fonction des temps de
premier passage pour atteindre la surface t5, en partant de I'extérieur de la portée du potentiel attractif

(1.18)
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(renormalisé par le volume) et pour s’échapper de celle-ci tes. via les relations

tesc DO %

=—, et 7T=—<ts. 1.19

5 t*z ) R2 P ( )

Enfin, nous étudions la dispersion des particules browniennes en considérant que la diffusion est

médiée par la surface des sphéres. En notant, Dy, la diffusivité sur la surface et Dy la diffusivité dans

le volume, nous développons tout d’abord des formules de Kubo pour ce probléme en fonction du taux

d’absorption sur la surface k et du taux de désorption A. A partir de celles-ci, nous montrons dans la
limite diluée que la diffusivité effective satisfait ’expression

De . dd=1[(d-1)71+ 1AL - (d-1[A(d+1) —d - AT]¢ +1
Dn 7 d—D[[d— D)7+ 1A +d—1 ’
avec A = Dp/Ds; et les paramétres { = kDp/AR et 7 = 1/kR. Cette expression est identique a celle
obtenue pour le puits de potentiel carré avec une barriére, dans la limite A = 1. Cette expression nous

permet alors d’identifier les parameétres A et k en fonction des temps de premier passage pour atteindre
la surface ¢35, (renormalisé par le volume) et pour s’échapper de celle-ci tes via les expressions

1
ot kDp= . (1.21)

esc t*z;

(1.20)

A=

La dispersion dans un potentiel attractif localisé sur la surface des sphére est donc analogue & un
processus de diffusion médiée par la surface des sphéres et nous pouvons caractériser la diffusivité
effective en fonction de deux paramétres adimensionnés : £ et 7.

II1-3 Particules browniennes dans un piége optique en présence de forces non
conservatives

Dans le chapitre 4, nous étudions la dynamique stochastique de particules browniennes dans un
piége optique en présence d’une force non conservative créée par la pression de radiation du laser. Les
piéges et les pinces optiques développés par Ashkin dans les années 1970 et 1980 [120,121] permettent
de piéger ou de manipuler des objets de petites dimensions a l'aide d’un faisceau laser : des cellules
vivantes [122| (virus, bactéries), des colloides [123-125], des nanoparticules [126-130] ou des atomes
ultra-froids [131]. Ils ont permis la caractérisation de 1’élasticité des brins d’ADN [132-137], la mesure
de 'intensité de petites forces [138-140] et le développement de méthodes pour la détection des ondes
gravitationnelles [141] ou de I’énergie noire [142]. Ils ont également été utiles pour vérifier des résultats
de la physique statistique hors-équilibre comme le théoréme de fluctuation-dissipation [143-146| ou de
la mécanique quantique [147]. Dans ce cas, 'aspect hors-équilibre est souvent obtenu en faisant bouger
le centre du piége par l'opérateur. Dans la plupart de ces études, le piége optique est essentiellement
considéré comme harmonique. Cependant, la portée du piége est évidemment finie et le potentiel décroit
loin du centre du faisceau laser. Ces piéges sont donc généralement anharmoniques et la pression de
radiation du laser crée une force non conservative dans la direction longitudinale [139, 148, 149]. Il
est donc intéressant de voir que le piége optique agit alors sur les particules browniennes comme un
systéme hors-équilibre, ne vérifiant pas la distribution de Boltzmann, méme lorsqu’il est statique (sans
en bouger le centre). Cela conduit & la présence de courants stationnaires non nuls, décrivant les
vortex browniens dont 'existence a été montrée pour des particules browniennes suramorties [150-154]
a des températures et pressions ambiantes. Nous allons nous intéresser ici au régime sous-amorti en
conservant le terme inertiel de 1’équation de Langevin. Ce régime non caractérisé jusqu’a présent,
est atteint quand le coefficient de friction devient faible, ce qui est réalisé dans la limite des faibles
pressions.

Notre étude est réalisée en considérant 1’équation de Langevin sous-amortie, en conservant le terme
inertiel, pour la trajectoire x(t) de la particule brownienne en dimension d = 3

2
mEX (1) = —2(0) + P + V2RRTHE), (1.22)
avec m la masse de la particule brownienne, v le coefficient de friction, T la température et kp la
constante de Boltzmann. Nous dérivons alors I’expression de la force F(x) créée par le piége optique.
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Elle s’écrit sous la forme F(x) = —VViarm (X) + Fgcat (X) avec le potentiel harmonique
K
Vharm (X) = 5 (x2 + 2+ nzz) , (1.23)
en supposant une isotropie dans les directions z et y, et la force de scattering (non conservative)
2 2
Focat (X) = cka (1 STty ) es. (1.24)
a

Il s’agit du modéle le plus simple de piége optique faisant intervenir une force non conservative. A
partir de la relation semi-phénoménologique entre le coefficient de friction dans un fluide et la pression
donnée par [128, 155, 156], nous remarquons que la friction est proportionnelle a la pression dans le
régime sous-amorti, pour des valeurs de la pression accessibles expérimentalement (P < 10mbar).

Ensuite, nous dérivons un formalisme pour obtenir I'expression de la déviation & la densité de
probabilité stationnaire par rapport a la distribution de Maxwell-Boltzmann, notée Py(x, v). Elle s’écrit
sous la forme d’une formule de Green-Kubo. En considérant alors la force de scattering comme une
perturbation, nous dérivons l'expression de la déviation APy(x,v) dans 'espace des phases a 1'ordre
O(e). Nous obtenons alors, en intégrant sur les vitesses, que la déviation a la densité de probabilité
marginale en positions s’écrit

APy(x) _eBrz [, 2 (n—4)(n—2)Q" +4(2n+1)Q* +12 ( 2 _ 2 _y2>] . (1.25)

R o |Y B T @2l - 02T+ 62+ )] \Br

avec le facteur de qualité Q = /km/v. Dans la limite suramorti ) < 1, nous vérifions I'expression
perturbative dérivée par Moyses et al. [154]. Nous obtenons également l’expression de la densité de
probabilité marginale en vitesses. Nous dérivons ensuite l’expression des courants stationnaires en
positions et en vitesses, caractérisant les vortex browniens. L’expression du courant effectif dans I’espace
des positions s’écrit

Ta(x) = Po(x) 20

Ay (0, Q) [nz(zex + yey) + (;ﬁ - y2) ez] , (1.26)

pour lequel nous remarquons que la géométrie du rouleau est indépendante du taux d’amortissement
(relié au facteur de qualité @ uniquement). L’amplitude du rouleau est donnée par ’expression

M) Q2@

o (1@ +2][(n — 4)?Q> + 6(2 + n)]
Cette amplitude est proportionnelle a la circulation du courant. Nous dérivons également une expression
du courant effectif dans I'espace des vitesses. La géométrie de ces rouleaux est également indépendante
de I'amortissement. Nous comparons alors nos résultats avec les simulations numériques, obtenues en
intégrant 1’équation de Langevin avec Ialgorithme de Sivak et al. [157]. Elles permettent d’obtenir une
représentation des rouleaux et vérifient ces résultats analytiques.

a

(1.27)

Puis, nous développons une expression exacte de la densité de probabilité stationnaire Ps(x) dans le
régime suramorti. Dans un premier temps, nous nous intéressons uniquement & la densité de probabilité
stationnaire Ps(z) en laissant les positions initiale et finale des processus d’Ornstein-Uhlenbeck z(t) et
y(t) libres. Nous décomposons alors le processus z(t) en deux processus indépendants : zg(t) soumis
uniquement au mouvement brownien, qui est alors un processus d’Ornstein-Uhlenbeck, et zy,.(¢) soumis
uniquement & la force non conservative faisant intervenir les carrés des processus x(t) et y(¢). La densité
de probabilité stationnaire du processus zp(t) est décrite par la distribution de Gibbs-Boltzmann. Nous
dérivons donc uniquement la densité de probabilité stationnaire du processus zyc (). Nous écrivons celle-
ci sous la forme d’une intégrale de chemin sur les trajectoires z(t) et y(¢). En utilisant les propriétés du
processus d’Ornstein-Uhlenbeck, nous montrons que cette densité de probabilité s’écrit dans ’espace de
Laplace comme le déterminant d’un opérateur. En calculant la valeur de ce déterminant, nous obtenons

3 . (Xs/Q)ail _ 4o €
Pel®) = mramy T Mﬁ (1.28)

avec o« = 2/n et 0 = kpT'/k. Nous obtenons alors l’expression de la densité de probabilité stationnaire
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P,(x) dans I’espace de Laplace. Elle est gaussienne en x et y avec une variance o2v(s)

~ ﬁnc(s) z? + 9 200, (Xs)
Poc(2,y,8) = 5— 7~ —o 5 = 1.29
(@:9:8) = 57y (5) ( 2020(s) o) = X (X (1.29)
Dans l'espace réel, la densité de probabilité stationnaire s’écrit
+oo qk ~ ~
Pu(x) = / O exp [ik(z — 20)] Pacla,y, k) Po(k) (1.30)
oo 2T

avec ﬁB(k’) la transformée de Fourier de la distribution de Boltzmann. Cette expression nous permet de
retrouver la théorie de perturbation d’ordre O(e), et d’obtenir 'ordre suivant. Nous dérivons également
I’expression perturbative du courant stationnaire a I'ordre O(¢2). Nous généralisons ensuite ce résultat
au régime sous-amorti.

Enfin, nous dérivons ’expression de la densité spectrale en z. Nous effectuons une nouvelle fois la
décomposition du processus z(t) en considérant les processus zp(t) et zno(t) indépendants. La densité
spectrale du processus d’Ornstein-Uhlenbeck z(¢) a une forme lorentienne

QkBT")/

Spa(w) = (k — mw?)? + w?y?’

(1.31)

identique pour les processus y(t) et zp(t). Nous obtenons, aprés avoir calculé la fonction d’autocorré-
lation de ()2, 'expression de la densité spectrale en z
2kpTY [1 82kpTk 492 + 4km + m2w? ]

Sez(w) = a2 (72 4+ m2w?)((4k — mw?)? + 4w?42)

1.32
(nk — mw?)? 4+ w242 (132)
Nous remarquons alors la présence de deux pics : en w = /fuwp (avec wi = Kk/m) et w = 2wy corres-
pondant aux signatures du processus d’Ornstein-Uhlenbeck et de la force non-conservative. La force
non-conservative influe également sur ’état stationnaire via le plateau situé en w =0
2kpT [ (1 252k3T> 1 252k:BTm]

S..(0) = ——
22(0) n2K2 a2k NP

(1.33)
se comportant comme 1/ dans la limite sous-amortie. Dans la limite suramortie, nous vérifions le
résultat de De Messieres et al. [153]. Nous généralisons cette expression en considérant 1’anisotropie
du piége dans les directions x et y. Puis, nous validons que le processus est bien hors de 1’équilibre a
partir de la brisure de la symétrie sous renversement du temps.
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FIGURE 2.1 — Dispersion d’une particule brownienne ponctuelle dans un canal périodique de hauteur
h(z) = a+ Hg(z/L) et de période L. Les longueurs a et H correspondent dans ce chapitre respecti-
vement & la hauteur minimale et & la variation de hauteur du canal. Une simulation de I’équation de
Langevin suramortie (2.3) est tracée pour une diffusivité microscopique Dy isotrope et uniforme.
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Dans ce chapitre, nous étudierons la dispersion de particules browniennes ponctuelles dans les micro-
canaux périodiques. Caractériser la dispersion consiste & comprendre comment un nuage de particules
initialement proches va s’étendre au cours du temps dans un milieu complexe. C’est un phénomeéne
qui apparait dans de nombreux contextes, comme le mélange [35,50,51] ou le tri [52] de particules
browniennes, 1’étalement de taches de polluants [53,54] ou la cinétique des réactions chimiques [55].
Ici, nous nous intéressons a un exemple de dispersion dans les milieux confinés [36,56,57], dont I’étude
est importante pour les systémes biologiques [31, 58| (canaux ioniques, cellules vivantes, réseaux neu-
ronaux, ADN; ...), les zéolites [59] ou les milieux poreux [42]. Plus particuliérement, la dispersion
dans les microcanaux est l'objet de ce chapitre. Plusieurs études récentes ont abordé ce probléme
en examinant la dispersion en présence de flots hydrodynamiques [33, 34,44, 56,60, 61|, de particules
actives [62-64|, de polymeéres [65], d’effets électrostatiques dans les solutions électrolytes [66,67] ou
d’effets d’encombrement stérique entre les particules browniennes [68-72].

Cependant, nous nous concentrerons ici uniquement sur le lien entre la géométrie du confinement
et la dispersion. En effet, méme pour des particules browniennes ponctuelles et sans interactions, dans
un fluide au repos, il est bien connu que le confinement peut induire une réduction significative de la
diffusivité effective par rapport & la diffusivité microscopique. La premiére théorie quantitative pour ce
phénomeéne a été introduite par Jacobs [73]| en 1935, connue aujourd’hui sous le nom de Fick-Jacobs
et permet de comprendre l'origine de cette diminution de la diffusivité. Considérons (temporairement)
le cas d'un canal bidimensionnel, de hauteur périodique h(z) variant avec la position longitudinale z. A
chaque position, la probabilité marginale de trouver une particule & une position x est plus importante
dans les régions larges que dans les régions étroites. En termes physiques, nous pouvons définir une
entropie effective s(x) = kpInh(x) obtenue en comptant le nombre de configuration a la position z,
et donc un potentiel effectif p(x) = —T's(x). Autrement dit, les régions étroites agissent comme des
barriéres entropiques, et les régions larges comme des piéges entropiques. La présence de ces barriéres
et piéges ralentit la dispersion dans la direction x par rapport & un canal plat. Quantitativement, ce
raisonnement meéne a une diffusivité effective D, [158]

Dy
(h)(h=1)

fOL dzx f(z)/L représente la moyenne spatiale de la

D. = (2.1)

ou Dy est la diffusivité microscopique et (f)
fonction f(z) sur une période L.

Ce résultat n’est cependant pas général : il est basé sur une réduction de dimensionnalité de
I’espace et suppose donc implicitement que le temps caractéristique de la dynamique dans la direction
transverse est beaucoup plus faible que dans la direction longitudinale. Cette condition est réalisée dans
la limite de canaux étroits ou h(x) < L. De nombreuses études ont amélioré cette approche [74-88],
ou l'ont généralisée en présence de forces longitudinales [56,89,90]. La plupart d’entre elles utilisent
également cette réduction de dimensionnalité, ce qui revient & supposer une dynamique effective pour
z(t) qui est markovienne, c’est-a-dire sans mémoire. Cependant, il est connu qu’en général les processus
de réduction de la dimension ménent a des processus & mémoire. Dans d’autres exemples physiques,
comme ’étude du mouvement brownien en présence d’inertie, ou celui de I’évolution d’un dipole dans
un champ électrique variant avec I’espace, les procédures d’élimination adiabatique de variables rapides,
similaires & Fick-Jacobs, aboutissent & des processus sans mémoire uniquement dans certains cas limites
[159-161]. D’autres approches basées sur des théories de premier passage [58,91] ou sur le piégeage des
particules prés des discontinuités du canal, quand celui-ci est discontinu [86,92,93|, ont été développées
pour la dispersion mais leur domaine de validité est incertain. Nous développerons donc dans ce chapitre
des outils mathématiques permettant d’obtenir ’expression de la diffusivité effective sans utiliser de
réduction de dimensionnalité pour toutes les géométries possibles de canaux : canaux étroits, canaux
larges, canaux présentant de petites ouvertures et canaux discontinus.

Dans un premier temps, le probléme physique étudié sera posé mathématiquement dans la section I.
Les divers résultats obtenus grace a I’approximation de Fick-Jacobs au cours des derniéres décennies, et
nécessitant une réduction de dimensionnalité, y seront ensuite récapitulés. Puis dans la section II, nous
proposerons une généralisation de 1’équation de Fick-Jacobs pour une dispersion de particules entre
deux hypersurfaces conduisant & une formulation de la diffusivité effective aux temps longs D, sous la
forme d’équations aux dérivées partielles exactes. Un formalisme compact basé sur I’analyse complexe y
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sera alors déduit pour les canaux bidimensionnels. Puis dans la section III, nous étudierons la dispersion
dans les canaux étroits avec ce formalisme. Les expressions de la littérature basées sur I’approximation
de Fick-Jacobs seront alors retrouvées et une classification des canaux continus discernant les canaux
lisses des canaux rugueux sera alors développée. Dans la section IV, nous traiterons la dispersion de
particules dans les canaux larges, peu étudiée jusqu’a présent dans la littérature. Ici, les méthodes
basées sur une réduction de dimensionnalité sont vouées a 1’échec. Nous montrerons que la dispersion
est alors controlée par la géométrie du canal prés de sa hauteur minimale et la diffusivité effective fera
intervenir une constante universelle pour le premier ordre sous-dominant. Puis dans la section V| le
régime de dispersion pour les canaux de taille intermédiaire sera alors considéré. Un approximant de
Padé sera introduit pour raccorder les solutions des canaux étroits et larges. Les théories de premier
passage en présence de petites ouvertures seront ensuite utilisées dans la limite des grandes variations
de hauteur. Une classification des différents régimes de dispersion y sera alors proposée. Enfin dans la
section VI, nous étudierons la dispersion de particules dans les canaux discontinus ot ’approche de
Fick-Jacobs est trés limitée. Nous observerons que le piégeage entropique est plus prononcé au niveau
des discontinuités. Nous définirons alors des taux de piégeages pour lesquels des formules analytiques
exactes seront démontrées.

Finalement, notons que notre étude peut étre appliquée pour d’autres milieux que des canaux.
Par exemple, la dispersion dans les réseaux périodiques d’obstacles en présence ou non de forces, peut
étre ramenée a I’étude de la dispersion de particules dans les canaux périodiques [83]. En effet, une
condition aux limites de Neumann est présente sur les lignes de symétries représentées sur la figure
3.2, identique a la présence de la paroi d’un canal. Cette remarque nous ménera au chapitre 3 ou 'effet
d’un potentiel attractif sera également étudié.

I Probléme étudié et approximation de Fick-Jacobs

Dans ce chapitre, nous étudierons principalement la dispersion de particules browniennes dans
les canaux bidimensionnels symétriques. Les parois de ces canaux sont définies pour le systéme de
coordonnées cartésiennes (x,y) par les équations y = —h(x) et y = h(x), avec h(x) représentant la
hauteur (ou demi-largeur) par rapport a 'axe des abscisses (voir figure 2.1). Cependant, les résultats
seront étendus aux canaux asymétriques dans ’annexe A. Pour ces derniers, les parois seront définies
par les équations y = hi(x) et y = ha(x). Ces résultats pourront également étre généralisés pour les
canaux tridimensionnels axisymétriques. Ces tubes présentent une symétrie de révolution autour de
I'axe x. La paroi de ceux-ci est alors définie pour le systéme de coordonnées cylindriques (r, 9, x), ot
représente ici la coordonnée habituellement notée z, par I’équation r = h(z), avec h(z) représentant le
rayon du tube. Par soucis d’homogénéité de notations sur ce chapitre, l'allure générale de la hauteur
h(z) s’écrit sous la forme

h(z) =a+ Hg (%) = =(() (2.2)

ol les longueurs a, H et L correspondent respectivement a la hauteur minimale, & la variation de hau-
teur et a la périodicité du canal et sont représentées sur la figure 2.1. La fonction g(u) sans-dimension est
une fonction 1-périodique dont 'image est strictement égale a l'intervalle [0, 1] et peut éventuellement
étre discontinue. Cette relation permet de définir deux nombres (uniques) sans dimensions € = a/L
et £ = H/a permettant de caractériser a eux seuls la géométrie des canaux et donc la dispersion des
particules dans ceux-ci, tout au long de ce chapitre.

I-1 Dynamique des particules browniennes

La dynamique de particules browniennes dans les canaux & hauteurs variables, en absence de flot
hydrodynamique, vérifie la dynamique brownienne caractérisée par ’équation de Langevin suramortie
sur la position de la particule x(¢) en dimension d

(1) = VaDWE(), (2.3

en présence d'une diffusivité microscopique homogene et isotrope Dy. £(t) est un bruit blanc gaussien
tel que & (t)&;(t") = 6;;0(t — t’), o = représente ici la moyenne d’ensemble et 4, j les directions de



24 Chapitre 2. Dispersion dans les microcanaux périodiques

I’espace dans un systéme de coordonnées cartésiennes. Ces particules ne peuvent pas sortir du milieu
confiné créé par les parois du canal, imposant a tout temps la condition |y| < h(z). Une trajectoire
stochastique simulant cette équation est tracée sur la figure 2.1. Cette dynamique peut étre caractérisée
par la densité de probabilité p(x, t) satisfaisant 1’équation de diffusion (ou équation de Fokker-Planck)

0
aiZ(x, t) = DoV2p(x,t) = —V - J(x, 1), (2.4)
ou J représente le courant. Sur les parois du canal, la condition de Neumann n - Vp = 0, équivalente
a la condition de flux sortant nul n-J = 0, est vérifiée avec n le vecteur normal aux parois.

La dispersion aux grandes échelles de temps de ce probléme est caractérisée par la diffusivité
effective aux temps longs D, dans la direction longitudinale au canal, vérifiant I’expression
z(t) — z(0)]2
[2(t) = 2(0)] (25)

)

D, = lim
t—o00 2t

ou [z(t) — z(0)]? représente le déplacement quadratique moyen le long de 1’axe du canal.

I-2 Approximation de Fick-Jacobs basique

Dans ce paragraphe, nous présentons 'approximation de Fick-Jacobs, développée par Jacobs [73]
dans les années 1930 et basée sur la méthode traditionnelle et célébre de la réduction de dimensionnalité.
La densité de probabilité stationnaire du probléme initial est constante en prenant compte la périodicité
du canal. Cela implique que la densité de probabilité marginale stationnaire p%(z) est proportionnelle
a la section du canal A(z) représentant la demi-largeur d’un canal bidimensionnel A(z) = h(z) ou
I'aire de la section d'un canal tridimensionnel A(z) = 7h(z)2. En supposant un équilibre rapide dans
la direction orthogonale, un potentiel effectif unidimensionnel ¢(z) peut étre défini, relié a l’entropie
effective unidimensionnelle s(x) naturellement définie en absence de température, et caractérisant le
nombre de configurations possibles dans la direction orthogonale. En appliquant la définition du poids
de Boltzmann, elle est donnée par I’expression

— Blz) = Séx) = In A(x) (2.6)
B
satisfaisant les arguments qualitatifs énoncés en introduction. L’équation de Fick-Jacobs est alors dé-
duite de I’équation de Fokker-Planck unidimensionnelle satisfaite par la densité de probabilité marginale
p*(x,t) a la position = et a 'instant ¢ avec le potentiel effectif ¢(x)
Op* o [op* 0 0 p*(x,t)

o (1) = Do | = (1) + B! (2)p" (2, 1) | = Doy Alw) 5 Al

ou ¢'(x) = dp/dx. Une démonstration peut-étre réalisée en intégrant I’équation de Fokker-Planck
(2.4) sur les coordonnées transverses et en supposant que la densité de probabilité p(x, t) est équilibrée
dans les directions transverses [74]. Cette approximation n’est valable que dans le cas o I’équilibre est
rapide dans la direction orthogonale au canal, c’est-a-dire quand la taille caractéristique de la section
est petite devant sa périodicité. La définition de ce potentiel unidimensionnel effectif permet a partir
de la relation de Lifson et Jackson [158] d’obtenir I’expression de la diffusivité effective, se réécrivant
sous la forme

(2.7)

D, 1 1 1 28)
Dy (exp(=Be))(exp(Bp))  (A){A™")  (hd=1)(h1~9) '
ou (f)y = fOL dzf(x)/L représente la moyenne spatiale de la fonction f(x) sur une période L. A
partir de I'inégalité de Jensen, I'inégalité D, < Dg est vérifiée trivialement. Nous appellerons cette
diffusivité effective : diffusivité de Fick-Jacobs dans la suite. Cette expression est valable pour
toutes dimensions d > 1 sous 'hypothése de relaxation adiabatique & — 0 avec le profil (2.2), et
caractérise ’approche de Jacobs |73].

I-3 Ameéliorations du résultat de Jacobs

Dans ce paragraphe, nous présentons les améliorations successives au résultat de Jacobs proposées
dans la littérature. Le résultat de Jacobs caractérise exactement la densité de probabilité marginale
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d’équilibre en introduisant le potentiel ¢(z). La seule maniére d’améliorer la description unidimension-
nelle est alors d’introduire une diffusivité unidimensionnelle effective D(z). A partir des années 1990,
de multiples améliorations de I’équation de Fick-Jacobs (2.7) ont alors été proposées en introduisant
cette diffusivité effective unidimensionnelle. La premiére est donnée en 1991 par Zwanzig |74] montrant
une équation de Fick-Jacobs modifiée se réécrivant

op* 0 op* 0 0 p*(z,t)

o (@) = 5-D(@) |5 (@, 1) + 5 (2)p" (2,1) | = 5= D(@)Alw) 5 Az)

avec la diffusivité unidimensionnelle D(z) introduite s’écrivant au premier ordre de perturbation en
A(z) pour un canal symétrique telle que

D(z)

Dy

avec v = 1/3 pour un canal bidimensionnel et v = 1/2 pour un canal tridimensionnel. Cette formule
n’est applicable seulement pour des variations de hauteurs pas trop importantes, laissant la diffusivité
effective positive. Pour pallier ce probléme, des resommations de cette expression ont été proposées par
Zwanzig [74]

(2.9)

=1—h(z)*+..., (2.10)

D(x) 1
= 2.11
Dy 1+ yh/(x)? (2.11)
et par Reguera et Rubi [75] en 2001
D 1
@) _ (2.12)

Dy [1+ B (x)2]Y
a partir d’'un argument d’échelle. En 2006, Kalinay et Percus |76] ont démontré un développement
asymptotique de diffusivité effective D(x) en &2 = Dy /D, correspondant au rapport entre les diffu-
sivités microscopiques dans les directions longitudinale et orthogonale lorsque celles-ci sont supposées
différentes. Cette limite est équivalente & notre limite des canaux étroits et leur résultat s’écrit a I’ordre
six en € pour des canaux bidimensionnels

D(z) e n o3 1ot 22 4(3) e 15 13+t
T =1 (968 G = ) = T (13507 4450
_58<2<~l€//2 _ 4142412c(3) _ 12€3<,/C(3) 4 8(_:3(:,((4) 4 2c4c(5)> 4. ’ (213)

et des canaux tridimensionnels

D(z) _ e n & 3 1o ~24(3) e 15 13 +11
b =15 ¢ (184 F3eCe — ¢ )—@g (240¢" + 120¢¢3¢

_36c2<~/<~l/2 . 40(2(/2c(3) o 14(3(//((3) + <3</C(4) + C4C(5)> 4 (214)

En négligeant les dérivées de h d’ordre supérieur a deux, Kalinay et Percus [76] montrent également,
pour des canaux dont la frontiére est linéaire, que

D(z)  arctanh/(x) 9,

( D(z) 1
DO N h/(ZE)

Dy 1+ h'(x)?
en dimension d = 2, confirmée par Martens et al. [80] en 2011, et en dimension d = 3, confirmant
I'expression de Reguera et Rubi [75]. Ce méme travail a été réalisé en 2009 par Bradley [77| pour les
canaux bidimensionnels asymétriques, en définissant la demi-largeur W(x) = [ha(z) — h1(z)]/2 et la
ligne médiane S(x) = [hi(x) 4+ ho(x)]/2 du canal. Il obtient la diffusivité effective unidimensionnelle
au premier ordre en h;(x)

(d = 3) (2.15)

Dfz)

! 1 /
Do :1—S(x)2—§W(x)2+---. (2.16)

Une resommation a été proposée par Berezhkowskii et Szabo [79] en 2011
D(z) 1
Dy 1+ 8(x)2+ W/ (z)2

(2.17)
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Dagdug et Pineda [81]| ont quant & eux démontré en 2012 'expression de la diffusivité effective pour
des canaux asymétriques dont les hauteurs sont linéaires

D(xz)  arctanhy(z) — arctan b ()
Dy My@) W)
vérifiée numériquement par Pineda et al. [82] pour des canaux linéaires apériodiques ayant des parois

de hauteurs h;(z) = a;x + b;. Cette expression est cependant d’une utilité réduite pour les canaux
périodiques car aucun d’entre eux n’est réellement linéaire.

(2.18)

Ces diverses expressions de la diffusivité effective unidimensionnelle permettent & 1’aide des travaux
sur la dispersion unidimensionnelle, de calculer la diffusivité effective aux temps longs a l'aide de
I'expression exacte démontrée par Lifson et Jackson [158] en présence d’un potentiel et d’une diffusivité
unidimensionnels et périodiques

= ! = L — ! (2.19)
(exp(=Bp)) (D~ exp(By))  (A(DTTATY)  (h4 1) (D~ 1hi=d)" '

Cette relation nous permettra notamment de comparer nos résultats a ceux détaillés précédemment.
En 2014, Dorfman et Yariv [85] ont montré, a partir de la théorie du transport macroscopique de
Brenner [162]|, que l'expression dérivée par Kalinay et Percus et donnée par 'équation (2.13) était
correcte jusqu’a I'ordre O(g*). Mais les diverses resommations données par les équations (2.11, 2.12,
2.15) ne sont valables qu’a ordre O(g?).

La définition de la diffusivité effective D(x) unidimensionnelle peut étre également utilisée pour le
cas hors-équilibre en présence d’une force longitudinale constante F = Fex. La diffusivité effective de
ce probléme unidimensionnel est donnée par la formule développée par Reimann et al. [163,164] en 2001
en présence du potentiel effectif —fp(z) = Inh(z) et de la diffusivité effective D(z) unidimensionnels
via

(DI 1)
De = —F——7— 2.20
avec les fonctions I (x) et I_(z) définies par les expressions
exp(—pBFz) /w 13 (o /
I =——" dz'h F 2.21
+(I) D(:E)h(l‘) . €z (‘T )exp(ﬁ €z )) ( )

exp(—BFa’)
D(')h(a") -
Burada et al. [56,89,90| ont validé en 2008 la réduction dimensionnelle suivant 1’équation (2.9) en
présence de cette force longitudinale F = Fex se réécrivant
op* 0 op*

O 020) = 5o D@ | L 0.0)+ 8 0 (0,0) = BFp(020)] (2.29

Cette derniére est valide si la force longitudinale n’est pas trop importante pour ne pas rompre 1’équi-
libre rapide considéré dans la direction transverse.

I_(x) = h(z)exp(BFx) /IL da’ (2.22)

Cependant, le domaine de validité de ces expressions pour la diffusivité effective reste flou pour de
nombreux travaux. En effet, d’autres expressions ont été développées pour des canaux composés de
pores reliés par de petites ouvertures pour lesquels la dispersion est contrdlée par les événements de
premier passage [55,58,91,96,97|. Celles-ci sont différentes pour les canaux sinusoidaux [165]|, pour
les canaux cloisonnées [166], pour les canaux formés de portions de cercle [167] et sont généralement
différentes de celles obtenues par I'approche de Fick-Jacobs. La transition entre ces deux approches,
valables finalement pour des canaux étroits, n’est pas décrite. D’autres travaux se posent la question
de la possibilité d’améliorer les travaux de Kalinay et Percus pour les rendre applicables pour des
canaux quelconques [84, 88|, voire réfute toute possibilité d’amélioration [86,92|. De plus, 'expression
(2.15) développée par Kalinay et Percus pour des canaux dont la hauteur est linéaire par morceaux [87]
est discutable quand h'(x) devient infini. C’est le cas des canaux discontinus, étudiés depuis 2009 par
Berezhkovskii et al. [93,168-171] en supposant un piégeage entropique local des particules browniennes
au niveau des discontinuités, conduisant & une diminution de la diffusivité effective. Des résultats ont
été également obtenus a partir de 'approximation de Fick-Jacobs par Kalinay et Parcus [100] en 2010
mais aucune relation avec le piégeage entropique local n’a été mise en évidence. Nous nous sommes donc
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efforcés dans ce chapitre a caractériser la dispersion pour toute géométrie du canal, en développant
notamment des formules exactes pour la diffusivité effective aux temps longs, et en les appliquant aux
différents régimes asymptotiques.

II Développement de formules exactes pour la diffusivité effective

Dans cette section, nous allons présenter un formalisme donnant l'accés a la diffusivité effective
A partir d’équations exactes et sans supposer une réduction de dimensionnalité. Pour cela, nous
étudierons la dispersion de particules browniennes pour un cas plus général que celui évoqué dans la
section précédente. Les particules sont confinées entre deux hypersurfaces, plutét que dans un canal,
d’équations y = hi(x) et y = ho(x) pour des hauteurs hj(x) et ho(x) spatialement périodiques. Les
coordonnées de ces hypersurfaces sont notées x et la coordonnée transverse est notée y. La dispersion
des particules est supposée isotrope dans I'espace, caractérisée avec une diffusivité microscopique Dy, et
soumise & une vitesse de dérive uj| uniforme dans la direction longitudinale x. La densité de probabilité
p(x,y;t) satisfait alors ’équation de Fokker-Planck

dp

5 0yt =V [DoVp(x,y;t) —wp(x,y;t)] = =V - J(x,y;t) (2.24)
ou J correspond au flux de particules et est défini par I’équation de conservation. Les conditions aux
bords au niveau des deux hypersurfaces sont celles de Neumann, données par n - J = 0. La densité de

probabilité marginale pour les coordonnées x est définie par

ha(x)
pr(x;t) = / dy p(x,y;t). (2.25)
hi(x)

Le but de 'approximation de Fick-Jacobs est de trouver une équation de Fokker-Planck effective pour
cette probabilité marginale. Dans la section II-1, nous dériverons une équation exacte pour p*(x;t) et
nous la comparerons aux résultats obtenus par ’approximation de Fick-Jacobs. Nous développerons
dans la section II-2 une équation exacte pour la diffusivité effective aux temps longs & partir de la
relation d’Einstein. Cette formule apparait dans des travaux antérieurs a cette thése [46, 47| mais
une nouvelle démonstration sera présentée ici. Cette équation nous permettra d’obtenir des résultats
numériques et un formalisme compact basé sur ’analyse complexe pour les canaux bidimensionnels.
Enfin dans la section II-3, la dispersion dans un canal possédant une géométrie particuliére et possédant
une solution exacte pour la diffusivité effective sera étudiée, validant le code numérique développé.

II-1 Equation de Fick-Jacobs généralisée entre deux hypersurfaces

Dans ce paragraphe, nous allons tout d’abord dériver une équation exacte pour la densité de
probabilité marginale p*(x;t). Pour cela, nous utilisons sa définition (2.25) et I’équation de Fokker-
Planck (2.24) pour obtenir

*

p h1() Op Op
5 (Xit) = o dyV - [DoVp(x,y;t) — wyp(x,y;t)] + Doafy(x, ha(x);t) — DO@(Xa hi(x);t).
(2.26)

La condition aux bords de Neumann sur I'hypersurface d’équation y = hy(x), pour « € {1,2}, s’écrit
alors

0
Doafz(x, ha (X); t) = [D[)VHp(X, Y; t) - qu(X, Y; t)] |y=ha(x) . V||ha(x), (2.27)

ol nous avons utilisé la décomposition du gradient sous la forme V = V| + eya%. Cela implique alors
ap* hi(x)
— (xit) =/ dyV || - [DoV | p(x,y;t) — up(x,y;1)]
at hQ(X)
+[DoVp(%,y5 ) — 0 p(X, Y3 )]l y=no(x) * V) ih2(x) (2.28)
—[DoVp(x,y;t) — 0 p(%, Y5 )] y=n, (x) - V) h1(X).
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En utilisant le fait que u) est uniforme, les deux relations

V- [wyp* (x5 8)] = V)jha(x) - wyp(x, he(x); ) — V| jhi(x) - ) p(x, h1(x); t)

ha(x)
+/ dyV )| - [uyp(x, y; t)] (2.29)
h1(x)
et
2 % h(x) 2
Vip'(x;t) :/h dy Vip(x,y;1) + V) ha(x) - Vp(X, 45 0)) ly=hsx) — V(11 (%) - Vp(%,438)) [y=h, (x)

2(x)
—i—VH - [p(x, hg(X);t)thQ(X)] — VH - [p(x, hl(X);t)Vth(X)] (2.30)
sont obtenues, impliquant une simplification de 'équation (2.28) sous la forme
op*
S X =V [DoVp*(x;t) — wp*(x;t)] = DoV - [p(x, ha(x); 1) V) ha(x) — p(x, hi(x); )V ha(x)] -
(2.31)
Cette équation est exacte et correspond a I’évolution de la densité de probabilité marginale p*(x;¢) ne
dépendant que de la densité de probabilité p(x,y;t) au niveau des deux hypersurfaces, et non pas dans
tout le canal. Bien que cette relation ne soit malheureusement pas fermée pour p*(x;t), elle permet
cependant de retrouver I’équation de Fick-Jacobs classique et une expression exacte de la diffusivité
effective comme nous le montrerons dans la suite.

II-1.a Retour sur I'approximation de Fick-Jacobs basique

En supposant un équilibre rapide dans la direction transverse y, la densité de probabilité p(x, y;t) ~
po(x;t) est indépendante de la coordonnée y. Cela aboutit a la relation

ha(x)
pr(x;t) 2/ " dy po(x;t) = 2W (x)po(x;1t), (2.32)
hi(x

ou 2W (x) = ha(x) — h1(x) est la largeur du canal a la coordonnée x. En insérant cette relation dans
I’équation (2.31), une équation de type Fick-Jacobs similaire & ’équation (2.7) est obtenue

op* VHW(X)
—(x;t) =V - S DoV p*(x;t) — |u) + Do———| P*(x; 2.33
o) = 9 { Du¥ i) - [y + D | e} (2.33)
pour un potentiel effectif —B¢p(x) = In W (x). Cette approximation n’est valide que si la particule est
équilibrée rapidement dans la direction transverse, ce qui revient a considérer W (x) < L ou L est la
longueur caractéristique de ses variations spatiales.

II-1.b A méliorations possibles de cette approximation

Cette approximation peut étre améliorée en supposant par exemple un profil parabolique pour la
densité de probabilité tel que p(x, y;t) ~ po(x;t) + yp1(x;t) + y>p2(x;t). Des relations entre p*, po, p1
et py peuvent étre trouvées pour simplifier 'équation (2.31) et aboutir & une équation de Fick-Jacobs
modifiée similaire a I’équation (2.9) telle que

ap* 11H VHW(X>
—(x;t) = -D (x5t) — | = + ——= | (x5t 2.34
5 () =V {V|P (x:1) {Do e | P (2.34)
ou D est un tenseur de diffusivité effective vérifiant I’expression
D;j(x) oS oS 10W , oW

Do iy %(X)%(X) ~3 0z, (X)%(X), (2.35)

avec 25(x) = hi(x) + ho(x) et les variables x; correspondant aux composantes cartésiennes des co-
ordonnées x. Cette expression est cohérente avec le résultat obtenu par Bradley [77] pour un canal
bidimensionnel et présenté par 1’équation (2.16). En développant la densité de probabilité p(x,y;t)
comme une série entiére de la variable y, le développement asymptotique de Kalinay et Percus |76]
pourrait donc étre retrouvé. Cette approximation ne reste cependant valable que dans la limite des
canaux étroits, suite a la réduction de dimensionnalité. Le mouvement de x(¢) devient clairement non-
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markovien aprés l'intégration sur la coordonnée y et ne peut donc étre décrit par un probléme diffusif
de dimension inférieure que dans certains cas limites.

II-2 Dérivation des formules de Kubo exactes pour la diffusivité effective

Dans ce paragraphe, nous allons dériver, a partir de la relation d’Einstein, les formules de Kubo
donnant une expression exacte de la diffusivité effective a partir d’une intégrale temporelle de la dis-
tribution p(x,y;t). Dans un premier temps, ces formules de Kubo seront dérivées pour le cas général
d’une dispersion entre deux hypersurfaces dans le paragraphe I1I-2.a. Puis dans le paragraphe II-2.b,
nous reviendrons au cas bidimensionnel oti un formalisme basé sur ’analyse complexe peut étre dérivé
a partir des formules de Kubo générales. Ensuite dans le paragraphe II-2.c, nous mentionnerons les
formules de Kubo équivalentes pour I’étude de la dispersion dans les canaux tridimensionnels axisy-
métriques a partir du travail de Guérin et Dean [47]. Enfin dans le paragraphe 11-2.d, 'obtention de la
diffusivité effective par des méthodes numériques sera abordée.

II-2.a Dispersion entre deux hypersurfaces : cas général

Dans ce paragraphe, nous dérivons ’expression de la diffusivité effective permettant de caractériser
la dispersion entre deux hypersurfaces. La vitesse moyenne dans la direction e; (vecteur de base de
I'espace réduit) est définie comme

op*
d dy ; t dx z;i——(x;1), 2.
dt T ot /Rd 1 X/hl(x) y wip(x,yit) = /Rd1 X ot (xi?) (2.36)

ou p(x,y;t) est la solution de I’équation de Fokker-Planck (2.24) avec la condition initiale p(x, y;0) en
espace infini. L’équation exacte (2.31) est alors utilisée pour obtenir aprés une intégration par partie
la vitesse moyenne sous la forme

dX

dt
Les hauteurs hi(x) et ho(x) étant périodiques, la densité de probabilité p (x,y;t) dans I'espace R~
peut étre remplacée par celle définie par les conditions périodiques. Cette derniére est alors stationnaire,
si I’état initial est stationnaire, et est notée Py(x,y) dans l'espace € réduit par la périodicité du systéme.

=u + Do /Rdl dx [p (x, ha(x);t) V)jha(x) — p (x, hi(x);t) V)hi(x)] . (2.37)

L’expression de la vitesse se réécrit alors
dX
dt

La vitesse de dérive u| est maintenant considérée comme induite par une force infinitésimale F et

=) DO/ dx [Py (x, ha(x)) V) jha(x) = Ps (x, 1 (x)) V)b (x)] - (2.38)

donc définie par u; = DofF||. Cette force constante induit alors la vitesse moyenne notée V| = dX/dt,
qui est reliée a F| par la relation d’Einstein

ij

De¢
i DY F = —u;, 2.39
Vi = BDEFY; = s (2.39)
ou DY est le tenseur de diffusion & temps longs dans le canal en absence de force ()] = 0) défini par
D — gy [P0 O[5 0) —,(0)] .10
t—00 2t

La densité de probabilité stationnaire satisfait I’équation
V- [DoVPs(x,y) —u; Ps(x,y)] =0, (2.41)

et en supposant que uy| est petite, la densité de probabilité stationnaire s’écrit avec la convention de
sommation d’Einstein

1 0P
X,y)+-, (2.42)

Py(x,y) = al +u”j87”j(



30 Chapitre 2. Dispersion dans les microcanaux périodiques

ou || représente le volume de la cellule unitaire 2. En définissant les fonctions auxiliaires f; telles que

Dqy 0P
fi= 157 : (2.43)
la relation d’Einstein donne alors
DU
D() 51] + — |Q‘ / dX fj X, hg( ))VHZhQ( ) fj (X, hl(X)) Vthl(X)] . (2.44)

En différenciant 1'équation stationnaire (2.41) par rapport a u; et en prenant ensuite u; = 0, la
fonction auxiliaire f; satisfait ’équation de Laplace

V3f; =0. (2.45)

De plus, fi(x,y) doit étre périodique dans l'espace 2 et la condition aux bords du canal donné par
I'équation (2.27) se réécrit

68‘]; (X, ha(X)) = VHhOz(X) . [vaz (X,y) ‘y:ha(x) — ei] , (246)

ou e; sont les vecteurs de la base cartésienne de ’espace réduit. La normalisation de la densité de
probabilité stationnaire sur {2 implique

/dx/h1 N dy fi(x,y) = 0. (2.47)

Pour résumer, nous avons montré une formule exacte pour la diffusivité effective aux temps longs,
donnée par ’équation (2.44), en terme de la fonction auxiliaire f; périodique définie comme la solution
de I'équation de Laplace (2.45) avec les conditions aux limites (2.46). Cette formule sera appelée dans
la suite formule de Kubo [30] di au fait que la diffusivité effective est exprimée comme une intégrale
temporelle de la distribution p(x,y;t) par 'intermédiaire des fonctions auxiliaires f;(x). Ce résultat
est cohérent avec les formules développées par Guérin et Dean [46,47| par une approche différente et
avec la théorie du macrotransport de Brenner [162]. Ces équations exactes seront utilisées dans la suite
pour obtenir les résultats numériques ainsi que les résultats analytiques dans les différents régimes
asymptotiques.

II-2.b Formulation du probléme bidimensionnel a I’aide de fonctions analytiques

Dans ce paragraphe, nous revenons a I’étude de la dispersion dans les canaux bidimensionnels. Nous
introduisons un formalisme exact dans le plan complexe qui simplifie considérablement les formules
de Kubo exactes développées précédemment. La coordonnée longitudinale est notée x, et y représente
encore la coordonnée transverse. Le canal est également supposé symétrique tel que ho(z) = h(z) et
hi(x) = —h(z) et la période du canal est notée L telle que h(z + L) = h(z). La diffusivité effective
aux temps longs vérifie alors l'expression provenant de ’équation (2.44)

De v 2 [ o) o, o) (2.43)
— = — zh'(z) f(x, h(z)), .
Do €2 Jo
ou le volume d’une cellule périodique est égal a |Q2] = 2L(h). La fonction auxiliaire f = f; vérifie
I'équation de Laplace (2.45) se réécrivant
0*f 0% f
G @ 0) + 5 ) = (2.49)
avec les conditions aux bords (2.46)
of i /
e = - — 2.
(0 ) = (@) 5L (0 ) ~ (o) (2.50)
et la condition de périodicité
f@+Ly) = f(z,y). (2.51)

Notons que 'expression (2.48) implique I'indépendance de la valeur de D, sur la condition (2.47).
La fonction auxiliaire satisfait ’équation de Laplace, ce qui permet d’introduire un formalisme
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complexe. Elle s’écrit alors comme la partie réelle ou imaginaire (ou une combinaison linéaire des
deux) de la fonction analytique F(z) = Wi(z) + Wa(Z), ot z = = + iy est la coordonnée complexe de
I’espace et Z = x — iy son complexe conjugué. La symétrie par rapport & 'axe des abscisses implique
que F(z) = F(%). Nous pouvons alors en déduire que la fonction auxiliaire réelle s’écrit sous la forme

flz,y) = %[w(m +iy) + w(z — iy)] = Rew (z + iy) , (2.52)

avec w(z) une fonction analytique L-périodique telle que w(z) = w(Z), sans perte de généralité, en
supposant que les coefficients de la série de Taylor autour de 0 sont réels. En décomposant la fonction
analytique w(z) en partie réelle et imaginaire telle que w(z + iy) = wu(z,y) + iv(z,y), la symétrie
du probléme implique que u(z,—y) = u(z,y) et v(x,—y) = —v(x,y) avec les relations de Cauchy-
Riemann. L’utilisation de I'expression (2.52) dans ’équation aux bords (2.50) implique la condition
sur la fonction w(z)

b (z)[w' (z + ih(z)) + w'(x — ih(z))] + [W' (@ + ih(z)) — W' (z — ih(z))] = 2iW (2), (2.53)
ou w'(z) = dw/dz représente la dérivée complexe d’une fonction holomorphe. L’intégration de celle-ci
par rapport & x conduit & la condition sur la partie imaginaire de w sur la surface du canal

Imw (z + ih(x)) = h(xz) — C, (2.54)
ou C est une constante a déterminer. La fonction analytique w(z) peut étre réécrite sous la forme
1 z
w(z) =z — / dz' (), (2.55)
(@) Jo

ol ¢(z) est une fonction analytique et (¢) est la moyenne spatiale prise sur 'axe des réels v = 0.
L’analyticité de ¢(z) implique que l'intégrale du second membre ne dépend pas du chemin d’intégration
choisi entre 0 et z. La périodicité de w(z) implique la méme périodicité pour ¢(z). Cette définition de
w(z) est utilisée dans I’équation aux bords (2.54) qui devient alors

! / T () = aic (2.56)
— z2¢(z) = 2iC. )
<¢> z—ih(z)
La diffusivité effective aux temps longs qui est donné par I’équation (2.48) s’écrit ici
D, 2 (£, ,
— =14+ = dzx h'(z) Rew (z +ih(x)). (2.57)
Dy 12 Jo

Comme la fonction w(z) est analytique, la relation [, dz w(z) = 0 est vérifiée pour tout chemin fermé
C dans l'espace Q. En choisissant C comme la frontiére d’une cellule unitaire, avec = € [0, L], cette
relation se réécrit aprés avoir utilisé les relations de symétries des fonctions réelles u et v,

L
/ dz w(z) = 2i / da [ (2)u(z, h(x)) + v(z, h(z))] = 0. (2.58)
C 0
L’expression de la diffusivité effective aux temps longs en est alors déduite,

D, 2/L _ C
— =1-— dr Imw (z + th(z)) = —,
Dy =l Jy (o + i) = Ty

en utilisant la définition du volume Q2| = 2L(h) ainsi que ’équation aux bords (2.54).

(2.59)

Nous avons donc reformulé les formules de Kubo développées dans le paragraphe II-2.a en utili-
sant I’analyse complexe pour étudier la dispersion dans les canaux périodiques bidimensionnels. Ce
formalisme est trés compact et consiste a la résolution de deux équations. En effet, la fonction auxi-
liaire s’écrit & partir d’une fonction analytique périodique w(x + iy) vérifiant la condition aux bords
(2.54) au niveau de la frontiére du canal. La diffusivité effective satisfait I’équation (2.59) et s’exprime
directement a ’aide de la constante C' déterminée par la condition (2.54).

Notons que 'utilisation de fonctions analytiques pour analyser les problémes de type Fick-Jacobs a
déja été exploitée par Kalinay et Percus [100,172,173] pour aider a la réduction unidimensionnelle du
probléme bidimensionnel. Cependant, I’étude présentée ici donne 'accés & des résultats exacts quelle
que soit la géométrie du canal. Une généralisation de cette approche est présentée pour les canaux
asymétriques dans la section I de I'annexe A, impliquant la résolution d’équations trés similaires &
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celles démontrées dans ce paragraphe.

II-2.c Formulation du probléme tridimensionnel axisymétrique

En considérant les formules de Kubo développées par Guérin et Dean [46,47|, des équations exactes
similaires aux équations (2.48-2.51) peuvent étre écrites pour la diffusivité effective dans les canaux
tridimensionnels axisymétriques. Les coordonnées cylindriques (7, %, ), ol nous continuerons a noter
x la coordonnée longitudinale habituellement notée z, sont alors utilisées avec la paroi du canal définie
par la surface » = h(z). La périodicité selon 'axe = implique que h(z + L) = h(z). La diffusivité
effective aux temps longs satisfait alors I’équation

D 2 [F
ezl—f—/ dz f(h(z),z)h (z)h(x), 2.60
Be =1+ g [ de f(h(a).a)H (2)ha) (2.60)
ot la fonction auxiliaire f(r, x), indépendante de la variable 9 par symétrie, vérifie I’équation de Laplace
10 of 0% f
R Pl ZJ = 2.61
s (P e+ G =0, (2:61)
avec la condition aux bords
of _ a2 Of )
L (h(w),2) = W (@) S (h(), 2) — W (@) (262)
et la condition de périodicité
f(ryx+ L) = f(r,z). (2.63)

La diffusivité effective est donc obtenue pour un canal tridimensionnel axisymétrique & partir de
I’équation (2.60), exprimée a partir de la fonction auxiliaire périodique f vérifiant ’équation de Laplace
(2.61) et les conditions aux bords (2.62-2.63).

II-2.d Accés a la diffusivité effective par les méthodes numériques

Une premiére application de ces formules exactes est de fournir une évaluation numérique rapide
de la diffusivité effective. En effet, la méthode numérique majoritairement utilisée dans la littérature
|86, 87] pour obtenir la diffusivité effective est d’intégrer I’équation de Langevin suramortie (2.3), en
imposant le fait que la particule reste dans la région définie par hi(x) < y < ho(x) & tout temps t¢.
Ce type de simulation numérique requiert un nombre important de réalisations, et donc un temps de
calcul conséquent, pour obtenir les moyennes d’ensemble voulues avec des erreurs relatives acceptables.
Cette erreur évolue comme l'inverse de la racine carrée du nombre de réalisations & partir du théoréme
central limite.

A partir du formalisme développé dans la section II-2, une évaluation numérique de la diffusivité
effective D, peut étre obtenue & partir de I’équation (2.44), aprés la résolution de la fonction auxiliaire
vérifiant les équation (2.45-2.47) a l'aide d’un solveur d’équations aux dérivées partielles tels que
FlexPDE [48] ou FreeFem++ [49, 174] par exemple. Dans la suite, ces solutions numériques seront
considérées comme exactes vu qu’elles proviennent d’équations exactes démontrées précédemment
et de méthodes numériques permettant ’accés & des solutions avec des erreurs relatives proches de
107, avec des temps de calcul raisonnables (quelques secondes). Une comparaison entre un résultat
analytique exact et ces solutions numériques est montrée sur la figure 2.2b. Nous remarquons alors
I'exactitude des formules de Kubo (2.44-2.47) ainsi que celle des résultats numeériques.

I1-3 Etude d’une solution exacte

Dans ce paragraphe, nous allons calculer 'expression de la diffusivité effective dans un canal pos-
sédant une géométrie particuliére pour laquelle une solution exacte a été démontrée par Zwanzig [94].
Il a étudié un canal symétrique et périodique défini sous la transformation conforme z = G(w) ou
z=1x+ 1y, w =u -+ 1w et G une fonction analytique tel que les frontiéres du canal soient plates dans
I’espace w et données par v = V. Pour obtenir I’expression de la diffusivité effective, il faut que la
fonction G choisie soit périodique en u et monovaluée. L’équation (2.56) issue de ’équation aux bords
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FIGURE 2.2 — (a) Canal paramétré par les équations (2.69) ou a = 0.5 et V = 0.5. (b) Comparaison
entre la solution exacte de la diffusivité effective (trait plein) donnée par I’équation (2.70) et la solution
numeérique de celle-ci obtenue par la solution des équations exactes (2.48-2.51) (points). La méthode
numérique déduite de ces équations exactes semble étre correcte pour déterminer précisément la valeur
de la diffusivité effective.

(2.54) est alors utilisée en appliquant le changement de variable précédent z = G(w) donnant

1 u+iV
L / G () b(w) = 2iC (2.64)
(@) Ju—iv

ou G'(w) = dG/dw est la dérivée dans le plan complexe d’une fonction holomorphe. La solution de
cette équation est maintenant évidente et est donnée par ¢(w) = ¢oG’(w) ™! & la détermination d’une
constante multiplicative ¢g prés. Cette solution implique que C' = V/(G'(w)™!) et la diffusivité effective
s’écrit avec 1’équation (2.59)

D, |4

—_— = 2.65

Dy~ @@ (209
Cette relation peut étre réécrite en remarquant que |2] = 2(h)L, donnant dans le systéme de

coordonnées w
1 L 14
(h) = / du/ dv|G' (w)]?, (2.66)
2L Jo —v

et en utilisant la symétrie du canal impliquant que G est réel en v = 0,

1 [t 1 (r
@t = [ anll = [ dcwEw -1, (2.67)
L Jo L Jo
ou la notation G'(w)|y,—0 = G'(u) a été utilisée. Cela donne alors le résultat exact dérivé par Zwanzig [94]
D L v -1
De _oyp U du/ dv\G’(w)\Q] . (2.68)
Do 0 -V

Dans ce méme article [94], Zwanzig applique ce résultat au canal 27-périodique symétrique para-
métré par les coordonnées curvilignes définies par la transformation conforme z = G(w) = w+asin(w),
équivalente au systéme réel bidimensionnel

r = u+ach(v)sin(u
(v) sin(u) 260
y= v+ ash(v)cos(u),
ol les frontiéres du canal sont données par v = £V. Ce canal est tracé sur la figure 2.2a. La largeur
du canal est monovaluée seulement pour o = ach(V) < 1. En utilisant expression (2.68), ’expression
exacte de la diffusivité effective est obtenue
D. a2th(V)]
Dy Vv ’

Cette expression nous permet notamment de vérifier que les résultats numériques de la diffusivité

effective obtenus a partir des équations (2.48-2.51) sont corrects. Cette comparaison est tracée sur

[1 + (2.70)
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(a) (b)

FIGURE 2.3 — Exemples des deux types de canaux bidimensionnels symétriques et périodiques continus
dont la hauteur s’écrit sous la forme h(z) = a + Hg(z/L). (a) Canal lisse ou g(u) = (1 + cos 2mwu)/2.
(b) Canal rugueux ou g(u) = V1 — 4u? pour u € [—0.5,0.5].

la figure 2.2b. Les formules de Kubo (2.44-2.47) développées dans cette section permettent donc de
retrouver un résultat exact de la littérature. Nous allons maintenant les utiliser pour retrouver les
résultats obtenus avec I'approximation de Fick-Jacobs.

III Dispersion dans les canaux étroits

Dans cette section, nous étudions la dispersion de particules dans la limite des canaux étroits. Les
résultats de la littérature obtenus avec ’approximation de Fick-Jacobs, présentés dans la section I, vont
étre reconsidérés en utilisant notre formalisme exact et compact développé dans le paragraphe I1-2. Les
parois du canal périodique sont caractérisées par une hauteur h(z) = e((x) avec € < 1 correspondant
au rapport entre la longueur caractéristique transverse a et la périodicité du canal L.

Dans un premier temps, le résultat de Fick-Jacobs sera redémontré dans la section ITI-1 et permettra
de discerner deux types de canaux continus : lisses et rugueux qui présentent un comportement de
dispersion trés différent en fonction de la géométrie du microcanal prés de son minimum. En utilisant
la méme méthode, les ordres successifs du développement asymptotique en € < 1 seront obtenus dans
la section ITI-2 permettant de retrouver le résultat de Kalinay et Percus [76]. Dans la section III-3, le
résultat (2.15) sera vérifié dans la limite des canaux linéaires ou h”(x) = 0. Enfin, dans la section III-
4 nous reviendrons sur les limites de 'approximation de Fick-Jacobs qui n’est valable que pour des
canaux étroits h(z) < L a partir des résultats numériques.

IT1I-1 Diffusivité de Fick-Jacobs et classification entre canaux lisses et rugueux

Dans ce paragraphe, nous allons retrouver rapidement le résultat de Fick-Jacobs (2.8) a partir du
formalisme compact développé dans le paragraphe I1-2.b. En effet, ’équation aux bords (2.54) se réécrit
aprés une expansion de Taylor de w(x + ih(z)) pour une petite hauteur h(z)

h(z) — C = Imw (x + ih(z)) ~ h(z)w' (z). (2.71)
L’expression de w'(z) est alors donnée par

C
/
wi(r)~1——. 2.72
@) =15 (272
La périodicité implique que la moyenne spatiale de la fonction w'(x) est nulle, ce qui permet de
déterminer la constante C' ~ (h~1) 1. L’équation (2.59) implique alors immédiatement que la diffusivité
effective satisfait ’équation

D, 1

Do () 1)’

Cette derniére équation correspond exactement a I'expression (2.8) de la diffusivité effective en dimen-
sion d = 2 obtenue par 'approximation de Fick-Jacobs.

Considérons maintenant cette expression en dimension d = 2 ou 3, dans la limite des grandes
variations de hauteur £ = H/a > 1. La hauteur s’écrit sous la forme h(z) = a[l + g(z/L)] et

(2.73)
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I'expression de la diffusivité de Fick-Jacobs devient

Drs _ ! . (2.74)
Dy ((1+&9)1){(1+ &)%)
Dans la limite £ — oo, cette expression dépend donc de l'existence de l'intégrale fol drg(z)' =4, qui
peut étre divergente vu que la fonction g s’annule au niveau de la hauteur minimale du canal. Le
comportement de la hauteur h(z) proche de I'ouverture minimale, située sans perte de généralité en
x = 0, peut s’écrire sous la forme

h(z — 0) ~a+ Alz|” = a[l + &XNz|"] (2.75)

ol A et v sont deux paramétres qui caractérisent la géométrie locale du canal prés de son minimum.
Le cas ou la hauteur du canal est contintiment différentiable & son minimum correspond a v = 2, pour
lequel A correspond & la demi-courbure maximale au niveau du minimum. Le cas ou le minimum est
composé de portions coniques connectées correspond & un exposant v = 1.

En définissant v, = 1/(d — 1), P'intégrale de g'~? est infinie quand v > v, dans la limite de forte
corrugation £ — oco. Dans ce cas, la contribution dominante de 'intégrale est donnée par les valeurs de
z proche du minimum du canal, pouvant se calculer a laide de [°7_dz(1 4 &A|z[*)'~¢ ot les limites
de l'intégrale ont été remplacées par +oo sans changer 'ordre dominant de celle-ci. Le calcul de cette
intégrale donne alors pour d =2 ou d =3

D vsin(m/v) (AP v \4?
e ()"

Cette équation peut alors se réécrire sous la forme Dyy ~ L?/(2T), en définissant le temps

S N ) o

"~ Doad—1=1/vA1/v 2usin(r /v) 7
pouvant étre interprété comme le temps de premier passage & travers un entonnoir, pour atteindre une
des régions étroites, en considérant ’autre comme réfléchissante [58|. Ce temps T' ne dépend pas de la
géométrie générale du canal : il ne dépend que du volume |2| d'un pore, de la hauteur minimale du
canal a et du paramétre A qui caractérisent la géométrie du canal proche du col.

Dans ce régime, la dispersion des particules peut étre modélisée par une marche aléatoire a temps
continu, ou les particules passent un temps moyen T pour franchir la barriére entropique formée par
les régions étroites (voir figure 2.4). Ce temps d’échappement & travers I'ouverture d’un entonnoir a été
récemment calculé a 1'aide de transformations conformes par Holecman et al. [58,175-177] ainsi que par
Bosi et al. [165] pour v = 2 et d = 2,3. L’équation (2.76) est également connue dans le cas v = d = 2,
permettant la caractérisation de la dispersion dans les réseaux périodiques d’obstacles analogue a celle
dans les microcanaux [83]. Ces formules ont été généralisées ici pour un exposant v > v, quelconque.
Remarquons que la dispersion dans un canal tridimensionnel composé de partie coniques (v = 1 et
d = 3) est également incluse dans le régime v > v, et est donc contrdlée par la géométrie du col
uniquement.

Dans le cas ol v < v, la limite pour £ > 1 de la diffusivité de Fick-Jacobs Dyj s’écrit

D 1
Dy " TG =)

et montre donc que la diffusivité effective dépend de la forme globale du canal mais ne dépend plus
des paramétres ¢ et &.

Cette caractérisation de la diffusivité de Fick-Jacobs dans la limite £ > 1 nous permet donc de
distinguer les canaux lisses dont un exemple est tracé sur la figure 2.3a pour un exposant v > v, et les
canaux rugueux dont un exemple est tracé sur la figure 2.3b pour un exposant v < v, ot v, = 1/(d—1)
dépend de la dimension de I’espace. Nous avons donc obtenu, en dimension d = 2 et 3, le comportement
de la dispersion dans la limite de forte corrugation £ > 1 pour des canaux étroits ¢ < 1. La diffusivité

effective est alors décrite respectivement pour ces deux types de canaux par les équation (2.76) et
(2.78).
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FIGURE 2.4 — La dispersion dans les canaux présentant des petites ouvertures (représentées ici par les
points rouges) peut étre décrite par une marche aléatoire entre ces régions étroites en temps continu,
ou T caractérise le temps de premier passage pour passer d’une petite ouverture & une autre.

I11-2 Développement asymptotique en ¢ < 1

Dans ce paragraphe, nous appliquons notre formalisme pour obtenir un développement asympto-
tique de la diffusivité effective & des ordres successifs en €. En effectuant cela, les résultats de Kalinay
et Percus |76] et de Bradley [77] pourront étre revisités. En suivant le méme raisonnement que pour
la dérivation de la diffusivité de Fick-Jacobs, le développement de Taylor pour € <« 1 de la fonction
w(zx + ih(z)) permet de réécrire ’équation (2.54) sous la forme

& (_1)n62n+1 il (2ot
> “ng oW PP () = e((z) - C. (2.79)
n=0

Cette expression est compatible avec une expansion de w(x) et de la constante C' avec des puissances
paires de ¢ définies comme

o0 o0
w(z) = Z XM wom (2), C = Z Mty (2.80)
m=0 m=0
La condition aux bords (2.54) s’exprime alors via une série en &,
o o)
(—1)n52(n+m) 2n41
> WC(QJ)MHIU% N(2) = ¢(a) = Y 2 Con. (2.81)
n,m=0 m=0

En identifiant termes & termes les éléments de ce développement asymptotique, I’expression des constantes
Oy est obtenue telle que
k

(=" 2n+1, (2n+1)

z% m((fv) " Wo(k—n) () = 6roC(x) — Cox. (2.82)
n—=

A partir de cette derniére équation, les équations satisfaites par les fonctions wo(z), wa(x), wa(zx) et

wg(x) pour respectivement k =0, k =1, k = 2 et k = 3 s’écrivent

¢y (z) = ((x) - Co, (2.83)

— @0 (@) + @l (@) = s, (284)

@0 @) - 5@ ol (@) + @ @) = Ci, (2.85)
@) + S @l @) - 2@ @) + (e @) = G (2.56)

Pour calculer la valeur de la constante Cyy, la périodicité du canal est utilisée via la relation (w),) = 0.
Pour k = 0, la valeur de Cj est trouvée a partir de I’équation (2.83) donnant

Co=(CH™L (2.87)
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La fonction wj(x) s’écrit alors

1
wh(r) =1 — ——. 2.88
A e 253
En remplacant cette derniére dans I’équation (2.84), la fonction wh(x) vérifie
Cy 1 ¢ ()”
wh(z) = ——— + [C” r)—2 , 2.89
W= e Y W 259
et les périodicités de wa(x) et ((z) donnent immédiatement la valeur de Cs
(€?/¢)
Cy=— . 2.90
ISR (220
En remplacant de méme cette solution de wj(x) dans I’équation (2.85), la fonction w)(x) satisfait

En utilisant la périodicité de w4(z) et en effectuant une double intégration par parties, 'expression de

la constante Cy4 est obtenue
Oy = (¢?/6)? n 4¢/Q) + ("0
9(¢h)? 45(¢h)2
En utilisant les expressions précédentes pour Cy, Cy et Cy, la diffusivité effective s’écrit a partir de

I’équation (2.59) jusqu’a 'ordre O(e*) inclus
D, _ 1 & (/0) <5 (107 (6 <<”2<>> o). am

(2.92)

ooy Ty tE e e e

Ce résultat est en accord avec celui de Kalinay et Percus [76] développé a l'aide de la réduction
de dimensionalité correspondant a 1’équation (2.13), ainsi qu’avec celui de Dorfman et Yariv [85]. La
compacité de notre analyse nous permet de dériver I'ordre O(£%) sans difficultés. Pour cela, les solutions
de wy(z), wh(z) et wj(z) sont substituées dans I’équation (2.86). En imposant la périodicité de we(x),
la valeur de la constante Cg est obtenue

Co = — (€27 2(¢%/Q)? 4(C" /) +(C"2¢)  44{°/C) + 5(CPC™) +45(¢%¢") + 2(¢3¢"?)

9(¢ 1) 3 45(¢1)? 945(¢~1)?

aprés avoir réalisé plusieurs intégrations par parties pour minimiser la plus haute dérivée de ((z).

L’expression finale de la diffusivité effective aux temps longs & 'ordre O(£%) peut se réécrire de fagon
compacte sous la forme

Dy = (OTHED + 50 = 35 (47 + (7))

, (2.94)

945

Aprés un peu de travail, ce résultat est similaire a celui de Kalinay et Percus [76] & 'ordre O(£%). Cela
confirme alors que leur résultat présenté via I’équation (2.13) est correct jusqu’a cet ordre bien qu'’il
repose sur la définition d’une diffusivité unidimensionnelle effective D(x).

Un résultat similaire est obtenu pour la diffusivité effective pour des canaux asymétriques dans la
section II de I'annexe A, jusqu’a 'ordre O(g?*) inclus

-1
+ (st + <c2c"3>+45<<'3c"2>+2<<3<’"2>)+o<z-:8>] | (2.95)

pe = )t [y 22 (127w + w2/ )
-1
Z; (AW (W' + 1582) /W) + (W(W'? + 1558"2)) + 30(W"S"?)) + (’)(56)} . (2.96)

ou W(z) = [((x) — ¢1(2)]/2 est la demi-largeur du canal et S(z) = [(1(x) + (2(2)]/2 est la ligne
médiane du canal. Ce résultat est concordant jusqu’a 'ordre O(g?) avec celui de Bradley [77] et donne
un ordre correctif supplémentaire.

Dans ce paragraphe, nous avons montré, autant pour les canaux symétriques que pour les canaux
asymeétriques, que les expressions de la littératures [76,77,85] donnant les corrections successives de la
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diffusivité de Fick-Jacobs sous la forme d’un développement asymtotique en € sont valides. La réduction
de dimensionalité semble donc étre correcte dans la limite € < 1.

III-3 Que trouve-t-on pour un canal linéaire par morceaux ?

Kalinay et Percus ont partiellement resommé cette théorie de perturbation en supposant que les
dérivées supérieures ou égales & deux de la hauteur h(z) étaient nulles |76]. Nous voulons retrouver ici
cette expression avec notre formalisme exact développé dans le paragraphe I1-2. Pour cela, I’expression
(2.56) issue de I'équation aux bords (2.54) est utilisée ici. A partir de I’analycité de la fonction ¢, le
contour peut étre pris sur ’axe imaginaire entre x — ih(z) et x + ih(x) pour réaliser I'intégration. Cela
permet de réécrire cette relation sous la forme

h(z)

1 .
o /1 ds ¢ (x + ish(z)) = 2C. (2.97)

Il est facile de vérifier que 'ordre dominant de la perturbation en &, obtenu en notant h(x) = e((x), est
le méme que celui montré précédemment en utilisant ’équation (2.59). Cependant, le développement
asymptotique de ce paragraphe va étre réalisé aprés avoir posé ¢ = 1/h impliquant

(@) / 1o PrisC@) o 2.9
(W/h) Jo1 C(z+iseC(x))

L’ordre dominant en e permet, en retrouvant le résultat de Fick-Jacobs basique, de montrer que
(x) = g est constant. Pour retrouver 'approximation pseudo-linéaire de Kalinay et Percus, tous les
termes (" (x) sont négligés en considérant les développements de Taylor sous la forme ((z +ise((z)) ~
C(x)[1 + isel’(x)] et ¥ (z +ise((x)) =~ ¥ (x), une approximation dont la consistance sera vérifiée a la
fin du calcul. L’équation (2.98) se réécrit donc

P(x) [ ds _
(¥/h) /_1 1 +isel’(x) 2C. (2.99)

En calculant cette intégrale, la fonction v s’écrit
w(a) = Ol /h) ¢ 1] M
arctan(e|¢’(x)]) arctan(h/(z))’
Cette expression implique alors ¢/ (x) ~ h”(z) qui peut donc étre naturellement négligé avec ’hypothése
initiale A”(x) = 0. L’approximation faite sur la fonction v via son développement de Taylor est donc
confirmée. Finalement, la valeur de la constante C' peut étre calculée en réalisant une moyenne spatiale
et lexpression de la diffusivité effective est obtenue & l'aide de I'équation (2.59), s’écrivant sous la
forme

= C(¢/h) (2.100)

D. 1 % -
Dy (h) <harctan(h’)> ' (2.101)

Cela permet de montrer a l’aide de la formule de Lifson et Jackson (2.19), l'existence d’une diffusivité

effective unidimensionnelle
arctan b/ (x)

D(z) = Dy W)

(2.102)
correspondant a celle obtenue par Kalinay et Percus [76] retranscrite dans I’équation (2.15) avec les
mémes hypothéses. Cette expression n’est valable que dans le cas ot h” (x) = 0 pour tout x. Cependant,
cette condition n’est pas valable pour un canal périodique, mis & part le cas trivial d’'un canal plat, ol
h"(x) devient infinie en au moins deux points par périodes (avec des discontinuités de pente).

I1I-4 Comparaison avec les résultats numériques

Dans ce paragraphe, les résultats précédents obtenus dans la limite des canaux étroits vont étre
comparés aux résultats numériques obtenus par la résolution des formules de Kubo (2.48-2.51) avec un
solveur d’équations aux dérivées partielles [48,49]. Sur la figure 2.5, la solution de la fonction auxiliaire
f a été tracée pour le canal de hauteur h(z) = a+ Hg(z/L) avec g(u) = (1+cos 2mwu)/2 représenté sur



IV- Dispersion dans les canaux larges 39

(a) 2 : : (b) 2 : : (c) 2
1 1+ 1
3
=
Too of 0
S
-1 —1 ~1
—2 —2 —2
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
T T T

FIGURE 2.5 — Solution numérique de la fonction auxiliaire f(x,y) obtenue a partir des équations (2.49-
2.51) a l'aide d’un solveur d’équations aux dérivées partielles [48,49|. (a) Pour € = 0.01, la fonction
f est indépendante de I'ordonnée y en accord avec 'approximation de Fick-Jacobs. (b) Pour ¢ = 0.3,
la fonction n’est plus indépendante de y et est non nulle dans la région du canal |y| < a. (c¢) Pour
e = 100, la fonction s’annule dans la région du canal |y| < a et est indépendante de y dans 'autre
région |y| > a, en accord avec I’équation (2.108).

la figure 2.3a, pour le ratio H/a = 1. La figure 2.5a montre notamment que la solution est indépendante
de y comme le laisse supposer I'approximation de Fick-Jacobs (2.32).

A partir de ces solutions pour la fonction auxiliaire f et de I’équation (2.48), nous avons accés
numériquement a la valeur de la diffusivité effective pour plusieurs valeurs de ¢ = a/L, tracée sur
la figure 2.6. Le développement asymptotique en £ donné par l'expression (2.95) vérifie parfaitement
les résultats numériques dans la limite ¢ < 1. La figure 2.6a montre également une amélioration du
résultat approximé en ajoutant des ordres successifs via une alternance des ordres impairs et pairs,
sous-estimant et surestimant respectivement la valeur numérique. La figure 2.6b montre quant a elle que
les diverses resommations de la littérature données par Zwanzig [74|, Reguera et Rubi [75] et Kalinay
et Percus |76], reproduites par les équations (2.11), (2.12) et (2.15) respectivement, ne permettent pas
d’accéder a des valeurs de la diffusivité pour € > 1, vu qu’elles donnent une diffusivité nulle dans la
limite € — 400. Ces résultats numériques permettent notamment de voir, lorsque € devient grand,
que la fonction f tend vers la solution présentée sur la figure 2.5¢ et que la diffusivité effective tend
vers une constante ici égale & environ 2/3 sur la figure 2.6b. Nous allons expliquer ces résultats dans
la section suivante consacrée a la dispersion dans les canaux larges.

En résumé, les expressions développées asymptotiquement en € < 1 dans cette section, de méme
que les expressions resommées de la littérature, n’approximent correctement la diffusivité effective que
dans la limite des microcanaux étroits dont la hauteur varie peu sur une période, c’est-a-dire h(z) < L
(provenant des relations a < L et H < L). Dans les sections suivantes, nous allons nous intéresser a
la dispersion dans les canaux pour lesquels cette condition n’est pas valide : les canaux larges ot € > 1
dans la section IV, les canaux de taille intermédiaire dans la section V et les canaux discontinus dans
la section VI.

IV Dispersion dans les canaux larges

Dans cette section, nous étudions la dispersion dans la limite des canaux larges caractérisés par
une hauteur h(z) = e((z) avec € > 1. Il s’agit de la limite asymptotique opposée a Fick-Jacobs. Dans
cette limite, toutes les approches faites a partir de 'approximation de Fick-Jacobs en considérant une
réduction de la dimensionnalité échouent donc a donner une expression pour la diffusivité effective.
L’ordre dominant de la diffusivité effective sera tout d’abord caractérisé dans le paragraphe IV-1 a partir
d’un argument physique. Il semble étre indépendant du paramétre £ et non nul dans le cas général
a partir du résultat numérique tracé sur la figure 2.6b. Puis, dans le paragraphe IV-2 la correction a
cet ordre dominant sera déterminée via notre formalisme exact basé sur ’analyse complexe développé
dans le paragraphe II-2.
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FIGURE 2.6 — Solution numérique exacte de la diffusivité effective D, obtenue a partir de la solution de la
fonction auxiliaire et de I’équation (2.48) a I’aide d’un solveur d’équations aux dérivées partielles [48,49].
Elle est représentée par des points pour le canal tracé sur la figure 2.3a. (a) Comparaison avec les
ordres successifs du développement en £2 donnés par l'expression (2.95). Les ordres impairs sous-
estiment la valeur de D, tandis que les ordres pairs la surestiment. (b) Comparaison avec les différentes
resommations proposées dans la littérature par Zwanzig (Zw) [74], Reguera et Rubi (RR) [75] et Kalinay
et Percus (KP) [76]. La diffusivité effective tend vers une limite finie quand ¢ devient grand, ce qui
n’est valable pour aucune des expressions précédentes, mais qui satisfait 'approximant de Padé tracé
en trait plein a partir de I’équation (2.120).

IV-1 Ordre dominant et volume accessible

Le terme dominant de la diffusivité effective peut étre déduit d’un argument physique simple. Nous
considérons ici un canal symétrique dont la demi-largeur atteint sa valeur minimale Ay, = eL = a
(sans perte de généralité par redéfinition de £) au point oy, = +L/2. A I'échelle de temps 7 ~ L?/ Dy,
les particules se trouvant a la hauteur |y| < hmin peuvent étre considérées comme diffusant librement
dans la direction longitudinale, avec une diffusivité effective Dy. Au contraire, les particules se trouvant
a la hauteur |y| > hpyin ne contribuent pas a la diffusion longitudinale. Elles se trouvent alors piégées
et peuvent donc étre considérées comme ralenties (voir figure 2.7). En notant tq le temps moyen passé
dans la région ' = {z,y/|y| < hmin}, le déplacement quadratique moyen pour des temps ¢ > 7 vérifie
I'inégalité

[z(t) — x(0)]? > 2Dotgy, (2.103)

avec la borne inférieure atteinte lorsque les particules en dehors de ' sont exactement immobiles,
c’est-a-dire pour € = oo équivalent & L = 0. Comme la densité de probabilité stationnaire est uniforme
dans €2, l'ergodicité du systéme implique simplement que
/
tor _ [] _ Panin (2.104)
t9 (w

ou || est le volume des régions ou les particules ne sont pas piégées. En utilisant alors la relation
[z(t) — 2(0)]? ~ 2Dt dans la limite ¢ > 7, la diffusivité effective est bornée par

& > hmin'

Do — (h)
Cela montre notamment que la diffusivité effective est toujours finie, comme le montre la figure 2.6b,
quelle que soit la valeur de € et donne sa valeur dans la limite ¢ — oo. Cet argument physique a
déja été utilisé pour caractériser la dispersion en présence d’impasses [178-180] ou d’une géométrie de
peignes [95], correspondant a celle des canaux lorsque la taille de 'ouverture L est faible par rapport
& hmin, soit quand € > 1. Les corrections a cette expression sont cependant difficiles & estimer avec un
argument physique, de méme que l'ordre de ces corrections. En effet, il faut pouvoir décrire ce qu’il se
passe au niveau de la région y = hpiy & la transition entre les deux régimes de dispersion. Cependant,
a ’aide de notre formalisme basé sur ’analyse complexe, nous pourrons accéder & ces corrections dans
le paragraphe suivant.

(2.105)
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FIGURE 2.7 — Dispersion dans les canaux larges périodiques, semblables & un peigne. Les particules
browniennes situées dans les régions |y| > a, représentées en gris clair, ne contribuent pas au mouvement
d’ensemble dans la direction longitudinale sur plusieurs périodes et peuvent alors étre considérées
comme piégées au contraire des particules situées dans la région |y| < a, représentée en gris foncé, qui
contribuent majoritairement a la dispersion vers les régions lointaines.

IV-2 Ordre sous-dominant universel

Pour pouvoir accéder aux corrections du terme dominant obtenu dans le paragraphe précédent, nous
allons tout d’abord redériver ce dernier a partir des formules de Kubo démontrée dans la section II-2.
Pour obtenir la valeur de la fonction auxiliaire f dans la limite € — oo, il est intéressant de poser
Y = y/hmin et X = x/L. L’équation de Laplace (2.49) vérifiée par f s’écrit alors a 'ordre dominant
en

0% f
La condition aux bords (2.50) est utilisée dans les régions |Y| > 1 et s’écrit a I'ordre dominant
of
(X, (X)) =L 2.107
ST =1, (2107)

tandis que la condition de périodicité (2.51) est utilisée dans les régions |Y| < 1. La fonction auxiliaire
s’écrit alors

FX,Y)=XO(Y| = 1)L+ b(Y) (2.108)

ou O représente la fonction de Heaviside et b(Y') est une fonction indéterminée de Y. Cette forme de
solution est validée par les résultats numériques de la figure 2.5¢c pour b = 0. Cette expression de f
permet de montrer que la borne de ’équation (2.105) est atteinte en € = oo a I'aide de I’équation (2.48)

De 1 L ’ hmin
D01+L(h>/0 dx h'(x)x = O (2.109)

La discontinuité de f pour y = huyin suggére la présence d’une couche limite de taille d’ordre L,
qui correspond & la région contenant les particules pouvant franchir la surface y = hpyin pendant le
temps 7 ~ L%/ Dy. La correction de la diffusivité effective déterminera en effet le nombre de particules la
franchissant réellement. Le changement de variable y = hpin + YL est alors réalisé impliquant 1’écriture
Z = X+i)Y = (2—ihmin)/L de la variable complexe dans la couche limite. La fonction auxiliaire f(X,))
vérifie 'équation de Laplace. Cela permet de définir la fonction analytique w(Z) dont la partie réelle
correspond a la fonction auxiliaire. Par analyticité de cette fonction, la fonction b(Y') est constante et
supposée nulle sans perte de généralité. Une premiére transformation w(Z) = Z 4+ w(Z) est réalisée,
donnant une fonction w(Z) analytique mais apériodique telle que

@(Z+1)=w(Z) - L. (2.110)

Décomposons cette fonction en parties réelle et imaginaire telle que w(X +1i)) = ¢(X,Y) +ip(X,)).
La condition aux limites (2.54) implique que la fonction ¢ est constante sur la paroi du canal pour
Y >0 (Y] > 1), tandis que ¢ admet un saut de —L pour X = £1/2 et Y < 0 (|Y| < 1), dd a
I’équation (2.110). Sans perte de généralité, la solution étant définie & une constante globale pres, la
fonction ¢ est supposée égale & FL/2 en X = £1/2 et Y < 0 ([Y| < 1). Ce domaine est tracé sur
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FIGURE 2.8 — Transformations conformes successives permettant la résolution du probléme dispersif
pour les canaux larges. (a) Géométrie initiale du canal périodique. La solution du potentiel électrosta-
tique ¢ cherchée vérifie les conditions aux bords de Neumann sur les parois rouges et est constante sur
les segments bleu et vert avec la valeur FL/2. (b) Domaine aprés la transformation conforme G(Z2)
donnée par I’équation (2.111) pour e = 0.15. Les segments bleu et vert sont sur I’axe réel tandis que la
paroi en trait plein tend vers le segment [—1, 1] et la paroi pointillée du canal tend vers I'infini comme
exp(2me). (c) Domaine aprés la transformation conforme Z; = G(Z) pour € = co. Le probléme électro-
statique vérifié par ¢ a des conditions seulement sur I’axe réel. (d) Domaine apreés la transformation de
Schwarz-Christoffel Zy = H(Z;) donnée par I’équation (2.113) ot la solution linéaire pour le potentiel
¢ est évidente.

la figure 2.8a ou les lignes bleues et vertes représentent les conditions ¢ = FL/2 respectivement. Une
transformation conforme Z; = G(Z) définie par

G(Z) =iexp(inZ) (2.111)

est alors réalisée. Le probléme de Laplace résultant dans I'espace Z; correspond & un probléme élec-
trostatique bidimensionnel classique, avec un potentiel ¢ constant sur les demi-droites Re Z; < —1 et
Re Z; > 1, avec les valeurs respectives —L/2 et L/2 (voir figure 2.8c). La solution de ce probléme peut
étre construite via une transformation de Schwarz-Christoffel Zo = H(Z;) définie par

A A
H'(Zy) = = . 2.112
( 1) (21—1)1/2(21—1—1)1/2 212_1 ( )
Cette équation peut étre intégrée comme H(Z1) = Aarcsin Z; + B, ou A et B sont des constantes
fixées par les relations H(+1) = £7/2, par choix des positions des deux plaques dans le plan complexe
Zy (voir figure 2.8d). Cela donne finalement la transformation conforme

H(Z,) = arcsin 7. (2.113)

La solution d’équation de Laplace est facilement obtenue dans ce nouveau domaine représenté sur
la figure 2.8d. La fonction w(Z2) est alors une fonction affine de Zy vérifiant les conditions aux bords
w(+m/2) = £L/2. Elle s’écrit donc w(Z2) = ZyL /7. En terme des coordonnées de la couche limite, la
fonction analytique w(Z) vérifie 'expression

~ L ot . 1L . -
w(Z) = —arcsin[iexp(inZ)] = — In [exp(mZ) ++/1+ exp(mZ)} , (2.114)
7r 0
en prenant ’expression logarithmique de la fonction arcsinus. Dans le systéme de coordonnées z = x+iy
du canal, la fonction analytique w(z) se réécrit alors

2m 2m
1+ \/1 +exp <—L”3 + f(y - hmin))

olt C est une constante réelle, qui doit étre ajoutée vu que les équations de départ laissent le probléme
irrésolu & une constante imaginaire prés. Cette équation n’est valide que pour y > 0, et la solution
pour y < 0 peut étre déterminée par symétrie avec la relation w(z) = w(z). Cette symétrie implique
que la partie imaginaire en y = 0 de w(z) est nulle. En rappelant que hyi, > L, la fonction analytique
vaut sur axe des abscisses w(x) = iLIn2/7 + iC, ce qui fixe la valeur C = —LIn2/7. A partir de

T _
w(z +iy) = Z?In +1C, (2.115)




V- Dispersion dans les canaux de taille intermédiaire 43

I'équation (2.54), la constante C' peut étre identifiée en considérant la limite h(z) > L

In2
C = hunin + —— L. (2.116)
T
Finalement, en utilisant I’équation (2.59), la diffusivité effective aux temps longs vérifie
De hmln ln 2 1
— = 1+—+0|( = . 2.117
Dy  (h) + e + g2 ( )

Cette expression de la diffusivité est démontrée par une approche alternative assez mathématique
dans l'annexe B, basée sur un calcul de couche limite menant & une équation de Wiener-Hopf. Ce
calcul montre notamment la puissance de notre formalisme complexe permettant un accés rapide de
I’expression de la diffusivité effective par rapport a une résolution directe de ’équation de Laplace.

Ce résultat est en accord avec 'argument ergodique aboutissant a 'inégalité (2.105) et impliquant
une dispersion effectivement plus rapide que dans le cas limite € — 0o donné par I’équation (2.109).
Cette formule quantifie alors la contribution & la dispersion des particules étant suffisamment proches
de y = hmin pour sortir du piége entropique pendant un temps L2/2Dg. Ce résultat est intéressant
par le fait que la correction se comporte comme O(1/¢), contre-intuitif & partir des équations initiales
impliquant normalement une correction d’ordre O(1/2). Cela montre bien que le résultat ne pourrait
étre obtenu & partir de ’approximation de Fick-Jacobs. De plus, cette expression ne dépend que du
volume du canal proportionnel a (h) et fait intervenir une constante universelle In2/7. Ce résultat
peut cependant se comprendre par le fait que la transformation conforme G(Z) réalise un zoom sur
la couche limite et donc seul le comportement prés du minimum contribue au terme correctif de la
diffusivité effective, impliquant que la dispersion est contrélée uniquement par la géométrie prés de la
hauteur minimale du canal.

Notons que ce résultat peut étre étendu en dimension d en utilisant les mémes arguments, vu que
I’équation de Laplace bidimensionnelle est toujours vérifiée dans la couche limite, et s’écrit alors

D.  h&l! In2 1
— = 1+d-1)—+0(=]]|. 2.118

Dy (hd-1) + ) e + g2 ( )
Apres avoir analysé la dispersion pour les canaux étroits et larges, nous allons nous intéresser dans

la section suivante aux canaux de taille intermédiaire en nous servant des résultats développés dans
ces deux cas limites opposés dans un premier temps.

V Dispersion dans les canaux de taille intermédiaire

Nous allons étudier dans cette section le régime intermédiaire de dispersion, entre celui des canaux
étroits et des canaux larges. Suite a I'inégalité (2.105) trouvée précédemment, et aux travaux effectués
dans la limite des canaux étroits dans le cadre de 'approximation de Fick-Jacobs, des bornes plus
restrictives peuvent étre imposées pour la diffusivité effective telles que

fuin  De 1
(h) = Do = (h)(h~1)
Ces bornes sont respectivement atteintes pour les limites € — oo et € — 0. Dans les sections III et IV,
les mécanismes de dispersion ont été caractérisés dans ces deux cas limites ¢ < 1 et € > 1 proches des
bornes de cette inégalité. Cependant, il est intéressant de voir si le régime intermédiaire est parfaitement
décrit a partir des résultats obtenus pour la diffusivité effective dans ces régimes limites.

(2.119)

Pour cela, I'approximant de Padé va étre utilisé pour décrire ce régime intermédiaire dans le pa-
ragraphe V-1. Puis, l'existence d’un nouveau régime de dispersion sera mis en évidence dans le para-
graphe V-2, faisant intervenir les temps de premier passage pour une petite ouverture, dans la limite
des grands £. Enfin, une classification des différents régimes sera apportée dans le paragraphe V-3.

V-1 Un raccord entre canaux étroits et canaux larges : ’approximant de Padé

En nous aidant des deux développements asymptotiques ¢ < 1 et € > 1 de la diffusivité effective
démontrés dans les sections III et IV, un approximant de Padé est utilisé pour décrire le régime
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FIGURE 2.9 — Diffusivité effective en fonction des paramétres ¢ et £ caractérisant la hauteur minimale
et la variation de hauteur du canal respectivement. Les résultats numériques tracés avec des points
sont obtenus a partir des équations (2.48-2.51) a l'aide d’un solveur d’équations aux dérivées partielles
[48,49]. L’approximant de Padé est tracé en trait plein. (a) Cas du canal lisse tracé dans la figure 2.3a,
I'approximant de Padé vérifiant I’équation (2.120) est utilisé. (b) Cas du canal rugueux tracé dans la
figure 2.3b, 'approximant de Padé vérifiant I’équation (2.122) est utilisé. Ce dernier se comporte mal
pour des £ grands dans une région intermédiaire de ¢ < 1. Cette remarque peut étre également faite
pour les canaux lisses pour des valeurs de £ plus importantes.

intermédiaire de dispersion via l’expression

1+ a1€ + a2€2 + a3€3
1+ blé‘ + b2€2 + b363 '

Les coefficients a; et b; sont choisis pour vérifier les développements D, = Dpj[1+ Aae? + M\e* 4+ O(€9)]
donné par 'équation (2.93) pour ¢ < 1 et D, = Doo[l + ae™! + O(e72)] donné par I'équation (2.117)
pour € > 1. En notant alors K = D,/ Drj, les coefficients s’écrivent alors
A3 + \a(K — D](K - T R S ST, S C A A3+ M(K - 1)
)\%K « Ao Ao Agx
Sur les figures 2.6b et 2.9a, nous pouvons voir que ’approximant de Padé est une bonne fagon d’accéder
a la diffusivité effective des canaux de taille intermédiaire dont la hauteur est infiniment dérivable, du
moins avec une erreur assez faible, tant que la hauteur du canal {(z) ne varie pas trop rapidement.
Dans le cas d’un canal ot la dérivée de la hauteur h/(x) devient infinie en au moins un point, 1'ex-
pression (2.93) devient fausse & cause du terme d’ordre €2 qui devient infini. Dans ce cas, I’approximant
de Padé est défini & un ordre inférieur tel que

1+ae 1-K
=Kb=——. 2.122
FJl—i-blE’ a“ ! « ( )

Sur la figure 2.9b, nous remarquons pour ce type de canal que 'approximant de Padé ne caractérise
pas correctement le régime intermédiaire.
Dans la suite, un autre résultat asymptotique va étre développé permettant d’obtenir I’expression de

la diffusivité effective dans ce régime intermédiaire ol £ sera supposé grand, pour lequel I'approximant
de Padé ne décrit pas le comportement.

D, = Dy; (2.120)

ay = by = . (2.121)

D.=D

V-2 Dérivation de la diffusivité en présence de petites ouvertures

Dans ce paragraphe, nous allons nous intéresser au régime intermédiaire pour lequel la hauteur du
canal varie beaucoup en comparaison & la périodicité. Les paramétres ¢ et £ vérifient alors les conditions
€ < 1let &> 1 dans un domaine ot 'approximation de Fick-Jacobs n’est jamais valide, et dont nous
déterminerons la condition. Dans cette limite, le canal peut étre décrit comme une succession de pores
ayant un volume fini, reliés par de petites ouvertures de taille a. Pour calculer la diffusivité effective
dans la limite de petites ouvertures, les approches développées par Ward et Keller [96] ainsi que Pillay
et al. [97] vont étre considérées. Celles-ci sont développées pour des problémes de premier passage
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FIGURE 2.10 — Diffusivité effective obtenue numériquement et tracée en fonction des paramétres ¢ et
& pour un canal lisse (a) et un canal rugueux (b), représentés sur la figure 2.3. La solution numérique
des équations (2.48-2.51) a l'aide d’un solveur d’équations aux dérivées partielles [48,49| permettent
I'accés rapide a ce graphe bidimensionnel, ott 10* résultats pour la diffusivité effective sont tracés sur
chacun. Les lignes de méme couleur représentent ici les lignes d’iso-dispersion (avec une diffusivité
effective identique), montrant notamment que la diffusivité effective reste finie dans la limite ¢ — 0
pour les canaux rugueux contrairement aux canaux lisses ot la diffusivité effective s’annule.

étudiés pour des petites ouvertures. Ici, aucun lien entre les problémes de premiers passages étudiés
dans ces travaux et la diffusivité effective aux temps longs ne sera supposé. Cependant, ce lien en sera
déduit dans le paragraphe V-2.c.

Ce probléme peut étre traité de la méme fagon pour les canaux bidimensionnels dans le para-
graphe V-2.a et tridimensionnels dans le paragraphe V-2.b. Aucune symétrie dans l'axe transverse
n’est requise ici, mais elle sera utilisée pour simplifier les calculs effectués.

V-2.a Probléme bidimensionnel

Commencgons ’étude du probléme bidimensionnel par le rappel des équations vérifiées par la fonc-
tion auxiliaire f, permettant le calcul de la diffusivité effective. A partir des équations (2.49-2.51), elles
s’écrivent

92 92
8{()+5%()=0,X€Q, (2.123)
n-Vf(x)=ng x € 0out, (2.124)
flx+Lyy) = f(z,y), x € 0, (2.125)

ou les coordonnées de 'espace total (bidimensionnel) sont notées x = (z,y) et le vecteur normal a la
surface du canal est noté n. Nous représentons par 02 la frontiére de la cellule unitaire {2 appelée ici pore
constituant le motif répété, tandis que 0yt et 02, représentent respectivement la partie réflective
(correspond & la paroi du canal), et la partie périodique (correspondant aux petites ouvertures) de
cette frontiére (voir figure 2.11). L’identité 02 = 0oyt + O, peut étre naturellement écrite. Si les
ouvertures ne sont pas présentes, c’est-a-dire quand ¢ = 0, alors la condition aux bords (2.125) ne
s’applique plus, vu que 9€, = @. La solution de ces équations est alors donnée par f(x) = z a
une constante additive prés, n’intervenant pas dans ’expression de la diffusivité effective. En utilisant
I’équation (2.48), ot les bornes d’intégration ont été choisies entre deux minima du canal (sans perte
de généralité), 'expression de la diffusivité effective & 'ordre dominant en ¢ est alors obtenue

D I P

e:1+/ de I (z)x = —— =0, 2.126

Do =TT )= (2120
en utilisant la définition du volume || = L(h) et la relation hmin = a = eL. Ce résultat est celui

attendu, di au fait que si 'ouverture est nulle alors le déplacement quadratique moyen est borné tel
que x(t)? < L?, la particule brownienne ne pouvant pas sortir du pore initial.
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FIGURE 2.11 — (a) Représentation d’un pore 2 ou la solution de l’équation de Laplace (2.123) est
cherchée avec les conditions aux bords (2.124) et (2.125) respectivement sur 9€qyt (en rouge) et Qi =
GQ; + 09 (en vert) ou aﬂi représentent les frontiéres proches des ouvertures situées en x4 =
(£L/2,0). (b) Zoom sur la région intérieure ot les parois sont supposées verticales dans la limite
& > 1. Les frontiéres 6(2?; (en vert) représentent la petite ouverture que les particules browniennes
peuvent franchir. Les frontiéres 0o, (en rouge) sont imperméables pour les particules et représentent
les parois du canal.

Pour des ouvertures finies, cette solution n’est plus valide proche de ces ouvertures, vu que I’équation
aux bords (2.125) n’est plus satisfaite. Une petite ouverture est alors ajoutée perturbativement en
suivant I’approche présentée par Ward et al. [96,97|, et un développement de f loin des ouvertures des
pores (appelée région extérieure) est alors écrit comme

f(x,€) = fo(x) +vi(e) fr(x) +va(e) fo(x) + -+, (2.127)
ot une hiérarchie est supposée pour les fonctions v; telle que 1 > v;(e) > v;11(e) > - -+ dans la limite
e < 1. Les fonctions f;(x) (pour ¢ > 1) doivent alors satisfaire des équations suivantes

O fi D fi
52 (x) + 3y (x)=0, xeQ (2.128)
n- VfZ(X) =0, x € 0Qut (2129)

correspondant aux équations satisfaites par f loin des ouvertures, sachant que fy(x) = z. A fortiori,
proche de ces ouvertures situées aux positions x = xy = (£L/2,0), les changements de variables
X = (x — x4 )/a peuvent étre réalisés. Ils sont tous les deux équivalents & partir de la condition de
périodicité (2.125). Un développement de f proche des ouvertures (appelée région intérieure) est alors
considéré tel que

f(x,e) = v(X,e) = po(e)vo(X) + p(e)v1(X) + pa(e)va(X) +- -, (2.130)

ou une hiérarchie identique aux v; est satisfaite pour les fonctions p; telle que 1 > p;(e) > piv1(e) >
.-+ dans la limite ¢ < 1. Les fonctions v;(x) vérifient alors les équations

82%’ ~ 82%’ ~ ~ ~
o3 D+ 55 ® =0, e (2.131)
Egg (X) =0, X € OVout (2.132)

obtenues en supposant que la frontiére du canal est verticale proche de 'ouverture. Aucune correc-
tion liée a la courbure finie du pore proche de l'ouverture n’est considérée ici. Pour relier ces deux
développements intérieur et extérieur, une condition de raccordement s’écrit sous la forme

10(2)00(R) + 1 ()01 (R) + - = folx) + 1 () fi (%) + -+ | (2.133)

valable dans une région intermédiaire se trouvant a la fois loin des ouvertures |x| > 1 tout en y étant
proche x — x.

Les équations des fonctions intérieures sont alors résolues en utilisant les coordonnées elliptiques



V- Dispersion dans les canaux de taille intermédiaire 47

(u,v) définies par les relations

{:E =sh pusinvy, (2.134)
y = ch pcosv.
L’équation de Laplace se réécrit simplement
gjf; (u,v) + ?;j;i(u, v) =0, (2.135)
avec la condition aux bords
gv;(,u, 0)=0 (2.136)

sur la frontiére du canal 9Q,,t. Les solutions indépendantes de la coordonnée v, vérifiant cette derniére
équation trivialement, s’écrivent sous la forme

vi(p) = Aip + B; (2.137)

avec les constantes A; et B; identifiées par la condition de raccordement. Dans la limite u — +oo, le
comportement des fonctions v; est obtenu par

- 2 _
5@ ~ LA 4B ~ Ao+ A ETE L g (2.138)

p—Eoo X—Xx 5 L
A partir de la condition (2.133), de I'expression de solution intérieure vy et de la solution extérieure
fo(x) = z, nous pouvons choisir ’expression des constantes Ay = —L/2, By = 0, et des fonctions

po(e) = v1(e) = —[In(/2)] 1. La fonction fi(x) s’écrit alors proche des petites ouvertures via
X —X
fi(x) ~ FAgln | | + Oy, (2.139)
X—X 4 L

ou la partie logarithmique est donnée par le raccordement avec 'ordre 0 et la constante Cy est liée
a Pordre 1. A partir de I’expression de v1, nous pouvons choisir C+ = FA; en prenant la constante
B1 = 0; et la fonction u1(g) = [In(e/2)] 72, satisfaisant parfaitement la hiérarchie des y;. En suivant la
méthode de Pillay et al. [97], nous introduisons alors la pseudo-fonction de Green G(x,x+) [98] définie
par

&G &G 1
n-VG(x,x1) =0, x € 0Qut (2.141)
G(x,xy) =~ 1 In P = x4 + R(x4,x1) (2.142)

X=X+ T L

La solution f;(x) peut alors étre exprimée a partir de la pseudo-fonction de Green G(x,xy) par la
relation

filx) = —mA[G(x,x-) — G(x,x4+)] + X (2.143)

En utilisant le comportement de fi(x) et de G(x,x+) donnés respectivement par les équations (2.139)
et (2.142) proche des ouvertures & x = x4, le systéme linéaire permettant de déterminer A; et x est
obtenu
Ay = —7mAg[R(r_,vr_) — G(r_,ry)] +
{ = —mAo [R(r,r) = Glr,ry)] + x o

— Ay = Ao [R(ryrs) - Glry )] + x

donnant alors la valeur de la constante A; dépendante de R(x4,x+) et G(x+,%x+) sous la forme

A= % [R(x—,x_)+ R(xy,x4) — G(x_,x4) — G(x4,x_)]. (2.145)

Nous avons donc caractérisé la solution de la fonction auxiliaire f proche des ouvertures se trouvant
entre les pores. Cest a partir de celle-ci, s’écrivant assez simplement sous la forme (2.137), que la
diffusivité effective va étre calculée a partir de 'équation (2.48) s’écrivant ici sous la forme

D, 1

D= dS,(x) f(x). (2.146)
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Quelques manipulations sur I'intégration permettent d’exprimer D, /Dy comme une intégrale surfacique
sur 'ouverture entre les pores 9€);,, ol I'expression de la fonction f est connue. Tout d’abord, grace
a la périodicité de f, la relation faﬂm dS;(x)f(x) = 0 peut étre écrite. Donc l'intégrale présente
dans l'équation (2.146) peut étre étendue sur toute la frontiere 99Q2. En appliquant le théoréme de la
divergence, I’expression de la diffusivité devient
D, 1 1 9 1
Dy = 1-— Q) /QdXVf(x) cex =1+ Ql de zVif(x) — Ql 8QdS(X) zn-Vf, (2.147)
ou la seconde égalité est obtenue en appliquant le théoréme de la divergence une seconde fois. Cette
expression peut étre simplifiée en remarquant que (i) V2f = 0 dans €, (ii) n- Vf = n, sur la frontiére
OVout, et (iii) [, dSex = |Q|. D’ou, I'expression de la diffusivité effective se réécrit
D, 1 1
Do . dSz(x) z — ] o dS(x) xn-Vf. (2.148)

Cette expression est bien cohérente avec la solution & l'ordre dominant trouvée par 1’équation
(2.126), avec f(x) = = impliquant la relation [, dS(x) zn-Vf = [, dS;(x) z. Remarquons alors

la relation
/mm dSy(x) = /Zdy/dxa(HL/z) _/idy/dm(x_L/Q). (2.149)

En utilisant la valeur de f proche des ouvertures dans les coordonnées elliptiques ot = 0 et v € [0, 7]
sur 0Qiy, les intégrales ci-dessus peuvent étre calculées a partir des équations (2.130) et (2.137), donnant
I’expression de la diffusivité effective

D. 2aL 7L

—=——+——]A A e 2.1
DO ’Q| + |Q| [ 0,“0(6) + 1,“1(6) + ] ( 50)
En remplacant Ag, A; ainsi que uo(e) et u1(e) par leurs valeurs, cette expression devient
D. _ 2aL N w2 1 _FR(X_,X_)+R(X+,X+)—G(X_,X+)—G(X+,X_) N (2.151)
Do 19  2|Q] [In(2/e) 21n(2/¢)?

Finalement en prenant en compte la limite & > 1, nous pouvons considérer || ~ HL > al et en
insérant le second ordre dans le logarithme, la diffusivité effective se réécrit

D, L 1
De - 2.152
Dy~ 2(h) In(2xk/e)’ ( )
ou k est défini par Ink = (7/2)[R(x—,x_) + R(x4,x4) — G(x—,x1) — G(x4,x_)].
Pour des canaux dont la hauteur maximale est grande devant la périodicité, la valeur de k peut
étre calculée pour un domaine qui a la forme d’un ruban infini défini par x € [-L/2, L/2] et y € [0, o],

pour lequel la fonction de Green G est donnée dans [98], par 1’équation

v _ 1 (=72 sn2 (22) 4 sin? (2T L2

G(x,x4) = 5T 5 In {4exp T [Sh 5T + sin 5T . (2.153)
Cette expression permet de déterminer les valeurs R(x_,x_) = R(x4,x4) = —In7/m et G(x_,x4) =
G(x4,x_) = —In2/m, donnant k = 2/7. La diffusivité effective vérifie alors I'expression

D, L /2
Dy~ (h)In(4/me)’
Nous avons donc montré que la diffusivité effective évolue comme l'inverse du logarithme de la demi-
largeur de la petite ouverture. L’ordre sous-dominant a été également calculé ici. Il dépend de la fonction
de Green du domaine sans ouverture. Cette correction est importante dans le régime asymptotique
logarithmique et n’est universelle que dans le cas ot H > L et vaut k = 2/7. Cette expression peut
étre reliée aux temps de premier passage comme nous le verrons dans le paragraphe V-2.c.

(2.154)

V-2.b Cas tridimensionnel

Dans ce paragraphe, nous allons démontrer une expression pour la diffusivité effective D, en utilisant
la méme approche pour des canaux tridimensionnels. Notons x = (r, 4, ) les coordonnées cylindriques
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de 'espace tridimensionnel, pour lesquels une symétrie de révolution est considérée via ’équation de
la frontiére du canal r = h(x).
Les équations (2.61-2.63) obtenues a partir du formalisme de Guérin et Dean [47] se réécrivent alors

10 ( of 0% f
Sy A Z2(x)=0, x €Q, 2.155
ror <r 87’) () + Oz () X ( )
n-Vf(x)=nz x€ 0ut, (2.156)
fryz+ L) = f(r,z), x € 0y, . (2.157)
Le méme raisonnement peut alors étre considéré en séparant le domaine en deux régions : une
proche des petites ouvertures situées en x = x4 = (0,0,4+L/2) et une autre loin de celles-ci. Le
développement (2.127) dans la région extérieure se réécrit ici sous la forme
f(x,€) = fo(x) +efi(x) + e fo(x) + - - -, (2.158)
avec fp(x) = x, & une constante additive pres et les fonctions f;(x) satisfaisant pour i > 1 les équations
19 ( 0fi 0> fi
- =0, x€Q, 2.159
r or <T or ) () + Oz () X ( )
n-Vfi(x) =0, x € 0Qus. (2.160)
De méme, le développement (2.130) dans la région intérieure se réécrit sous la forme
v(X,e) = v9(X) + v (X) + 20 (X) + -+, (2.161)
aprés avoir effectué le changement de variable X = (x — x4 )/a. Les fonctions v;(X) vérifient alors les
équations
10 8%’ ~ (921}1' ~ ~ ~
S Z%)=0,%€Q 2.162
7 OF (T oF ) )+ oz (0 =0, X (2.162)
8?)2' ~ ~ ~
95 (x) =0, x € ut- (2.163)

en supposant que la frontiére du canal est verticale proche de I'ouverture. La condition de raccordement
(2.133) se réécrit alors comme

vo(X) +evi(X) + -+ =~ fo(x) +efi(x)+---. (2.164)

Pour obtenir la solution proche des ouvertures, nous utilisons les coordonnées sphéroidales définies par
7 =chpucosv,

{~ 3 . (2.165)
T =shpusinv.

L’équation de Laplace se réécrit ici sous la forme

1 0 avi 1 0 81)1‘ o
wﬂw(m”w>+am@VG”%»>—o (2.166)

avec la condition sur 9yt

(%i
— =0. 2.167
5, 1:0) =0 (2.167)
La fonction v;(p, v), indépendante de v, s’écrit alors sous la forme
Edy
w( =4 [ (2168)

ou les constantes A; et B; sont identifiées par la condition de raccordement. Dans la limite y — 400,
la fonction v; se comporte telle que

a
[x — x|
A partir de la condition (2.164), et de la solution extérieure fy(x) = z, nous choisissons la constante
Ay = —L/m en prenant By = 0, et la fonction fi(x) s’écrit proche des petites ouvertures sous la forme

~ 1

JURREECS 2 @ X=X

¥ Alg, (2.170)

X—X4 |X — X:t|
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en choisissant sans perte de généralité B; = 0. La diffusivité effective est alors calculée & partir de
I'expression (2.148) ou l'intégrale sur 0, s’écrit comme

AQcﬁﬁﬂ:JwAahr/dmmeJ%—2wAahr/¢w@+Lﬂ) (2.171)

A partir de I'équation (2.168) et aprés avoir réalisé le changement de variable dans les coordonnées
sphéroidales ou u = 0 et v € [0,7/2] sur OQiy, 'expression de la diffusivité effective devient

2 /2
32_022)_51%/0 / dvcosv[Ag+ Are+ -], (2.172)
oil 'expression du volume |[Q| = 7(h?)L a été utilisée. Avec la valeur obtenue pour Ay et la condition
€ > 1 impliquant || ~ 7H?L < ma®L, I'ordre dominant est obtenu
D, 2aL
Do~ w(h?)

. (2.173)

La diffusivité effective évolue donc pour un canal tridimensionnel comme le ratio du rayon de la
petite ouverture par le volume d’un pore. L’ordre sous-dominant pourrait étre calculé ici, mais est peu
important dans la limite € < 1, contrairement au cas bidimensionnel qui a une évolution logarithmique.

V-2.c Comparaison avec les temps de premier passage

Les expressions de la diffusivité effective (2.152) et (2.173) sont obtenues pour le régime intermeé-
diaire respectivement pour les canaux bidimensionnels et tridimensionnels. Elles peuvent étre reliées,
tout comme I’expression (2.76), & un temps moyen de premier passage T via la relation D, = L?/(2T)
s’écrivant

Q 2
~ 19, 26

]
~ d=2); T ~
7TDO € ( )’

T ~
4D0a

(d=3) (2.174)

pour les canaux bidimensionnels et tridimensionnels respectivement, ou || est le volume de la cellule
unitaire. La dispersion des particules browniennes dans le régime intermédiaire peut alors étre vue
comme une marche aléatoire & temps continu entre les régions étroites, agissant comme des barriéres
entropiques (voir figure 2.4).

Pour les canaux tridimensionnels, le temps 1" correspond sans surprise au temps moyen de premier
passage pour atteindre une petite ouverture incluse sur un plan et ne dépend pas de la position initiale
de la particule [55,91]. Pour les canaux bidimensionnels, le temps T est logarithmique en ¢ et la position
initiale contribue a travers la constante x a ’'ordre sous-dominant qui est alors trés important [55,91].
La comparaison avec les calculs récents effectués par Pillay et al. [97] montre que le temps T' n’est pas
le temps moyen global de premier passage pour aller d'un pore & ’autre mais le temps d’atteindre une
des deux petites ouvertures en partant de 'ouverture opposée, considérée comme réfléchissante. Cette
formule pour la diffusivité effective a été identifiée pour divers canaux [166,181-183| mais seulement a
I’ordre dominant, contrairement & notre résultat.

Nous avons donc montré les expressions pour la diffusivité effective dans le régime intermédiaire
de dispersion pour les canaux bidimensionnels (2.152) et tridimensionnels (2.173), rigoureusement a
partir des formules exactes développées dans la section II dans le cas v < 1. Cependant, les résultats
numériques tracés sur les figures 2.12a et 2.12c montrent que ces formules caractérisent parfaitement
le régime intermédiaire autant pour les canaux rugueux (v < v.) que pour les canaux lisses (v > v.).
Cela peut se comprendre & partir la limite & > 1, pour laquelle les parois du canal prés du minimum
deviennent de plus en plus perpendiculaires a I'axe du canal permettant de satisfaire les conditions du
probléme de petites ouvertures.

L’obtention de ce troisiéme régime de dispersion clét ’étude de la dispersion dans les canaux
continus, ol tous les régimes de dispersion ont été étudiés en obtenant ’ordre dominant de la diffusivité
effective ainsi que leurs corrections.



V- Dispersion dans les canaux de taille intermédiaire 51

(a) 10° & (b) < .
E §-5-0-0-5-8-8-5-5-0-5-5 ©-0-0-0-0-0 Petites ouvertures |
B.g S D. ~, L T f
By o AN Dy — (h)2In(k/e) !
B =N W Moy !
107! S . \\><><><: Canaux larges
- bt ey > S .. ﬁ:izilﬁ—lf—f
2 "> St g i
d \/\/ ** l>‘>‘>l>l>|>(: I \‘>\ uJ: VWWWWMAMVWWWWWY
W AN 1
102t /\/\ N ] Canaux étroits NS
* Do 1
£=Hla n Dy = T S
e {=1» =100 ﬁw*ﬁﬁ**i Entonnoir oy
3I:Ile()ufrle()()() Dy —
107 _ - ‘ ‘
10 1073 1072 10! 10° 10} e=a/L
e=a/L
(c) 100m‘g‘9‘9‘g‘g‘g‘nﬂm ‘ (d .
R =y N SN o 0 000 Petites ouvertures |
AN Di, L1 .
* P o - S Dy — m?lu(-rfc/f) .
* > =, * .
1071} * > 88omyq .
* > s :
o ® [ ~ :
S} NN % ™~ = i
d X > > ) 7 '
vy N ]
10’27M * " Sas Canaux étroits AN
D, ~ 1 AN
f:H/a ** ﬁ()*(}z)(h D) _—
e f{=1 1> (=100 s D. ~ |
1073:15:10*5:1000 o S D, =~
0= 107* 10 1072 100" 10° 10! ce=a/L
e=a/L

FIGURE 2.12 — Classification des régimes de dispersion pour les canaux bidimensionnels lisses ol v > v,
(a)-(b) et rugueux ou v < v. (c)-(d). (a) et (c) Diffusivité effective en fonction des paramétres
€ et & caractérisant la hauteur minimale et la variation de hauteur du canal respectivement. Les
résultats numeériques, identiques & ceux présentés sur la figure 2.9, sont représentés par des points
et les expressions des trois régimes de dispersion sont tracés en trait pleins, via les équations (2.95),
(2.152) et (2.117) par ordre d’apparition selon l’axe € caractérisant respectivement les canaux étroits,
les canaux de taille intermédiaire et les canaux larges. (b) et (d) Diagramme (e,£) de validité des
trois régimes de dispersion séparés par les lignes de transitions en ££1/¥ = 1 pour les canaux lisses ou
€91 =1 pour les canaux rugueux et € = 1. Le régime intermédiaire est caractérisé par les temps de
premier passage a travers des petites ouvertures. De méme, le régime des canaux lisses étroits dépend

des temps de premier passage a travers un entonnoir.

V-3 Classification des différents régimes de dispersion

Avec I'analyse réalisée dans les sections et paragraphes précédents, nous avons montré ’existence de
trois différents régimes de dispersion a partir du calcul de la diffusivité effective avec les formules
de Kubo exactes développées dans le paragraphe II-2. Nous avons également caractérisé dans chacun
de ces régimes comment la dispersion était contrélée par la géométrie du canal.

Dans la section III, la dispersion dans les canaux étroits a été caractérisée en considérant la limite
e < 1. Elle est parfaitement décrite par 'approximation de Fick-Jacobs supposant un équilibre rapide
dans la direction transverse au canal, créant un processus effectif unidimensionnel avec un potentiel et
qui est effectivement markovien. La diffusivité effective est alors décrite par I'expression (2.95) jusqu’a
I'ordre O(e%). L’ordre dominant de cette diffusivité, décrit par le résultat de Jacobs, se comporte
difféeremment dans la limite £ > 1 suivant si le canal est lisse (v > v.) ou rugueux (v < v.) pour
ve = 1/(d — 1). Ces différences ont été étudiées dans le paragraphe III-1. Pour les canaux lisses, la
dispersion ne dépend que de la géométrie locale du canal proche du minimum via le temps moyen de
premier passage pour atteindre une petite ouverture. La diffusivité effective satisfait alors I’expression
(2.76). Au contraire, pour les canaux rugueux, la dispersion dépend de la forme globale du canal. La
diffusivité effective vérifie alors I'expression (2.78) constante dans la limite £ — oo.
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Dans la section IV, nous avons identifié un nouveau régime de dispersion pour les canaux larges
dans la limite € > 1. Le canal peut étre séparé en deux régions de dispersion : une premiére ot les
particules dispersent rapidement selon l'axe = (Jy| < a) et une seconde ou les particules dispersent
lentement selon l'axe x (|y| > a), représentées en gris foncé et clair respectivement sur la figure 2.7. La
diffusivité effective vérifie dans ce domaine I’équation (2.117), caractérisant le plateau de celle-ci dans
la limite € — oo et faisant intervenir une constante universelle In2/m a 1'ordre sous-dominant O(s1).
Dans ce régime, la forme du canal ne joue aucun réle sur la dispersion des particules. Elle est controlée
uniquement par la géométrie prés de la hauteur minimale du canal.

Dans la section V, nous avons mis en évidence un régime intermédiaire apparaissant dans la limite
& > 1 des grands volumes et des petites ouvertures € < 1. La dispersion est caractérisée également
ici par les temps de premier passage pour atteindre une petite ouverture en partant d’une voisine
considérée comme réfléchissante. La dynamique peut donc étre modélisée par une marche aléatoire entre
les petites ouvertures & temps continus, représentée sur la figure 2.4. La diffusivité effective satisfait ici
les équations (2.152) et (2.173) respectivement pour les canaux bidimensionnels et tridimensionnels.

Nous pouvons dés lors & partir des expressions de la diffusivité effective dans ces trois domaines
obtenir les lignes de transition entre ceux-ci. Tout d’abord, son expression (2.117) pour les canaux
larges indique que 'ordre sous-dominant devient important pour € de 'ordre de 1. Cela nous permet
de définir la premiére ligne de transition pour € = 1. La ligne de transition entre le régime des canaux
étroits et le régime intermédiaire est donnée par la comparaison des expressions (2.152) et (2.173) d'une
part et (2.76) et (2.78) d’autre part. Le résultat dépend donc de la forme du canal prés de son minimum.
Pour les canaux lisses, la ligne de transition vérifie équation €€/ = 1 et dépend naturellement de
I'exposant v & partir de 'expression de la diffusivité Dgrj. A contrario, pour les canaux rugueux, la
ligne de transition vérifie équation £%~1 = 1 et ne dépend pas de I'exposant v. Ces trois différentes
lignes de transition délimitent alors les domaines de validité des différents régimes de dispersion et des
expressions de la diffusivité effective.

Toutes les expressions de la diffusivité effective mentionnées dans ce paragraphe ont été démontrées
a partir de formules exactes dans les différents régimes asymptotiques. Elles ont été tracées sur les
figures 2.12a et 2.12¢ dans leur domaine de validité et comparées aux résultats numériques obtenus par
la résolution des formules exactes (2.48-2.51) a I'aide d’un solveur d’équations aux dérivées partielles
[48,49]. Finalement, les différents domaines de validité pour chacun des trois régimes de dispersion mis
en évidence ont été tracés sur les figures 2.12b et 2.12d pour les canaux lisses et les canaux rugueux
respectivement.

V1 Dispersion dans les canaux discontinus

Dans cette section, nous revenons a I’étude de la dispersion de particules dans la limite des ca-
naux étroits, présentant cette fois-ci des discontinuités de profil. Toutes les approches décrites dans la
section III donnent une diffusivité effective s’écrivant a I'ordre O(?)

D, L PR (S

Do (O{¢) 3(¢h
a partir du développement asymptotique donné par I'équation (2.93). Il est facile de voir que les
corrections a la diffusivité de Fick-Jacobs sont infinies quand le canal est discontinu (h'(x) est infini
aux points de discontinuité). Cela implique que la théorie de perturbation en €% n’est pas valable
pour les canaux discontinus. Le but de cette section est de dériver une expression au premier ordre
sous-dominant pour la diffusivité effective dans les canaux discontinus périodiques et symétriques,
qui est asymptotiquement exacte dans la limite ¢ < 1. Nous ne traiterons ici que le cas des canaux
bidimensionnels ot la hauteur est définie comme dans la section III par h(z) = e((x) avec ¢ < 1.
Dans les paragraphes VI-1, VI-2 et VI-3, nous dériverons une expression de la diffusivité effective
pour les canaux présentant respectivement une discontinuité simple via un saut de la hauteur en un
point zo (figure 2.13a), une discontinuité formée par une cloison (figure 2.13b) et une discontinuité
générale créée par la présence d’une cloison sur une discontinuité simple (figure 2.13c).
Il existe plusieurs approches pour traiter ce probléme dans la littérature. Une premiére suppose une
dynamique unidimensionnelle effective pour la position x(t) en ajoutant des piéges locaux au niveau des

+0(eh (2.175)
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FIGURE 2.13 — Forme des canaux discontinus étudiés dans la section VI dont la hauteur s’écrit h(z) =
a+ Hg(x/L). (a) Exemple de canal avec une discontinuité simple g(u) = sin?(7u/2) pour u € [0,1],
¢tudiée dans la section VI-1. Ici, la hauteur du canal h(z) passe de la valeur h_ = h(z; ) a la valeur
hy = h(z§) au point de discontinuité zg. (b) Exemple de canal avec une discontinuité formée par une
cloison g(u) = (1 + cos(27mu))/2 pour u €]0,1[ et g(0) = 0 , étudiée dans la section VI-2. La hauteur
du canal h(z) est la méme a gauche et a droite de la discontinuité en xg : h— = hy, mais est différente
de celle en xg : hg = h(xg). (c) Exemple de canal avec une discontinuité générale g(u) = sin?(7u/2)/2
pour u €]0,1[ et g(0) = 0, cas hybride des deux premiers exemples, étudiée dans la section VI-3 pour
des valeurs h_, hy et hg différentes.

discontinuités dont le taux de piégeage peut-étre calculé a partir de 'approximation d’homogénéisation
de frontiére [93,170]. Nous verrons que notre approche est compatible avec cette théorie et fournit des
expressions exactes pour les taux de piégeages. Une seconde, présentée par Kalinay et Percus [100],
revient & considérer I’approximation de Fick-Jacobs pour obtenir I'expression d’une diffusivité effective
unidimensionnelle D(z) dépendant de coefficients qui restent indéterminés explicitement. Une troisiéme
est effectuée en estimant la dispersion & partir de temps de premier passages [166, 182|, et est valide
dans la limite de petites ouvertures. Ce raisonnement ne peut étre valide que pour des exposants v > 1
a la vue de la classification précédente. Cependant, la définition de I’exposant v du paragraphe III-1
n’est pas valable pour un canal discontinu. Une comparaison de nos résultats avec ces deux premiéres
approches sera alors présentée dans les paragraphes VI-4 et VI-5 respectivement.

VI-1 Présence d’une discontinuité simple

Tout d’abord, nous allons considérer le cas ou la hauteur h(z) présente une discontinuité simple
dont un exemple est tracé sur la figure 2.13a. Ici, la hauteur posséde un saut en zy = 0 (sans perte
de généralité) passant de h = h(07) a hy = h(0"), les valeurs prises a gauche et a droite de la
discontinuité. Dans la limite des canaux étroits € < 1, les relations h_ = e(_ et hy = e(4 sont
définies. Nous allons maintenant écrire & partir des équations dérivées par Guérin et Dean [46, 47|
les formules de Kubo équivalentes & (2.48-2.51) pour des canaux discontinus. La diffusivité effective
satisfait ’équation

D, 1

L , 1 hy
Do 1+ L(h)/o dx h'(z)f(x, h(x)) + 0] /h dyf(0,y), (2.176)

dépendant de la valeur de la fonction auxiliaire f sur la surface du canal. Cette fonction satisfait
I’équation de Laplace

0? 0?
G @)+ 5w =0 (2177)
avec les conditions aux bords sur la paroi du canal
of 1\ Of /
a? (2.178)

%(073/) = 17 x=0
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et la condition de périodicité

flx+ L,y) = f(z,y). (2.179)

La fonction auxiliaire f posséde une solution perturbative singuliére au niveau de la discontinuité,
cela implique une distinction entre les régions proche de la discontinuité (appelée région intérieure) et
loin de celle-ci (appelée région extérieure). Nous allons traiter dans un premier temps la solution de la
fonction auxiliaire dans la région extérieure puis dans un second temps dans la région intérieure.

VI-1.a La solution loin de la discontinuité

Dans un premier temps, nous allons étudier ’expansion de la fonction f dans la région extérieure,
ou les coordonnées sont rééchelonnées par Y = y/e et X = z, telles que X, Y deviennent indépendantes
de la variable €. La fonction F(X,Y) = f(x,y) est alors définie. Elle est périodique en X et continue
dans la région extérieure X # 0. L’équation satisfaite par la fonction F', déduite & partir de I'expression
(2.177), s’écrit

O*F O*F
2
— (XY X, Y 2.1
2O (XY) + e (X,Y) =0, (2.180)
et la condition aux bords (2.178) devient dans la région extérieure
oF oF
X, = X, —2(X). 2.181
5y (X (X)) = 2 (X)dx 5 (X, (X)) — 2 (X) (2.181)
Dans la limite € < 1, les solutions sont cherchées sous la forme
oo
F(X,Y)=> e"Fy(X,Y). (2.182)
n=0

Ce développement perturbatif est alors remplacé dans les équations précédentes et aux ordres O(g?)
et O(eh), 'équation (2.180) devient

& Fy O*F
XY XY 2.1
Gyz (XY) = Fa (X.Y) =0 (2.183)
avec I’équation aux bords (2.181) se réécrivant
0F) 0F
Sy (% ¢(X)) = 55 (X, ¢(X)) = 0. (2.184)

Les fonction Fy et Fj sont alors indépendantes de Y et sont alors notées Fy(X) et Fi(X). Leurs
expressions sont alors obtenues avec les ordres supérieurs du schéma perturbatif. En regardant ’ordre
O(e?), équation (2.180) donne
O*Fy
Y2
En intégrant cette équation par rapport a Y, et en utilisant la symétrie présente en Y = 0, nous
obtenons alors

(X,Y)+ F/(X)=0. (2.185)

)2
XY (X)Y. 2.1
o xy) = ~R(x) (2.186)
En prenant maintenant ordre O(g?) de I'équation (2.181), la relation sur la surface donne
OF.
oy (X.C(0) = ((X)F(X) — ¢'(X), (2.187)
qui permet d’accéder a I’équation vérifiée par Fy(X) en utilisant 1'équation (2.186) pour Y = {(X),
0 (X)¢(X) = ((X)Fy(X) = ¢'(X). (2.188)
La solution de Fy(z) s’écrit alors
Co
Fy(X)=1- —, 2.189

ou (Y est une constante a déterminer. Nous pouvons alors anticiper sur la suite du calcul en supposant
que Fy(X) est continue en X = 0, ce qui est équivalent de dire que l'ordre dominant de la diffusivité
effective est donnée par la diffusivité de Fick-Jacobs. Cette hypothése sera vérifiée dans la suite, au
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moment de ’étude de la solution intérieure. La périodicité implique alors ’expression de la constante
Co
Co=(¢Ht (2.190)

cohérente avec 'expression (2.87) obtenue dans la section III. La fonction Fyj(X) s’écrit alors
1

F(X)=1- ———. (2.191)
’ (1)
L’ordre O(£3) de I’équation (2.180) est maintenant utilisé. Il donne Iéquation
PFs |
qui peut étre également intégrée sur Y. En utilisant la symétrie en Y = 0, elle se réécrit
OF:
873()(, Y) = —F/'(X)Y. (2.193)
L'ordre O(e?) est extrait de la condition aux bords (2.181), donnant 1’équation
0F3
(X0 = OB (). (2.194)

En insérant dans cette derniére I’équation (2.193) évaluée en Y = ((X), I’équation vérifiée par F;(X)
est alors déterminée

— F{(X){(X) = ((X)F{(X). (2.195)
La solution de cette équation se lit alors comme
Cy
Fl(X)=——, 2.196
() =2 (2.196)
ou (] est une constante a déterminer. En intégrant cette équation sur une période, cette constante
o F(0) — 1 (00)
0™) — Fy (0™
== : 2.197
LT (2497
La fonction F}(X) vérifie alors I’équation
Fi(07) — F (0t
FI(X) = 1(07) = P (0T) (2.198)

L{¢TH)¢(X)
La valeur du saut de F;(0~) — F1(0") de part et d’autre de la discontinuité est alors calculée dans
le paragraphe suivant & partir de la solution dans la région intérieure.

VI-1.b La solution proche de la discontinuité

Dans ce paragraphe, nous cherchons la solution de la fonction auxiliaire f prés de la discontinuité du
canal située en X = 0. Dans cette région, la hauteur du canal est d’ordre O(e). A partir de 1’équation
(2.177), la fonction f varie alors avec la méme échelle de longueur dans la direction . De nouvelles
coordonnées T = x/e = X/e et § = y/e = Y peuvent alors étre considérées dans cette région. De
plus, notons que si |z| < L alors la hauteur peut étre considérée constante a gauche et a droite de la
discontinuité telle que h(z) ~ (4 pour z > 0 et h(z) ~ e(_ pour = < 0.

La fonction ¢ est alors introduite telle que ¢(,§) = f(x,y) —x. A partir de I’é6quation (2.177), elle
satisfait ’équation de Laplace

26, B,
0@+ 8Qf(z,y) 0, (2.199)

et la condition de Neumann n - Vé = 0 sur les parois du canal a partir de I'équation (2.178). Le
développement perturbatif est alors considéré sous la forme

O(&,5) =Y e"pulE, 1), (2:200)
n=0

ou les fonctions ¢; satisfont ’équation de Laplace avec la condition aux bords de Neumann sur les
parois du canal. Une derniére condition reste & écrire. Il s’agit de la condition de raccordement entre
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FIGURE 2.14 — Transformations de Schwarz-Christoffel utilisées pour trouver le saut de la fonction
Fy. (a) Région intérieure pour une discontinuité simple présentée sur la figure 2.13a. La transforma-
tion conforme W, est donnée par I’équation (2.204) permet de la reliée au plan complexe supérieur.
(b) Cas d’une discontinuité formé par une cloison. La transformation conforme W, est donnée par
I'équation (2.220). (c) Cas d’une discontinuité générale, hybride des deux premiéres discontinuités. La
transformation conforme Wy est donnée par I’équation (2.228).

les régions extérieure et intérieure des deux développements perturbatifs (2.182) pour z — 0% et (2.200)
pour £ — +oo s’écrivant
ek +¢0(2,9) +ed1(2,9) + = Fp(0) +[Fi(0%) + TFG(05)] + - (2.201)

T—=Fo0

A Tordre dominant en ¢, I'’équation précédente implique que ¢o(%,7) — Fp(0) pour & — 400, et donc
la solution pour ¢ est simplement la solution uniforme ¢o(z,§) = Fy(0). A 'ordre O(¢), les équations
(2.201) et (2.191), donnent le comportement asymptotique de ¢; via

$1(& = +o0,§) = F1(0%) — — . (2.202)
Cx{¢™h)

De plus, la paroi en y = —h(z) peut étre remplacée par une paroi en y = 0, en utilisant la symétrie
du probléme en y, avec la méme condition aux bords sur cette derniére. Nous cherchons alors une
solution harmonique ¢ dans le domaine polygonal tracé sur la figure 2.14a, avec des conditions de
Neumann sur les parois du canal et la condition de raccordement (2.202). La solution de ce probléme
peut étre obtenue a partir d’'une analyse complexe. La variable complexe Z = Z + iy est alors introduite
et la transformation conforme Z = W,;(Q2) est considérée telle que les parois inférieure et supérieure du
canal soient les images respectives de I'axe réel négatif et positif du plan complexe €2, comme montré
sur la figure 2.14a. Celle-ci est décrite par une transformation de Schwarz-Christoffel définie par

Q-1
Qv -k
ou la valeur de Ky et de la constante d’intégration K7 sont obtenues & partir des images de 2 = 1
et Q = k telles que Wy(1) = i(4 et Wy(k) = i(—. En remplacant ces constantes ainsi définies, la
transformation s’écrit

W) = % {\}E argch [W] _ argch [W] } vic, (2.204)

oil le paramétre k = ((_/(4)? est supposé supérieur & 1 sans perte de généralité. Une transformation
similaire a été récemment utilisée par Kalinay et Percus [100]|, donnant une expression implicite pour
la diffusivité effective D(z) unidimensionnelle. Notre résultat est comparé dans la section VI-5 a cette
approche.

W(Q) = Ko (2.203)
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Comme Wy(Q2) est une transformation conforme, ¢; est la partie réelle d'une fonction analytique
®,(Q) veérifiant les conditions de Neumann sur l'axe réel négatif et positif, c’est-a-dire que la partie
imaginaire de @ est constante sur ’axe réel négatif et positif, & partir des relations de Cauchy-Riemann.
Cette solution est triviale dans 'espace 2 et est donnée par ’équation

$1(2) = A1+ A2 In |Q (2.205)

olt A; et Ay sont des constantes a déterminer a partir de la condition de raccord (2.202). Pour cela, la
relation & = Re Wy(Q) est utilisée pour & — oo (ou respectivement pour [Q2] — 0 et |Q] — 00), et

donne
- 1 1 410
T o~ ¢ (L In VE+ —In il , (2.206)

Q=400 T \VE  VE-—1 k—1

:E‘N _ (ln( Ak —\/lgln\/%—'—l). (2.207)

a0 mv/k \ (k=19 N/

En introduisant la valeur de In || & partir de 'expression (2.205) et en comparant avec 1'équation
(2.202), l’expression de la constante Ag est obtenue

Ay = , 2.208
P ) (2205)
et le saut de la fonction F} en 0 est donné par
_ 1 1+k VE+1 Wk
Fi(07)— F1(07) = In —2In—— |. 2.209
R w<<1><\/é VE—1 k—1> (2209

Nous avons donc réussi a décrire la solution de Fy(X) et F1(X) autant dans la région extérieure
que dans la région intérieure. Rappelons de plus le fait que la fonction auxiliaire f est définie & une
constante globale prés qui laisse indéterminées les constantes Fp(0) et Aj, sans jouer de role pour la
diffusivité effective. Cette derniére va maintenant étre déterminée dans le paragraphe suivant.

VI-1.c Expression de la diffusivité pour une discontinuité simple

Dans ce paragraphe, nous allons montrer que la diffusivité effective est directement reliée au saut
de la fonction Fj. L’expression (2.176) de celle-ci peut s’écrire sous la forme

D. = Dint + Dext (2.210)

ou les contributions venant des régions intérieure et extérieure ont été séparées. La contribution inté-
rieure s’écrit
Dint 1

G+ ~
Dy L(Q/q dy ¢(0,7). (2.211)

En remarquant que pour toute fonction harmonique ¢, nous obtenons la relation pour tout contour
fermé C délimitant un volume V en utilisant deux fois le théoréme de la divergence,

idS nxqb:/vdv Ve, = —/VdV xv2¢+7£ds xn-Vqﬁ:?idS zn-Vo (2.212)

permettant de relier la solution intérieure avec la solution extérieure a partir de la solution de raccorde-
ment (2.202) et le fait que ¢ vérifie la condition aux bords de Neumann sur la frontiére. Cela implique
alors

D int <+ C*

Do m[Fo(O) +eF(0%)] - m[FO(O) +eF1(07)]. (2.213)
La contribution extérieure s’écrit sous la forme
Dext _ 1+ ! /L dX ('(X)[Fo(X) + eF1(X)] (2.214)
Dy L) Jo

En intégrant par partie cette expression et en ajoutant la contribution intérieure (2.213), 'expression
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de la diffusivité effective est obtenue aprés remplacement des expressions (2.191) et (2.198) et s’écrit

De 1 | (07) - 1(07)

Dy (O L
Cette expression de D, montre que I'ordre dominant est bien celui de 'approximation de Fick-Jacobs
(2.8) et l'ordre sous-dominant est reli¢ directement au saut de la fonction Fj. Ce résultat est de plus
consistant avec l'expression (2.59) ou C' = Cy + €C avec Cj et C7 déterminées dans la section VI-1.a
ayant pour expressions (2.190) et (2.197) respectivement. L’expression de la diffusivité effective (2.59)
peut donc étre prolongée aux canaux discontinus. En utilisant la relation (2.209) avec v = (4 /(_ =
1/ vk, nous obtenons finalement l'expression de la diffusivité effective admettant ici une correction
d’ordre O(e)

+0(?) | . (2.215)

D, 1 |: 'Yd(y) 2 :|
— = 1—¢ +0(e 2.216
Dy =0ty 'Ly T (2:210)
ol v4(v) est une fonction positive ne dépendant que de la géométrie de la discontinuité donnée par
1+v2 |1+v] 2 4
Ya(v) = p— In T, ‘ ik (2.217)

Nous remarquons alors que vyg(v) = vq(r~1), ce qui est imposé physiquement par le fait que la
diffusivité effective reste inchangée par un renversement de ’axe x et donc un échange entre hy et h_.
La fonction ~4(v) est tracée sur la figure 2.16, et comparée avec les résultats numériques obtenus par
la résolution des équations (2.176-2.179) a I'aide un solveur d’équations aux dérivées partielles [48,49].

VI-1.d Présence de plusieurs discontinuités

Considérons dans ce paragraphe un canal composé de plusieurs discontinuités et généralisons pour
ces canaux 'expression de la diffusivité effective obtenue. L’espace est alors décomposé en plusieurs
régions extérieures, séparées par les nombreuses discontinuités, ou les expressions (2.191) et (2.198)
sont toujours vérifiées par F{) et F] respectivement. Cela implique que les fonctions Fy et Fj sont
identiques dans toutes ces régions a une constante additive prés. De plus, proche des discontinuités
situées & © = x;, le raisonnement effectué dans la section VI-1.b peut étre répété. Il donne I'égalité
Fo(a:j') = Fy(z; ) impliquant que la fonction Fj est continue partout. De plus, il donne la valeur du saut
Fi(z;) — Fi(z]) de la fonction Fy par équation (2.209), dépendant uniquement de la géométrie de
la i discontinuité et contraignant toutes les constantes additives (sauf une, globale) entre les solutions
des régions extérieures.

L’expression de la diffusivité effective est alors déduite de (2.216) sous la forme

De 1 |y L<;_1> Evd(w) + o). (2.218)

Dy (h)(h1)

ou les effets de chaque discontinuité en x = x; s’ajoutent et ne dépendent que de sa géométrie locale
a travers le ratio v; = h(z;)/h(z;) via la fonction v; définie par I'équation (2.217). Cette relation
généralise I’équation (2.93) pour les canaux discontinus et montre que la correction a la diffusivité de
Fick-Jacobs est d’ordre O(g) impliquant que celle-ci est plus importante que pour les canaux continus
pour lesquels elle est d’ordre O(£2). De plus, celle-ci est négative, ce qui confirme que les discontinuités
contribuent sous la forme d’un piége local des particules browniennes. Rappelons également que ce
résultat est obtenu a l’aide d’un calcul asymptotiquement exact et ne repose pas sur une réduction de
dimensionnalité, qui serait discutable prés des régions ou la hauteur h(z) varie infiniment vite.

VI-1.e Vérification avec les résultats numériques

L’expression exacte de la diffusivité effective (2.218) est vérifiée a partir des résultats numériques
obtenus par la résolution numérique des équations exactes (2.176-2.179) a I’aide un solveur d’équations
aux dérivées partielles [48,49]. Ces résultats sont présentés sur la figure 2.15a ou la correction par
rapport a la diffusivité de Fick-Jacobs est tracée pour le canal présenté sur la figure 2.13a, dont la
hauteur vérifie 'expression h(r) = a + Hg(x/L) avec g(u) = sin?(7u/2). Cette correction est bien
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FI1GURE 2.15 — Correction de la diffusivité effective par rapport a la diffusivité de Fick-Jacobs. L’ex-
pression analytique donnée par ’équation (2.218), via les fonctions v(v) avec v = 1/(1 + &), est tracée
en trait plein. Les résultats numériques, obtenus a partir des équations (2.176-2.179) a l'aide d’'un
solveur d’équations aux dérivées partielles [48,49|, sont présentés avec des points. (a) Cas de la dis-
continuité simple pour le canal présenté sur la figure 2.13a, faisant intervenir la fonction v4(v) donnée
par 'expression (2.217). (b) Cas de la discontinuité formée par une cloison pour le canal présenté sur
la figure 2.13b, faisant intervenir la fonction v.(v) donnée par I'expression (2.226).

d’ordre O(e) et la fonction 74 donnée par (2.217) et tracée sur la figure 2.16, est correcte pour ce canal
avec v =1/(14¢).

Nous comparons également sur la figure 2.17a, les résultats de la diffusivité effective du canal
discontinu de hauteur h(z) = 0.5 + x pour lequel v = 1/3, avec les améliorations de 'approximation
de Fick-Jacobs obtenues dans la littérature [76].

VI-2 Présence d’une cloison

Dans ce paragraphe, nous allons adapter les résultats précédents pour les canaux présentant une
discontinuité en xg = 0 sous la forme d’une cloison, dont un exemple est tracé sur la figure 2.13b. Les
hauteurs du canal & gauche et a droite de la discontinuité sont égales h(0~) = h(0") impliquant que
h_ = hy, tandis que la hauteur au niveau de la discontinuité h(0) = hg est différente. Dans la limite
€ < 1, les relation h_ = e(_, hy = (4 et hg = (p sont définies. Le raisonnement précédent séparant
I’espace en régions extérieure et intérieure peut étre reproduit. L’analyse faite dans la région extérieure
ne change pas et la solution de la fonction auxiliaire est donnée par les expressions (2.191) et (2.198).
La solution intérieure est donnée par la fonction ¢(z, ), avec la méme définition des coordonnées Z et
7, vérifiant ’équation de Laplace dans le domaine tracé sur la figure 2.14b en présence de conditions
aux bords de Neumann sur les parois du canal et satisfaisant la condition de raccordement (2.202)
étant ici la méme en £ — Fo0 a partir de 'égalité (— = (.

Une nouvelle transformation de Schwarz-Christoffel 2 = W.(Q2) est définie telle que les parois
inférieure et supérieure du canal soient les images respectives de I'axe réel négatif et positif du plan
complexe () comme montré sur la figure 2.14b. Celle-ci vérifie 'expression

Q-1

Q\/(Q—k:)(Q—I})j

ou la valeur de Ko et de la constante d’intégration K peuvent étre calculées a partir des relations
We(k) = We(k) = i¢_ (car (_ = (4 ) et W,(1) = i(p. La relation k = k~! est obtenue et la transforma-
tion de Schwartz-Christoffel s’écrit

Wa(Q) = 2= lln<\/k9—1+\/ﬂ/k—1> _ln<\/9—k+\/g_1/k>

W.(Q) = Ko (2.219)

+iC, (2.220)

™ k- 1/k)0 Jk—1/k
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FIGURE 2.16 — Allure des fonctions exactes v4(v) et 7.(v) vérifiant les expressions respectives (2.217) et
(2.226) pour v = 1/(14¢&), tracées en traits plein et pointillés. Les points correspondent a la régression
linéaire des résultats numériques présentés sur la figure 2.15 pour obtenir 'ordre O(g) de la diffusivité
effective.

avec le paramétre k > 1 relié au ratio (p/¢— < 1 par

k = cotan? ng. (2.221)

Dans 'espace (2, identique & celui du paragraphe précédent, la fonction ¢ est la partie réelle de la
fonction analytique dépendant de la variable complexe Q et vérifiant I’équation (2.205). La condition de
raccordement est alors appliquée en remarquant que & = Re W,.(2) pour & — +o0 (ou respectivement
pour |Q2] — 0 et |Q] — o0) et vérifie

i C . AR
z -1

~ —In—— 2.222
Q=00 T " (k+1)% ( )
; ¢y D

~ ——In—"—. 2.22

v Q—0 7 . 4k ( 3)
En utilisant les expressions (2.205) et (2.202) le saut de la fonction Fj en 0 vérifie I'expression
_ 2 (k+1)2

F — F1(07) = 1 2.224
O T (2224)

et la valeur de la constante Ao satisfait toujours 1’équation (2.208). Nous pouvons vérifier facilement
que la relation (2.215) entre la diffusivité effective et le saut de F} est toujours valable. En notant ici
v = (p/C_ et en utilisant la définition (2.221) de k, 'expression de la diffusivité effective est obtenue

D, 1 Ye(V) ]
— =——1|1—¢ 2.225
B = e [ e rie (2229)
ou la fonction ~.(v) est positive et donnée par I’expression
4 . TV
Ye(v) = - In <51n ?) . (2.226)

La comparaison de cette formule avec les résultats numériques est présentée sur la figure 2.15b. La
fonction v.(v) est quant a elle tracée sur la figure 2.16.

VI-3 Cas général d’une discontinuité

Dans ce paragraphe, nous allons généraliser les résultats obtenus pour les deux types de discontinuité
précédents en étudiant un canal possédant une discontinuité hybride mixant a la fois la présence d’une
discontinuité simple et d’une cloison, dont un exemple est tracé sur la figure 2.13c. Les hauteurs a
gauche et a droite de la discontinuité sont notées respectivement h_ = h(07) et hy = h(0T) tandis
que la valeur de la hauteur au niveau de la discontinuité est notée hg = h(0). Les relations h_ = e(_,
hy = e(y et hg = (p sont encore définies dans la limite ¢ < 1. Le raisonnement précédent est une
nouvelle fois utilisé, avec une solution extérieure F' donnée par les équations (2.191) et (2.198) et une
solution intérieure ¢ vérifiant 1’équation de Laplace avec des conditions aux bords de Neumann dans
le domaine tracé sur la figure 2.14c et satisfaisant la condition de raccordement (2.202).
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La transformation de Schwarz-Christoffel Z = W, (£2) est alors définie telle que les parois inférieure
et supérieure du canal soient les images respectives de ’axe réel négatif et positif du plan complexe
2 comme montré sur la figure 2.14c, o la solution intérieure ¢;(€2) est donnée par la partie réelle de
I'expression (2.205). Cette transformation de Schwarz-Christoffel est donnée par

WiQ) = fp— 2oL (2.227)

O/ (= k)(Q—Fk)
ou les valeurs de Ky et de la constante d’intégration Kj peuvent étre calculées a partir des relations
Wy(k) =ily, Wy(1) =i¢p et Wy(k) = i(—, permettant d’écrire

2 1 E(Q—F)+/k(Q—k VO — VO k
Wg(Q):i _In \/ ( ) E/ ( ) —In FEVRZRN L e (2.228)
T | VEkk (k — k)Q k—k
ot les paramétre k et k sont définis par le systéme
2
kk = (C )
Gt
_ (2.229)

T <C0 > 1 k(k—1) k—1

—(=-1 ——=arctan | ——== — arctan -

2 \¢- VEk k(1 —k) 1—k

La condition de raccordement est alors utilisée, en remarquant les relations & = Re W, () pour
T — %00 (ou respectivement pour |2| — 0 et || — oco) vérifiant

) 1 VE+VE 4
i~ _ —In (2.230)
Q=00 T | /L k: \f VE k—k
) o[ 1 k| Ve Vi
P S| Ly, W (2231)
Q=0 © [ /ih (k—E)Q \f Vil
En utilisant les expressions (2.205) et (2.202), le saut de la fonction Fy vérifie 'expression
1 L+kk | AV kk
Fi(07) - F(07) = + — \er Vi n = ] : (2.232)
ik VE-VE  k—k
A partir de 'équation (2.215), expression de la diffusivité effective est obtenue
D, 1 Yok, k)
De 1 Jo\F 2.233
Do = 0T | Ll ] (223)
avec la fonction 4, (k, k) définie par
- 1 2 4Vkk
L, ki VE+VE 2 4Vkk (2.234)

k, —In——

W VR VE R Rk

et dépendant de fagon implicite de v+ = (p/Cx via le systeme (2.229), en définissant (v, vy) =

Vq(k, k).

Pour une discontinuité simple, ot v_ = v et vy = 1, le systéme (2.229) se résout en donnant k=1

et vk = 1/v. Cela permet de retrouver I'expression 7,(v,1) = v4(v) donnée par 1’équation (2.217).

Pour une discontinuité formée par la présence d’une cloison, ou v_ = vy = v, le systéme (2.229)

se résout en donnant k = tan®(mv/2) et k = cotan?(wr/2). En utilisant ces relations, I'expression
Y¢(v, V) = 7c(v) est obtenue et est donnée par I’équation (2.226).

Dans la limite ou v_ est grand, le comportement asymptotique suivant est obtenu

—éln (gw/V—i-V—) , vy # 1

™

Yo(v—,vy) (2.235)

2
;(1—ln v ), vy =1

montrant que, seulement pour ce cas asymptotique, la discontinuité générale peut étre décomposée,
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& partir des propriétés logarithmiques, comme la somme de deux discontinuités simples de saut v_
et vy et séparées par une distance finie. Ce résultat est bien entendu faux en dehors de cette limite
asymptotique comme le montre I'expression exacte (2.234) impliquant de maniére générale

Vo(v—v4) # va(v-) + va(v4 ). (2.236)

VI-4 Relation avec la notion de piéges entropiques localisés

Dans ce paragraphe, nous allons comparer notre résultat avec une des approches les plus utilisées
pour décrire la dispersion dans les canaux discontinus, basée sur la méthode d’homogénéisation de la
frontiére [93,168-171]. Cette méthode consiste & définir une dynamique stochastique unidimension-
nelle z(t), avec une densité de probabilité p*(z,t) associée qui vérifie ’équation de diffusion dans la
partie continue du canal, en présence de piége locaux situés aux positions des discontinuités avec des
paramétres k4 appelés taux de piégeage, satisfaisant la continuité du flux

D 8])* _ Nt _ ap* . N— _ * N * _ nt
— oa—m(x =0",t) = —DOE({E =07,t) =k_p (x=0",t) — kyp"(x =07, 1). (2.237)
Le taux de piégeage x_ quantifie la probabilité de passer de la région de hauteur h_ a celle de hauteur
h4+ tandis que taux de piégeage k4 quantifie la probabilité de passer de la région de hauteur hy a
celle de hauteur h_. Le bilan détaillé donne la relation x_p*(07) = rkpi(0T) ou p%(x) est la densité
de probabilité d’équilibre. A partir des propriétés ergodiques du systéme, le ratio des taux de piégeage
vérifie I’équation
Rt _ G (2.238)
K- Gy

Sans perte de généralité, le canal est composé uniquement (dans ce paragraphe) de sections de
hauteurs constantes large et étroite telles que h_ > hy et de longueurs respectives [ et [_ telles que
ly +1- = L. Deux discontinuités sont alors présentes sur une période, en t = O et z =14 = —I_.
La diffusivité effective dans la limite ¢ < 1 pour ce type de canal s’écrit (voir I’équation (31) de la
référence [169] ol Ky = k— et Ky = Ky)

D. L
Do 242 41,0 (% +2) 42D, (L + &)

K_—

(2.239)

=)

En utilisant le bilan détaillé (2.238), ’équation précédente s’écrit dans la limite € < 1 sous la forme
D, 1 2Dy
Do (my(h7T) [ ~ hor L(h7T)
En utilisant notre approche pour deux discontinuités ayant le méme ratio de hauteurs v = hy /h_ < 1,
I'équation (2.218) donne 'expression de la diffusivité effective

+ (9(52)] (2.240)

D, 1 2v4(v) 9
— = 1-— O . 2.241
o = e | 2 O 2240
En comparant les deux équations ci-dessus, la relation entre v4 et k1 est obtenue par
h,H, h+l€+ 1
K;= = = —, 2.242
¢ Dy Dy Vd ( )

définissant la quantité Ky. Cette derniére donne donc des expressions asymptotiquement exactes pour
k_ et k4 via l'expression (2.217).

La méthode d’homogénéisation de la frontiére permet de déterminer approximativement la valeur
des taux de piégeages & partir du flux de particules arrivant sur la surface discontinue. Cette méthode
est principalement appliquée pour un probléme tridimensionnel avec des régions rectangulaires, et il
est intéressant ici de la comparer au cas présent bidimensionnel. Deux formules ont été obtenues par
Berezhkovskii et al. [99] : une premiére dans I'approximation de flux constant (cfa) s’écrivant

h_ k) 1 w33

(cfa) —
gl 22 2 , 9.243
d Dy 20 352 | (1/n3) sin?(mnv) ( )

ou v = hy/h_ et une seconde proposée avec une interpolation numérique des régimes v — 0 et v — 1
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FIGURE 2.17 — (a) Comparaison de l'expression de la diffusivité effective donnée par 2.218 (trait plein)
avec I'expression de Kalinay et Percus (2.101) ot la correction est d’ordre O(g2) (traits pointillés) et
les résultats numériques (points). Notre correction a 'approximation de Fick-Jacobs suit la courbe
numeérique pour des valeurs ¢ plus grandes. (b) Comparaison des taux de piégeages Ky donnés par les
approximations cfa (2.243) et interp (2.244) avec la fonction 4 donnée par I'expression (2.217), reliée
aux taux de piégeage par l'équation (2.242). Toutes ces expressions sont équivalentes dans la limite
v — 0 avec une expression logarithmique. Cependant dans la limite v — 1, ces expressions différent
et montre donc les limites de ces approximations. Notamment, nous remarquons dans ’encart que
lapproximation 27v4(v) =~ v.(v) est généralement fausse.

donnant
e -

glinterp) _ T ~ . 2.244
d Dy 2(1 —v)21In(2.6 + 0.7/v) ( )

Sur la figure 2.17b, les trois formules pour le taux de piégeage Ky données par les équations (2.217),
(2.243) et (2.244) sont comparées. Dans la limite v — 0, toutes ces expressions donnent le méme terme
dominant en 1/In v, donné par ’équation (2.235) pour notre valeur exacte. Cependant pour les valeurs
finies de v, des différences visibles apparaissent entre les formules de la littérature et la notre. Cela
provient des approximations faites pour obtenir les expressions (2.243) et (2.244).

Dans le cas des canaux cloisonnés, ot la section est constante partout de hauteur h— = hy et o
des cloisons sont espacées périodiquement, réduisant la hauteur & la valeur hg. Le taux de piégeage
(correspondant & la perméabilité P) est noté k. et la diffusivité effective d’écrit sous la forme [168§]

Dy

Dy
Do=———"——~Dy|l— 2.245
" 14 Do/(rcL) ~ " [ IQCL:| (2.245)
qui donne a partir de 1’équation (2.218) la relation
Keh— 1
K. = = —. 2.246
¢ Dq Ve ( )

Dans la littérature, il est suggéré que k. ~ k_/2 soit K. ~ K;/2, venant du fait que la particule
passe d’un compartiment a l'autre de fagon équiprobable. Cependant les expressions (2.217) et (2.226)
montrent clairement que cet argument est seulement une approximation, valide dans la limite v > 1
(voir l'encart de la figure 2.17b).

VI-5 Comparaison avec une réduction unidimensionnelle

Dans ce paragraphe, nous allons vérifier que notre approche est consistante avec les résultats de
Kalinay et Percus [100] obtenus & partir de Papproximation de Fick-Jabobs, décrite dans la section I.
La diffusivité effective D(z) unidimensionnelle s’écrit proche d’une discontinuité sous la forme

Do ( ) d l’—i-Ct@(.%')-FCQ
= €Tr)—
D(x) dx h(z)

(2.247)
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avec Cy et Cy dépendant des valeurs de la hauteur & gauche et a droite de la discontinuité h4. En
suivant les notations introduites dans la section VI-4, la diffusivité effective est calculée pour un canal
composé de portions & hauteurs constantes h+ et présentant deux discontinuités. La formules de Lifson
et Jackson [158] reproduite dans I’équation (2.19) donne en utilisant 1’équation (2.247) I'expression

D, 1 2 (Ci+Cy Gy

— = 1-— - — 2.248

o= e ()| (2249
qui est compatible avec I’équation (2.218) donnant la relation avec la fonction 4

hy _ Ci+ Cy Co
Yd <h> = Iy o (2.249)

Les valeurs de C; et Cpy données par Kalinay et Percus [100] pour des hauteurs hy = 7/2et ho =7
sont Cp = 1.21640 et Cy = —1.64792. Cela implique une valeur du terme de droite égale & 0.249835.
Pour v = 0.5, il est facile de vérifier & partir de I’équation (2.217) que 7my4(0.5) = (5/2) In3 — 21n(8/3)
ce qui donne la valeur numérique 74(0.5) ~ 0.249832. Notre résultat est donc compatible avec celui de
Kalinay et Percus [100]| pour la valeur v = 0.5.

VII Conclusion sur la dispersion dans les canaux

Dans ce chapitre, nous avons donc étudié la dispersion de particules dans les microcanaux pério-
diques. Nous avons tout d’abord développé des formules (de Kubo) exactes pour la diffusivité effective
a temps longs. Celles-ci permettent 'utilisation de I'analyse complexe pour obtenir I’expression de la
diffusivité effective a partir des seules conditions aux bords (sur la paroi du canal et la périodicité).

Nous avons ensuite caractérisé les trois régimes de dispersion présents en fonction de la géométrie
du canal, caractérisée par les nombres sans dimensions € = a/L et £ = H/a dépendant des longueurs
a, H et L qui correspondent a la hauteur minimale, & la variation de hauteur et & la périodicité du
canal. En définissant I’exposant v caractérisant le comportement prés du minimum du canal tel que
h(z) ~ a + Alz|”, nous avons caractérisé deux types de canaux dans la limite de forte corrugation
€ > 1 : les canaux lisses et les canaux rugueux pour respectivement v > 1/(d — 1) et v < 1/(d — 1).
Pour les premiers, la diffusivité de Fick-Jacobs (2.8) peut se réécrire en fonction du temps de premier
passage & travers un entonnoir via I’équation (2.76) tandis que pour les seconds, elle tend vers une
constante (2.78). Dans la limite ¢ < 1, avec e£Y/¥ < 1 pour les canaux lisses et e£%~1 < 1 pour les
canaux rugueux, le régime des canaux étroits est atteint. L’approximation de Fick-Jacobs est valide
dans ces limites et la diffusivité effective s’écrit en fonction du développement asymptotique pour € < 1,
et vérifie I'équation (2.95) a 'ordre O(£%). Dans la limite € < 1, avec g€V > 1 pour les canaux lisses
et e£971 > 1 pour les canaux rugueux, le régime intermédiaire est atteint. La dispersion est controlée
par le temps moyen de premier passage pour aller d’une petite ouverture a la suivante et la diffusivité
effective satisfait les équations (2.152) et (2.173) respectivement en dimension d = 2 et d = 3. Enfin
dans la limite € > 1, le régime des canaux larges est toujours atteint, quelle que soit la valeur de &.
La dispersion est contrdlée par les particules passant des régions (lentes) |y| > a ou les particules sont
piégées a la région (rapide) |y| < a ou les particules peuvent avancer sur plusieurs périodicités avant
d’étre piégées. La diffusivité effective vérifie I’équation (2.117) faisant seulement intervenir le volume, la
hauteur minimale a du canal, et une constante universelle In 2/7. Un diagramme résumant ces régimes
est présenté sur la figure 2.12.

Pour finir, nous avons caractérisé la dispersion dans les canaux étroits discontinus, pour lesquels les
particules sont fortement piégées prés des discontinuités. La diffusivité effective s’écrit sous la forme
(2.218), asymptotiquement exacte, en présence de plusieurs discontinuités. Pour des discontinuités
simples (avec un saut de la hauteur h(z)), la fonction 4 vérifie I'équation (2.217). Pour des cloisons
(avec une paroi verticale ajoutée & un canal continu), la fonction ~, satisfait ’équation (2.226). Pour le
cas général, hybride des deux précédents, la fonction v, est donnée par I'équation (2.234). Nous avons
également mis en évidence la relation entre les taux de piégeage de Berezhkovskii et al. [99] et nos
fonctions v via I'équation (2.242).
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FIGURE 3.1 — Dispersion d’une particule brownienne ponctuelle dans un réseau périodique d’obstacles
sphériques attractifs. La cellule unitaire est notée ). Les sphéres sont imperméables et attirent les
particules sur leur surface ¥ via un potentiel décroissant exponentiellement loin de cette surface. Il
est représenté ici avec une échelle de couleur bleue. Une simulation de ’équation de Langevin (3.38)
suramortie est tracée en rouge.
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Dans ce chapitre, nous étudierons la dispersion de particules browniennes ponctuelles dans un réseau
périodique d’obstacles sphériques imperméables qui, en plus de la répulsion de coeur dur, attirent les
particules vers leur surface. Comme nous I’avons vu dans le chapitre 2, la caractérisation de la dispersion
dans les milieux hétérogeénes apparait dans de nombreux contextes physiques [35,50-55]. Ici, nous nous
intéressons a la dispersion dans les réseaux d’obstacles sphériques fixes. Il s’agit d’'un modéle standard
de I’étude de la diffusion dans les systémes complexes, tels que les milieux poreux [101], les suspensions
colloidales [102] ou les cellules vivantes [103-105], permettant notamment de décrire les phénomeénes
de diffusion anormale. Plusieurs études ont également abordé ce modéle pour caractériser la dispersion
en Pabsence de forces extérieures ou de potentiels attractifs [83,106—-108]. En effet, la seule présence de
ces obstacles sphériques implique un ralentissement de la dispersion des particules due & un piégeage
entropique de celles-ci. Il s’agit d’'un mécanisme de piégeage entropique identique a celui étudié dans
le chapitre 2, pour la dispersion de particules dans des canaux [83]. Nous avons vu que ces effets
entropiques sont déja assez complexes a étudier et sont compris seulement dans certains cas limites.
Dans une premiére partie de ce chapitre, nous rappellerons les principaux résultats de ce probléme et
nous introduirons un nouveau résultat dans la limite encombrée d’obstacles.

Dans une seconde partie, nous nous concentrerons sur ’étude de 'optimisation de la dispersion en
présence d’un potentiel attractif sur la surface des sphéres. En effet, la plupart des systémes biologiques
ou colloidaux mixent la présence d’obstacles et d’interactions & longue portée telles que les forces
électrostatiques [109] (de type Coulomb) avec éventuellement un écrantage (de type Yukawa), ou les
forces intermoléculaires de type Van Der Waals ou Debye [110]. Plusieurs études ont été réalisées
pour caractériser la dispersion dans des réseaux périodiques d’obstacles en présence de force extérieure
[111,112] ou de potentiel attractif [113-116]. Le comportement dit au potentiel attractif semble facile
a comprendre. En effet, la dispersion des particules est ralentie par le piégeage des particules dans
les minima locaux du potentiel. Ce ralentissement est relié au temps moyen d’échappement tes. du
minimum de potentiel, ott la particule brownienne est piégée. Ce temps dépend de la barriére d’énergie
AFE a franchir et suit approximativement la loi d’Arrhénius tesc ~ exp(SBAE) avec § l'inverse de
la température. Cependant, l'effet du couplage des deux barriéres entropique et énergétique sur la
dispersion n’est pas si simple. En effet, Putzel et al. [116] ont récemment mis en évidence par des
simulations numériques que la dispersion des particules était augmentée par rapport au cas sans
potentiel pour un potentiel a décroissance exponentielle faiblement attractif sur la surface de sphéres.
Cela implique que la dispersion peut étre optimisée pour une valeur particuliére du potentiel attractif.
Ce résultat est contre-intuitif par le fait que la présence d’un minimum de potentiel puisse dépiéger une
particule brownienne du confinement entropique des sphéres. Cet effet pourrait cependant étre compris
si les surfaces des obstacles étaient suffisamment proches pour que les particules puissent passer de
I'une a l'autre sans explorer le volume. Mais ce phénoméne apparait également dans la limite diluée
d’obstacles! Nous généraliserons donc dans ce chapitre ce résultat pour d’autres potentiels possédant
une partie attractive proche de la surface des obstacles et nous quantifierons cet effet par nos méthodes
analytiques.

Dans un premier temps, le probléme physique étudié dans ce chapitre sera détaillé dans la section I.
Le formalisme développé par Guérin et Dean [46,47| y sera appliqué pour obtenir 'expression de la
diffusivité effective aux temps longs. Ce formalisme nous permettra alors d’obtenir des résultats numé-
riques valables pour tous potentiels et toute densité d’obstacle. Puis, dans la section II, nous traiterons
I’effet entropique dii & la présence des obstacles sphériques en suivant les résultats du chapitre 2. Une
nouvelle expression de la diffusivité effective y sera obtenue dans la limite encombrée d’obstacles, consti-
tuant une meilleure approximation que celles dérivées précédemment dans la littérature. Ensuite, nous
étudierons la présence d’un potentiel attractif sur la surface de ces obstacles, dans la section III. Des
résultats analytiques exacts seront obtenus dans la limite diluée, montrant que le phénoméne mis en
évidence par Putzel et al. [116], est présent dans cette limite. Cet effet est donc dii a I'interaction entre
une particule brownienne et un seul obstacle sphérique. Le résultat de Cichocki et Felderhof [113-115]
sera ensuite retrouvé pour le puits de potentiel carré. A partir de ces résultats, nous montrerons que
I’optimisation de la dispersion est maximale quand le potentiel est concentré sur la surface des obs-
tacles sphériques. Cette optimisation sera retrouvée pour d’autres potentiels constitués d’une barriére
de potentiel ou non. Enfin, dans la section IV, nous retrouverons ’optimisation précédente pour une
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diffusion médiée par la surface des obstacles, ayant lieu & la fois sur la surface des obstacles sphériques
et dans le volume entre ces obstacles en passant aléatoirement de 'un & 'autre.

I Probléme étudié et équations pour la diffusivité effective

Dans ce chapitre, nous étudions la dispersion de particules browniennes ponctuelles, en dimension d
quelconque, dans un réseau périodique cubique de sphéres dures imperméables de rayon R et de période
L, en présence d’un potentiel V' (x) attractif. Notons Q I’espace accessible par les particules browniennes,
répété périodiquement, et ¥ la surface des obstacles sphériques. Sur la figure 3.1, une trajectoire
stochastique d’une particule brownienne est représentée en présence d’'un potentiel a décroissance
exponentielle sur la surface des obstacles. Notons également ¢ = Vy(R)/L? la fraction volumique des
obstacles comme le ratio entre le volume occupé dans une période, noté Vy(R), par le volume total L%
d’une période. Le volume de 1’espace accessible €2 est alors égal a [ = L4(1 — ¢).

La densité de probabilité p(x;t) qu'une particule brownienne se trouve a la position x dans 'espace
Q & linstant ¢, vérifie I’équation de Fokker-Planck

dp

ot
en présence d'un potentiel V(x) et pour une diffusivité microscopique Dy homogeéne et isotrope. La
condition de flux nul sur la surface de la sphére X s’écrit alors

—n- [BDoVV (x)p(x;t) + DoVp(x;t)] = n - J(x;t) = 0, (32)

ol n est le vecteur normal & la surface X, pointant vers le centre de l'obstacle. Ces équations, avec
la condition de périodicité, impliquent que ’état stationnaire vérifie simplement la distribution de
Gibbs-Boltzmann dans ’espace {2

(x;t) = DoV - [Vp(x;t) + BVV (x)p(x;t)] = =V - I(x; 1), (3.1)

__ exp(=pV(x))
Jo dx exp(—pV(x))’

pour un courant stationnaire nul Js(x) = 0.

Py(x) (3.3)

A partir des résultats de Guérin et Dean [46,47,184], le tenseur de diffusivité aux temps longs
vérifie ’équation
Dy

= (5,‘]‘ — /de f,(x)ﬂ@V(x) —/Zde(X)fi(X), (3.4)

exprimé a I’aide des fonctions auxiliaires f;(x) périodiques satisfaisant I’équation

V- [Vfi(x) + BVV(x) fi(x)] = —B0;V (x) Ps(x), (3.5)
avec la condition sur la surface de la sphére s’écrivant
n- [BVV(x)fi(x) + V fi(x)] = n;Ps(x). (3.6)

Enfin, la normalisation de la probabilité implique la condition
/ dx fi(x) =0. (3.7)
Q

Cependant, il est vraiment intéressant de pouvoir omettre cette derniére condition servant & déter-
miner la constante d’intégration des fonctions f;, primordiale pour obtenir la valeur de la diffusivité
effective. Pour cela, notons f;(x) = Ps(x)g;(x). L’équation (3.4) satisfaite par le tenseur de diffusion
aux temps longs se réécrit

Dy;
—L =8+ / dx ¢i(x)0; Ps(x) — / dS;(x)gi(x)Ps(x), (3.8)
Dy Q )

tandis que les fonctions g;(x) satisfont les équations

V- [Ps(x)Vgi(x)] = 0;Ps(x) (3.9)
et la condition aux bords
n - Vgi(x) = n;. (3.10)
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FIGURE 3.2 — Equivalence entre la dispersion dans un réseau d’obstacles (a) et la dispersion dans un
canal (b). A partir des symétries du réseau périodique de disques, les lignes pointillées représentées
ci-dessus peuvent étre remplacées par des conditions aux bords réfléchissantes définissant les frontiéres
du canal. Une méme trajectoire d’une particule brownienne a été représentée en utilisant cette symétrie
dans les deux domaines. La diffusivité effective dans ’axe du canal reste inchangée, et permet donc
I’application des résultats développés pour des canaux périodiques au réseau périodique d’obstacles.

Toute fonction g;(x) = g;(x)—a avec a correspondant a la constante d’intégration, qui doit normalement
étre déterminée avec la condition (3.7), vérifie les mémes équations et donne la méme valeur de la
diffusivité effective en remarquant la relation donnée par le théoréme de la divergence

/dxajPS(x):/de(x)PS(x). (3.11)
Q

by

Ces équations n’ont pas de solutions analytiques connues. Les conditions périodiques présentent le
principal obstacle a la résolution de celles-ci. Cependant, les formules de Kubo (3.8-3.10) sont facilement
solvables numériquement avec un solveur d’équations aux dérivées partielles tel que FlexPDE [48] ou
FreeFem-+-+ [49,174] par exemple. Ces formules sont également facilement solubles dans la limite diluée
ou les conditions de périodicité disparaissent.

Ces équations seront utilisées dans la section suivante pour obtenir les principaux résultats asymp-
totiques pour la seule présence des sphéres en absence de potentiel : V' (x) = 0.

I1 Effet entropique des obstacles sur la dispersion

Dans cette section, nous étudions la dispersion dans un réseau bidimensionnel périodique d’obstacles
sphériques en absence de potentiel attractif. Elle peut étre traitée analogiquement & la dispersion dans
un canal, étudiée dans le chapitre 2, en considérant les diverses symétries du probléme [83] et en
réalisant la transformation montrée sur la figure 3.2. Cette étude se révéle cependant plus simple que
celle du chapitre 2 car il n’y a qu’un seul paramétre pertinent au lieu de deux : la fraction volumique
des obstacles sphériques ¢. La hauteur du canal formée par cette analogie s’écrit

h(z) = g _ VR 220(R — |a), (3.12)

avec O correspondant a la fonction de Heaviside, L a la périodicité du canal et des obstacles, et R au
rayon des sphéres. La hauteur minimale, notée a dans le chapitre précédent, est ici égale a L/2— R tandis
que la variation de hauteur, notée H, est égale au rayon R des sphéres. Les paramétres adimensionnés
du chapitre 2, € et &, s’écrivent alors

52%2%,6‘5 5:%:%, (3.13)
avec A = 2R/L le seul paramétre adimensionné du probléme sphérique, relié a la fraction volumique
des obstables par ¢ = wA2/4.

La limite diluée est donc réalisée pour A < 1 et la limite encombrée pour A ~ 1. La limite diluée
est donc obtenue pour € ~ 1/2 et £ < 1, se trouvant dans un domaine non étudié précédemment

(voir figure 2.12b), ou la diffusivité effective est approximativement égale a la diffusivité microscopique
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D, ~ Dgy. La limite encombrée est, quant a elle, obtenue pour ¢ < 1 et £ > 1. Comme le canal
étudié ici est lisse avec un exposant v = 2, la ligne de transition entre les domaines Canaux étroits et
Petites ouvertures est donnée par e/€ = /(1 — \)/2 < 1 égale a 1. La limite encombrée appartient
donc au domaine Canaux étroits (voir figure 2.12b) et peut donc étre traitée avec I’approximation de
Fick-Jacobs. Celle-ci a déja été considérée par Dagdug et al. [83] pour étudier la dispersion dans cette
limite en présence d’obstacles sphériques. La limite diluée ¢ < 1 et la limite encombrée ¢ ~ ¢, seront
étudiées respectivement dans les paragraphes II-1 et I1-2.

Avant d’étudier ces limites, revenons aux formules de Kubo montrées dans la section I. En absence
de potentiel (V(x) = 0), la densité de probabilité stationnaire (3.3) s’écrit Ps(x) = 1/|€2| et 'expression
de la diffusivité effective (3.8) devient

De - L x)f(x
Do = Ly, P00 (3.14)

La fonction auxiliaire f(x) = gz(x) périodique vérifie I'expression (3.9), devenant ici I’équation de
Laplace
Vif(x) =0, (3.15)

avec la condition (3.10) sur la surface ¥ des sphéres se réécrivant
n-Vf(x)=ng. (3.16)

Ces équations sont similaires aux équations (2.48-2.50) développées dans le chapitre 2 et permettront
I’étude de la dispersion dans la limite diluée.

II-1 Dispersion dans un réseau dilué de sphéres non-attractives

Dans ce paragraphe, nous considérons la dispersion des particules dans la limite d’obstacles dilués
p < 1. Nous utilisons alors la symétrie sphérique du probléme obtenue en négligeant les conditions
aux bords périodiques. Les interactions possibles de la particule avec deux obstacles sphériques voisins
sont alors négligées.

Comme dans le chapitre 2, les formules de Kubo énoncées par les équations (3.14-3.16) peuvent
étre résolues a partir d’'une analyse complexe, dans le cas bidimensionnel. En effet, la fonction auxi-
liaire f(x,y) vérifie 'équation de Laplace (3.15) et satisfait alors une relation, dans le plan complexe,
identique & I’équation (2.52)

Fla,y) = Rew( +iy) = 5 [l +iy) + w(z — iy) (317)
a ’aide d’une fonction w(z) analytique pour la variable complexe z = x +iy. Notons que cette fonction
s’annule quand |z| — 400 pour satisfaire la périodicité omise dans cette approximation. L’équation
(3.16) sur la surface des sphéres se réécrit en utilisant les coordonnées polaires z = r cosf et y = rsin 6
telle que
of . . Of :
cos0——(Rcosf, Rsinf) + sin - (R cos, Rsin ) = cosb. (3.18)
oz y
En notant z = rexp(if) et en insérant la relation (3.17) dans cette derniére équation, une condition
sur la surface des sphéres similaire & 'équation (2.54) est trouvée

Tm w (Rew) — Rsind — Cy. (3.19)
Dans ces notations, la diffusivité effective vérifiant I’équation (3.14), s’écrit
D, 1 /% 0
—=1-—= Rdf cos@Rew(ReZ ) 3.20
o TRl 520

L’intégrale dans le plan complexe de la fonction analytique w(z) sur la surface de 'obstacle Cy est alors
considérée pour calculer cette expression. Ce contour fermé Cy peut étre déformé a U'infini, uniquement
dans la limite diluée, ou la fonction w(z) est supposée nulle. Cela implique la relation

/ dz w(z) =0. (3.21)
Co
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En notant z = Re® et w (Rew) = Rew (Reie) +tImw (Rew), cette égalité se réécrit
2 ) 2w )
/ Rd6 cos 0 Rew <Rew) - / RdO sin 0 Tmw (Rew). (3.22)
0 0

L’expression de la diffusivité effective est alors obtenue, dans la limite diluée, & partir des équations
(3.19) et (3.20),
2
De =1- TR +0(*) =1 -+ 0. (3.23)
Dy €2
Cette expression n’est valide que dans la limite diluée et a fortiori qu’a l'ordre O(p), vu que les inter-
actions avec deux obstacles voisins sont négligées. Ce résultat est évidemment indépendant de I’arran-
gement des obstacles (aléatoire, cubique, hexagonal, ...). Cependant, I'ordre O(¢?) dépend fortement
de cet arrangement et a fait 'objet de nombreuses études [106, 107, 185-187].
Les résultats obtenus par Maxwell [117] et Rayleigh [188] au XIX€ siécle, résumés dans I’article [189)],
pour la conductivité effective d’'un milieu électrique, peuvent se réécrire pour la diffusivité effective.
Kalnin et al. [108] ont montré que ces expressions donnaient alors une expression de la diffusivité

effective résommeée dans la limite diluée
De ~ L (3.24)
Dy 1+ v
Comme nous le montre la figure 3.3a, cette expression est une meilleure approximation pour la diffusi-
vité effective que 'expression donnée par 1’équation (3.23) et est valable jusqu’a une fraction volumique
de Tordre de ¢ ~ 0.4. Ce résultat peut facilement se retrouver a I'aide des formules de Kubo (3.14-
3.16), en considérant que la fonction auxiliaire f(x) ne s’annule plus en |x| — +o0o mais sur la sphére
de rayon R* telle que son volume soit exactement égal a L? (voir annexe C). Il s’agit, bien entendu,
d’une approximation valable uniquement dans la limite diluée ¢ < 1, mais qui semble contenir une
resommation des termes d’ordres supérieurs.

Le résultat en d dimensions s’écrit D./Dg = 1 — ¢/(d — 1) + O(¢?) dans la limite diluée et peut
étre facilement redérivé a partir des formules de Kubo (3.14-3.16). Une généralisation du résultat de
Maxwell est également réalisable en dimension d donnant ’expression de la diffusivité effective

D. ~ d-1
DO B d—1 + QO.

La démonstration de ce dernier résultat est présentée dans la section I de I’annexe C.

(3.25)

II-2 Dispersion dans un réseau encombré de sphéres non-attractives

Dans ce paragraphe, nous étudions la dispersion des particules dans la limite encombrée d’obstacles :
© ~ .. A partir de la classification effectuée dans le chapitre 2, approximation de Fick-Jacobs est
valide pour obtenir 'expression de la diffusivité effective dans la limite encombrée et sera utilisée ici
en dimension d = 2. Pour cette dimension, la fraction volumique maximale est égale & p. = 7/4. La
diffusivité effective dans cette approximation est alors donnée par I’équation (2.8) s’écrivant ici

D. 1

Dy — (h)(h=1)’
avec la hauteur définie par 'équation (3.12). En calculant ces moyennes spatiales, Dagdug et al. [83]
trouvent

(3.26)

-1
, (3.27)

e

T 2 14+ A
0 !( @)( 2+Warc an 1 )\)

en fonction des paramétres A = 2R/ L et ¢ = mR?/L? ne dépendant que du ratio R/L. Cette expression
permet de retrouver le résultat asymptotique, pour A — 1, de Keller et Sachs [118,119]
D, 2(1—-X)
Do 7w(l—¢)’

obtenu & partir d’une étude de la conductivité effective.

olie

(3.28)
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Fi1GURE 3.3 — Diffusivité effective des particules diffusant dans un réseau d’obstacles sphériques non-
attractifs de densité . Les points sont obtenus en résolvant les équations (3.14-3.16) numériquement
avec un solveur d’équations aux dérivées partielles [48,49]. (a) Dans la limite diluée ¢ < 1, les expres-
sions (3.23) et (3.24) correspondant respectivement au résultat asymptotique et a celui de Maxwell [117]
sont tracées en pointillés et en trait plein. Le résultat de Maxwell est étonnamment valable jusqu’a
une fraction volumique ¢ ~ 0.4. (b) Dans la limite encombrée, les expressions (3.27, 3.29, 3.30) de la
littérature obtenues a ’aide de 'approximation de Fick-Jacobs [83] sont tracées en pointillés et notées
respectivement FJ, RR et KP. Notre résultat (normé) donné par 1’équation (3.36) est tracé en trait
plein. I approxime correctement la diffusivité effective pour une fraction volumique ¢ 2 0.68 alors que
le résultat de Fick-Jacobs ne 'approxime correctement que pour ¢ = 0.77.

Dagdug et al. [83] ont également proposé des améliorations a cette formule, en considérant celles
de I'approximation de Fick-Jacobs développées par Reguera et Rubi [75]

- q-1

D, /2 cos'/3 6

— ~ |(1-— 1—XA+A df—— 3.29

Dy (1-¢) ( + /0 1— Acosf ’ (3:29)
et Kalinay et Percus [76]

D [ w/2 inc 6 171

e sinc
— ~ |(1- 1—A+A df—— . .
Dy (=) ( * /0 1-—- )\cos0> (3.30)

Bien que la resommation de Reguera et Rubi semble améliorer le résultat (3.27), celle-ci ne reste valable
que dans un domaine trés restreint proche de ¢, (voir figure 3.3b).

Une généralisation est possible en dimension d quelconque, en suivant le raisonnement de la sec-
tion II du chapitre 2. Il implique alors la résolution d’une équation de dimension inférieure d —1 donnée
par I'équation (2.34) avec un tenseur de diffusivité effective vérifiant I’équation (2.35) se réécrivant pour
un canal symétrique

PUB) 5 5 o) ()
0 Ly €T 5

(3.31)

La hauteur h(x) s’écrit ici sous la forme

hx) = & — VIE— xPO(R ~ |(x)) (332)

oll X représente les coordonnées de l'espace réduit & d — 1 dimensions. Or, les formules de Kubo
(3.14-3.16) ne dépendent que du vecteur normal n dont les composantes s’écrivent

O;h(x
ni(x) = ,#)2'
V14 |Vh(x)]|
Au premier ordre en h, les termes 9;h peuvent alors étre remplacés par les n;. Le tenseur de diffusivité
vérifiant I’équation (3.31) satisfait alors ’équation

Dij(X) s 1 ‘ ‘ s T3y

(3.33)
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FIGURE 3.4 — Différents potentiels attractifs sur la surface des obstacles sphériques étudiés dans ce
chapitre. L’interaction de coeur dur est située en r = R. (a) Potentiel & décroissance exponentielle étudié
par Putzel et al., vérifiant I’équation (3.37). (b) Puits de potentiel carré V(r) = —VoO(R + a — r).
(c) Puits de potentiel triangulaire V(r) = —=Vy(R+a—7r)O(R+a—1)/a. (d) Puits de potentiel carré
avec une barriére V(r) = —(V1 + V2)O(R+ a1 — r) + VaO(R + ag — 1).

En dimension d = 2, la diffusivité effective D(x) unidimensionnelle s’écrit alors

D(z) x?
Dy 1-— W@(R — |z|). (3.35)

En utilisant la formule de Lifson et Jackson [158] donnée par 1'équation (2.19), nous obtenons I’expres-
sion de la diffusivité effective

D, [(1_@) <1_)\_\/§/\\@7r)\—ln(2+\/§) 62 1+)\>

(3.36)

Dy 2 222 11 @+ VT2 Y TN
Nous avons alors développé une nouvelle expression pour la diffusivité effective dans la limite
encombrée qui 'approxime pour un intervalle de densité plus important que le résultat de Fick-Jacobs.
En effet, elle est correcte, avec une erreur relative inférieure a 1%, pour une fraction volumique p.—¢@ <
0.1 environ tandis que I'expression (3.27) n’est valable que pour ¢. — ¢ < 1072, Ces comparaisons sont
représentées sur la figure 3.3.

Ainsi, avec les expressions (3.24) et (3.36), la diffusivité effective est quasiment décrite pour toute
fraction volumique. L’effet entropique des obstacles sphériques sur la dispersion est donc assez bien
caractérisé, avec deux régimes de dispersions différents : la limite diluée ou la présence des obstacles
voisins est négligée et la limite encombrée oul seules les interactions avec les deux plus proches sphéres
sont considérées, par analogie & la dispersion dans un canal étroit.

III Dispersion en présence d’un potentiel attractif sur la surface des
sphéres

Dans cette section, nous allons étudier la dispersion de particules browniennes en présence des effets
cumulés du piége entropique créé par les obstacles sphériques et du piége énergétique dii a la présence
d’un potentiel attractif. Les formules de Kubo présentées dans la section I en présence d’un potentiel
V(x) vont étre utilisées pour obtenir 'expression de la diffusivité effective. Dans le paragraphe I1I-1, la
dispersion dans le potentiel & décroissance exponentielle étudié par Putzel et al. [116] numériquement
sera considérée. Dans le paragraphe III-2, nous étudierons la dispersion dans des potentiels localisés
sur la surface des obstacles sphériques dans la limite diluée. Plusieurs exemples de puits de potentiel
(carré, triangulaire, avec une barriére) seront étudiés et des expressions analytiques de la diffusivité
effective seront obtenues.

I1I-1 Etude numeérique d’un potentiel exponentiel

Dans ce paragraphe, nous allons étudier la dispersion dans le potentiel choisi par Putzel et al. [116]
dont I'expression est donnée par

V(r) = —Vpexp (-7’ ;R) (3.37)
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FIGURE 3.5 — Solution numérique de la fonction auxiliaire g,(x,y) périodique obtenue a partir des
équations (3.9-3.10) en dimension d = 2 pour le potentiel attractif (3.37) étudié par Putzel et al. [116].
Cette résolution est réalisée a I’aide d’un solveur d’équations aux dérivées partielles [48,49]. La fraction
volumique est égale & ¢ = 0.1 et la portée du potentiel & « = a/R = 0.2. (a) Solution en absence de
potentiel, correspondant & une amplitude du potentiel 5V, = 0. Il s’agit du résultat en présence du seul
effet entropique des spheéres. (b) Solution au niveau du maximum de dispersion pour une amplitude
BVp = 1.5. (¢) Solution lorsque les particules sont fortement piégées dans le puits de potentiel attractif
pour une amplitude SVy = 3.

en fonction de la distance radiale » = |x|. La forme de ce potentiel est tracée sur la figure 3.4a.
Numériquement, la diffusivité effective est obtenue en fonction de I'amplitude SV et de la portée
a = a/R du potentiel ainsi que de la densité ¢ des sphéres. L’équation de Langevin

dXy = —DoBVV (X,)dt + dB, (3.38)

est alors intégrée pour un petit pas de temps dt. Le terme de bruit dB; est calculé a partir des formules
de Peters et Barenbrug [190] en présence d’un mur réfléchissant. La particule brownienne ne se retrouve
alors jamais dans I'obstacle sphérique. De plus, erreur de cet algorithme est d’ordre O(v/dt). Dans la
direction des obstacles, le terme de bruit s’écrit

dB; - e, = < aﬂ)dm@+b<%d)¢aml (3.39)

avec le processus de Wiener dW; 1, la distance au mur » — R, et les fonctions fi et f2 satisfaisant les
équations

filz) = ;%exp (—22) —x [1 —erf (g)] , (3.40)

o) =202~ [ret (5) + Z oo (-5 )] a1

Dans les directions transverses, selon le vecteur e ; (correspondant au vecteur eg en dimension 2 pour
des coordonnées polaires) avec i € {2, ... d} le terme de bruit vérifie simplement le processus de Wiener

- €t i=V 2D0th Jie (342)

Numériquement, le processus de Wiener dWm est réalisé en tirant aléatoirement un nombre avec
la distribution gaussienne de moyenne nulle et de variance dt. Le déplacement quadratique moyen
((X; — Xg)?) est alors obtenu et tracé sur la figure 3.6a. L’expression de la diffusivité effective aux
temps longs est alors donnée par

D, = f e = X0)%)

t—tmax 2dt (3.43)

oll tmax est choisi suffisamment grand pour atteindre le régime dispersif aux temps longs. De méme,
dt est choisi suffisamment petit pour observer le régime dispersif aux temps courts, dont la diffusivité
est Dy, pour assurer la convergence de l'intégration numérique.

Nous cherchons maintenant ’erreur commise sur la diffusivité effective, aprés N intégrations de
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FIGURE 3.6 — (a) Déplacement quadratique moyen obtenu numériquement par I'intégration de 1’équa-
tion de Langevin (3.38) avec la discrétisation de Peters et Barenbrug [190] pour le potentiel attractif
(3.37) en dimension d = 2. Ce résultat est obtenu avec la fraction volumique ¢ = 0.1 et la portée du po-
tentiel @ = a/R = 0.2 pour N = 10° réalisations. Le pas de temps a été choisi égal & Dodt/L? = 1076
et le temps maximal & Dotmayx/L? = 1. Les régimes a temps courts et longs sont bien dispersifs.
(b) Diffusivité effective pour ce méme potentiel. Les points correspondent & l'intégration numérique de
I’équation de Langevin (3.38), pour laquelle la diffusivité effective vérifie 'expression (3.46) donnant
les barres d’erreurs représentées. La courbe en trait plein est obtenue en résolvant les formules de Kubo
(3.8-3.10) numériquement avec un solveur d’équations aux dérivées partielles [48,49]. Cette figure nous
permet de vérifier 'exactitude de ces formules & partir d’une résolution classique de la dynamique
brownienne.

I'équation de Langevin. Quand le régime stationnaire est atteint, pour ¢ ~ ¢y, la position x; (pour
une dimension) vérifie la distribution

_ 1 (7 — 1‘0)2
p(xy) = \/ﬁexp [—w} . (3.44)

Soit ® = (w; — x0)?/2t, la variable aléatoire dont la valeur moyenne est D, d’aprés I'équation (3.43).
Elle vérifie alors la densité de probabilité

p(D) = V;Wexp (_29136) 0(D). (3.45)

Pour une réalisation, la valeur moyenne et la variance vérifient respectivement (D) = D, et (D?) =
3D? impliquant un écart-type AD = /2(D). La distribution de la moyenne d’ensemble de N — oo
réalisations de ® est gaussienne, par le théoréme central limite, avec une valeur moyenne (®) et un
écart-type AD/vV/N.

En revenant & une analyse en dimension d, la diffusivité effective vaut alors avec un intervalle de
confiance de 99% (ou finalement dN réalisations sont effectuées)

(X —X0)?) 2
De= lim === LE3aw |- (3:46)

Cette valeur de la diffusivité effective est tracée sur la figure 3.6b avec la barre d’erreur calculée avec
I'expression précédente. Le comportement décrit par Putzel et al. [116] est retrouvé. La dispersion est
bien maximisée pour un potentiel attractif sur la surface des sphéres. Sur la figure 3.6, 10° réalisations
du mouvement brownien sont représentées laissant une barre d’erreur assez conséquente.

La solution numérique obtenue par les formules de Kubo (3.8-3.10) y est également tracée. Cette
solution de la diffusivité effective est obtenue a 'aide de celles des fonctions auxiliaires g;(x) tracées
sur la figure 3.5. Cette analyse nous permet d’une part de vérifier I’exactitude des formules de Kubo
et d’autre part de montrer la précision de celles-ci pour une résolution numérique bien plus rapide. En
effet, il faut quelques secondes pour obtenir la valeur de la diffusivité effective tandis que I'intégration
de I'équation de Langevin nécessite une centaine d’heures pour 10° réalisations. Dans la suite de
ce chapitre, nous considérerons que la résolution des formules de Kubo est exacte et identique a
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I'intégration de I’équation de Langevin (3.38) dans la limite N — oc.

III-2 Potentiels localisés sur la surface de la sphére

Dans ce paragraphe, nous étudions la dispersion de particules dans la limite diluée p < 1 en
présence d'un potentiel radial V (r) localisé sur la surface de la sphére. L'espace Q devient alors R,
Nous allons tout d’abord dériver les expressions des formules de Kubo dans cette approximation. La
densité de probabilité (3.3) satisfait alors I’équation

1
Py(r) = ﬁexp(—BV(r)). (3.47)
Ecrivons alors les fonctions auxiliaires g;(x) sous la forme [184]
T
5) = “Tg(r) (3.48)

avec g(r) une fonction uniquement radiale. Notons maintenant que la dérivée d’une fonction radiale
F(r), avec r = |x|, par rapport & z; est égale a
oF or
(1) =5
0x; ox;
ou F'(r) = dF/dr. En insérant la relation (3.48) dans 1’équation (3.8), la diffusivité effective définie
par D, = TrD/d vérifie aprés simplifications

Fl(r) = %F’(T), (3.49)

D, g(R) oo pd-l d
o=t |- eloavir] - [ ar ot esl-ovi]]. (3.50)
a l'ordre O(yp). La fonction g(r) satisfait alors I’équation différentielle dérivée de I’équation (3.9)
d—1 d—1
7'+ | =) 0 - T = -av). (351)

La condition sur la surface de la spheére (3.10) implique que ¢’(R) = 1 et la condition de périodicité
donne lim g(r) = 0. L’exemple d'un potentiel & portée infinie V(r) = —VoR?/r? est traité dans
r—00
la section I de I'annexe D. L’expression de la diffusivité, asymptotiquement exacte, est donnée par
I'équation (D.7) réécrite ici
D,

o s 2BV(28V + )
D—O ~1—¢ |: (1 + 25%)6Xp(ﬂVo) + 4(3‘/0) E(B%) exp(ﬁVg) — E(,BVO)@BVO 4 1) ’

La présence d’'une optimisation décrite par Putzel et al. [116] est donc retrouvée analytiquement pour
ce potentiel, et cela méme en limite diluée. Cela montre que cet effet est présent méme en ne considérant
qu’un seul obstacle.

(3.52)

ITI-2.a Dispersion dans le puits de potentiel carré

Dans ce paragraphe, nous étudions la dispersion dans le puits de potentiel carré, défini pour r > R
par V(r) = =VoO(R + a — r) et tracé sur la figure 3.4b. Il est attractif sur I'intervalle [R, R + a] avec
une amplitude —Vp < 0. L’équation différentielle (3.51) se réécrit alors

d—1 d—1
9'(r) + ——3'(r) = —5=9(r) =0, (3.53)

sur les intervalles I =|R, R + a[ et Is =]R + a, o0[. La solution de cette équation homogene est alors
donnée par

B;R?
9i(r) = A + 1 (3.54)

sur U'intervalle I;, avec les constantes A; et B; a déterminer. L’équation (3.51) implique les conditions
de raccord en r = R+ a

gi(R+a) =ga(R+a) et gs(R+a)—gi(R+a)exp(8Vp) =1 —exp(6Vp), (3.55)
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FIGURE 3.7 — (a) Diffusivité effective du potentiel a décroissance exponentielle (3.37) dans la limite
diluée pour plusieurs portée a = a/R et une fraction volumique ¢ = 1073. Elle est obtenue en
résolvant numériquement les formules de Kubo (3.8-3.10) avec un solveur d’équations aux dérivées
partielles [48,49]. (b) Diffusivité effective pour le puits de potentiel carré V(r) = —VoO(R+a — r)
attractif sur la surface de la sphére pour plusieurs portées a = a/R et une fraction volumique ¢ = 1073,
Les points sont obtenus en résolvant les formules de Kubo numériquement. Les courbes en trait pleins
représentent 1’équation analytique (3.61) obtenue dans la limite diluée. L’allure de ces courbes est
identique au potentiel & décroissance exponentielle en présentant un maximum de dispersion pour un
potentiel V strictement positif, augmentant pour des portées de plus en plus faibles.

s’ajoutant aux conditions aux bords ¢f(R) = 1 et lim go(r) = 0. Le systéme linéaire d’équations a
r—00

résoudre s’écrit alors en posant « = a/R et Z = exp(8Vp),

(1+a)?A; + By = (14 a)?A4; + By, (3.56)

1+a) s+ (1-d)By— |(1+a)lA1+ (1 —d)B.| Z = (14 a)¢(1 - 2), (3.57)
A+ B (1-d)=0, (3.58)

Ay =0. (3.59)

L’expression de la diffusivité effective donnée par I’équation (3.50) se réécrit pour ce potentiel sous
la forme

D, [gm) ,_ 9(R+a)

Z€ _1_
14 R R+a

D (1+a)?(1- Z)] =1—opf(a,2), (3.60)

avec la fonction f(«, Z) vérifiant aprés simplifications
d-1)1-2)[Z+(1-22)1+ )= (1-2Z)(1+ a)*] —d(1 + a)?
d-1)[1+a)(d-1+2)+1— 7] ’

Cette fonction f(«a, Z) est tracée sur la figure 3.8a en dimension d = 3.

f(avZ):_

(3.61)

Nous retrouvons alors I'expression développée en dimension d = 3 par Cichocki et Felderhof [113-
115], en la généralisant en dimension d quelconque. La diffusivité effective est tracée sur la figure 3.7b
en fonction de Vjy pour plusieurs portées o en dimension d = 2. Elle correspond parfaitement aux
résultats numériques dans la limite diluée. L’allure de celle-ci est identique au potentiel considéré par
Putzel et al. [116].

La diffusivité effective est maximale quand la fonction f(«a, Z) atteint son minimum dans la limite
a < 1, c’est-a-dire une portée du potentiel faible devant le rayon de la sphére. Cela est réalisé pour
Z > 1 avec aZ = £ fixé. La diffusivité effective se réécrit alors en fonction du paramétre £ via
D dd—1) —(d—1)¢+1
De c1-ppe), po=2Ve L .
Dy (d=1)(§+1)

La fonction f(§) est tracée sur la figure 3.8b en dimension d = 3. Le minimum global est alors donné

(3.62)
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FIGURE 3.8 — (a) Courbe bidimensionnelle de la fonction f(«,8Vp) — f* en dimension d = 3 avec
les expressions de f(a,Z) donnée par I’équation (3.61) pour Z = exp(5Vy) et de f* satisfaisant
I'équation (3.63). Cette fonction caractérise la dispersion en présence du potentiel V(r) = —VpO(R +
a — r). L’optimisation de cette fonction est réalisée pour o« < 1 sur la ligne, tracée en pointillés,
& = aexp(fVy) avec £ vérifiant I'équation (3.64). (b) Allure de la fonction f(£) en dimension d = 3
dont I'expression est donnée par 1'équation (3.62). Cette fonction est minimale pour £* ~ 0.2247 avec
la valeur f* ~ 0.3484. La diffusivité effective est alors maximale en cette valeur £ = aexp(5V)) et est
donnée dans la limite diluée par 'expression D./Dy =1 — @ f*.

par f(£*) = f*,
ff=—(1+2d)+ (3.63)

pour la valeur £ = &* égale a

77

(3.64)

Ces paramétres valent alors en dimension d = 3 : f* ~ (0.3484 et &* ~ 0.2247. Pour un potentiel
purement attractif, la diffusivité effective est donc optimisée en fonction d’une variable £ via I’équation
(3.62) en limite diluée. Dans le paragraphe suivant, nous relierons cette variable en fonction de temps
de premier passage. Dans la section II de 'annexe C, nous dérivons une expression de la diffusivité
effective pour le potentiel de puits carré, basée sur le résultat de Maxwell, valable pour des fractions
volumiques plus importantes. Cette expression vérifie une optimisation différente, donnée par I’équation
(C.16), dépendante de la fraction volumique ¢.

Dans la section II de 'annexe D, nous avons étudié la dispersion dans le puits de potentiel trian-
gulaire V(r) = —=Vo(R+ a — r)O(R + a — r)/a, tracé sur la figure 3.4c, qui est également purement
attractif. Pour une faible portée a < R et une barriére d’énergie importante a franchir gVy > 1,
I'expression exacte de la diffusivité effective satisfaisant 1’équation (D.16) se réécrit

D, do o (BVo) + (d - 1)a®exp(BVh)
Do =1 T A Gy eV T TR T A T aexp(BTh)

Dy
A partir de cette expression, la dispersion admet alors la méme optimisation que le puits de potentiel
carré via la fonction f(£) pour & = aexp(8Vp)/BVy donnée par I’équation (3.62).

(3.65)

ITI-2.b Dispersion dans le puits de potentiel carré avec une barriére

Dans ce paragraphe, nous étudions la dispersion en présence du puits de potentiel carré avec une
barriére de potentiel & franchir avant d’étre attiré par ce dernier. Le potentiel étudié est alors défini
pour r > R par

V(ir)=-V1+V2)O(R+a; —7)+ VaO(R+a—r) (3.66)

valant —V; < 0, Vo > 0 et O sur les intervalles I} =|R, R + a1[, I =]R + a1, R+ a[ et I3 =]R + a, 0]
respectifs. Sa forme est tracée sur la figure 3.4d avec a2 = a — ap la largeur de la barriére de potentiel.
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Le méme raisonnement que pour le puits de potentiel carré est utilisé pour obtenir ’expression de
la diffusivité effective. L’équation (3.53) est résolue sur ces trois intervalles, donnant la solution g¢;(r)
suivant l'expression (3.54). L’expression des constantes A; et B; est obtenue a partir des conditions aux
bords g (R) =1 et rlggo g3(r) = 0 et des raccords en r = R+ a1 et r = R + a impliquant les relations

gl(R + al) = gg(R—i— al) et gé(R—i— al) — g'l(R + a1)21Z2 =1—Z12s, (3.67)
g(R+a)=g3(R+a) et giy(R+a)Zy—gh(R+a)= 2y —1, (3.68)

en définissant Z; = exp(SV;). La diffusivité effective est, quant a elle, obtenue a partir de 1’équation
(3.50) s’écrivant, pour ce potentiel, sous la forme
D
D—e =1—of(a;, Z;) avec (3.69)

0
fleu, Z;) = —glng) Zy — 91](%R++a6111) (1+a) (2" = 21) - w
en utilisant les notations a; = a;/R et & = a/R. Le minimum de cette fonction est obtenue pour un
potentiel localisé sur la surface tel que a3 € 1 et ag < 1, pour a1 247 = £ et asZy = 7 fixés. La
diffusivité effective s’écrit alors
2
%:1_90]((577_), f(£,7'):d(d D(d—-1)T+1]&* — (d—1)(1 7)5—1—1‘
0 d=D[d=-1)r+1+d—-1

Pour une barriére de potentiel nulle (V2 = 0), le résultat du puits de potentiel carré (3.62) est retrouvé
pour 7 = 0. Cette fonction est tracée sur la figure 3.9b. Son optimisation est donnée pour 7 = 0 et
¢ = &* vérifiant I'équation (3.64) et est égale a f(£*,0) = f* satisfaisant ’équation (3.63).

Nous allons maintenant regarder le sens physique des paramétres £ et 7. Nous considérons tout
d’abord le temps moyen de premier passage tesc pour sortir du potentiel en démarrant de la surface de
la spheére. Il est déterminé par la résolution 1'équation différentielle [191]

(1+a)?(1-2Y), (3.70)

(3.71)

d dt dv dt
D 1-d d-1 — Doyf——— = —1 3.72
o <T dr ol dr dr ’ (3.72)
avec la condition réfléchissante #'(R) = 0 sur la surface de la sphére et la condition d’absorption

t(R+a) =0 en R+ a. Le temps d’échappement du potentiel est obtenu par tese = t(R) en r = R,
correspondant & la position initiale, et s’écrit
1 R+a T
tese = / dr =4 exp[BV(r)]/ dr’ 'L exp[—BV (). (3.73)
Do Jr R

Le temps moyen de premier passage ty pour atteindre la surface de la sphére en démarrant de
R+ a est également obtenu en résolvant I’équation différentielle (3.72) avec la condition réfléchissante
en Uinfini lim #(r) = 0 et la condition d’absorption ¢(R) = 0 sur la surface de la sphére. Le temps de

r—>00
capture vérifie alors ty, = t(R + a) et satisfait 1'expression
1 R+a 00
ts = Dy /R dr =4 eXp[BV(r)]/ dr’ 7't exp[—-BV ()] (3.74)
'

Or, la seconde intégrale est divergente pour toute dimension d. Elle correspond & la fonction de partition
et est donc proportionnelle au volume || du domaine 2, en revenant au probléme périodique. Nous
choisissons de définir alors le temps indépendant du volume 5 = RS;(R)ts /||, avec Sg(R) la surface

de 'hypersphére de rayon R, vérifiant I’équation

RS.(R R+a 00
5= RSa(R) / dr =4 exp[ﬁV(r)]/ dr’ 'Y exp[—-BV ()] (3.75)
DolQ| Jr r
Une démonstration plus rigoureuse peut étre effectuée avec la méthode de Bénichou et Voituriez [91].
Dans la limite a7 < 1 et ag < 1, ces temps de premier passage s’écrivent pour le potentiel (3.66)
D(]t ~ Oé% + OK%
Rl Ty
Dy

ﬁt*z ~ o Z +anZy =T (3.77)

+ a1 2y >~ ET, (376)
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FIGURE 3.9 — Courbes bidimensionnelles de la fonction f(§,7) — f* en dimension d = 3 vérifiant
les équations (3.143) et (3.146) pour A = 1 obtenues dans la section IV avec une dispersion sur la
surface des spheéres. Elles correspondent respectivement aux équations (3.71) et (3.63) développées
dans la section III en présence d’un potentiel attractif et répulsif. (a) Courbe tracée en fonction des
paramétres physiques A et k correspondant respectivement & I'inverse des temps de premiers passages
tesc et t5. Elle est minimisée sur la ligne £* = kDp /AR tracée en pointillés, vérifiant I’équation (3.64)
dans la limite k, A\ — oco. (b) Courbe tracée pour les paramétres adimensionnés £ et 7. L’optimisation
de la dispersion est réalisée pour 7 =0 et £ = £*.

La variable 7 est donc égale au temps de premier passage t3, (renormalisé par le volume) pour
atteindre la surface de la sphére en partant de I’extérieur de la barriére en R+ a, tandis que la variable
& est proportionnelle au ratio des temps de premier passage tesc et 15, pour respectivement quitter et
atteindre la surface de la sphére, suivant les expressions

Lesc DO *
=—, et 7T=—t5. 3.78
5 t*z ) R2 b ( )

La dispersion est donc controlée par les temps de premiers passages pour franchir les barriéres
énergétiques, via des expressions similaires a la loi d’Arrhénius, et est optimisée dans la limite diluée
par Pexpression (3.71) en considérant les effets entropiques des obstacles sphériques. Cette optimisation
est réalisée lorsque le potentiel est concentré sur la surface pour des valeurs de potentiel importantes,
équivalent & une température ! faible. Nous allons donc regarder dans la prochaine section, le
comportement de la dispersion lorsque celle-ci peut avoir lieu sur la surface de ’obstacle aprés que la
particule brownienne s’y soit accrochée.

IV Optimisation pour une dispersion médiée par la surface des sphéres

Dans cette section, nous étudions la dispersion de particules browniennes en considérant qu’elles
peuvent s’accrocher sur la surface des obstacles sphériques en y réalisant un mouvement brownien.
Dans un premier temps, les formules de Kubo relatives & ce probléme seront développées dans le
paragraphe IV-1 en présence de vitesses de dérives volumiques et surfaciques, en suivant le raisonnement
de Guérin et Dean [47|. Puis dans la section IV-2 des expressions seront dérivées dans la limite diluée
pour une dérive nulle et seront comparées au probléme précédent avec un potentiel localisé sur la
surface des sphéres.

IV-1 Dérivation des formules de Kubo

Dans un premier temps, nous allons donc dériver les formules de Kubo pour le probléme suivant. La
particule brownienne diffuse dans le volume entre les sphéres avec une diffusivité homogéne et isotrope
Dg et sur la surface avec une diffusivité homogéne Ds. Elle est également soumise & une vitesse de
dérive non homogeéne ug(x) dans le volume et uy(x) sur la surface. La densité de probabilité d’étre a
la position x au temps ¢ est notée pg(x,tly € a) dans le volume et px(x,t|y € a) sur la surface sachant
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que la particule était a la position y au temps initial, dans le domaine « correspondant au volume ou a
la surface. Les densités de probabilité stationnaires sont notées Pg(x) et P&(x) respectivement dans le
volume et sur la surface. Définissons également A le taux de désorption et k le coefficient d’adsorption
de la particule brownienne sur la surface de ’obstacle.

IV-1.a Equations de Fokker-Planck pour les densités de probabilités

Les équations de Fokker-Planck vérifiées par les densités de probabilité pg et ps; sont données par
exemple par Rupprecht et al. [192]

OB (4 11y) = Vi - [DpVaps(. ty) — ug(x)ps(x, {y)] (3.79)

ot
0
TLE(x.tly) = Vx - [DeVaps(x,tly) = Vus(x)ps(x, tly)] = ps(x tly) + kDopu(x,tly)  (3.50)

définissant les opérateurs de Fokker-Planck L£g(x) et Lx(x) via

Ip Ip
TE (x tly) = Loxpp(x,tly), 22 (xtly) = Lo(x)ps(x,tly) (3.:51)
La condition satisfaite sur la surface des sphéres est donnée par
n - [ug(x)ps(x,tly) — DeVxpa(x,tly)] = —Aps(x,tly) + kDpps(x, tly), (3.82)

avec n le vecteur normal & la sphére, dirigé vers l'intérieur de celle-ci.

A partir de ces équations, les équations de Fokker-Planck vers le passé peuvent étre dérivées pour
les densités de probabilité p,(x € Bly,t) = pg(x, —tly € «) avec a et 8 représentant le volume ou la
surface. En considérant la quantité indépendante du temps ¢ par la relation de Chapman-Kolmogorov

/dx Pa(y, slx, )pa(x,tly’,s') = pa(y, sly’,s'), € (B, ¥) (3.83)

ces équations de Fokker-Planck s’écrivent avec les indices B et X correspondant au domaine de la
position y,

0
7 (x0y,0) = ~DuAypa(xly, t) — un(y) Vypa(xly. 1 (3.84)
Opx.
¢ Xly, 1) = —=DsAyps(xly, t) — us(y) Vyps(xly, t) + Alpz(x]y, t) - pe(xly, t)] (3.85)
définissant les opérateurs de Fokker-Planck adjoints EE (y) et E;(y) via
OpB Jpx.
S Xy, 1) = —Lhps(xly. 1), FE(ly.t) = ~LEE)ps(xly.1). (3.86)
La condition sur la surface des sphéres se réécrit alors
Dgn - Vypp(x|y,t) = —kDg [ps(x[y, t) — pu(x]y,t)]. (3.87)
Dans un espace a d-dimensions, remarquons la relation
d—1

qui nous sera utile dans la suite et définissons également la famille de vecteurs ejx(x) = Vxz; issue de
la projection sur la surface de la base e; du volume en coordonnées cartésiennes. Cette famille n’est
évidemment pas une base sur I’hypersurface. Le produit scalaire entre deux vecteurs de cette famille

est alors donné par
TiZj

n (3.89)

eix - €jx = 0jj —

IV-1.b Calcul de la vitesse moyenne

Nous allons maintenant calculer la vitesse moyenne V caractérisant le déplacement moyen, défini
comme la moyenne d’ensemble de la différence de position entre la position finale z; et la position
initiale y;, notée p;(t) = (z;(t) —¥:(0))x,y. Ces positions peuvent se trouver a la fois dans le volume ou
sur la surface. La vitesse moyenne est alors définie par V' = dp/dt. La position initiale étant distribuée
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avec la densité de probabilité stationnaire P5'(y), le déplacement moyen s’écrit alors

/ dy P (y)vp.a(y, t / 4S(y) P (y)vsa (3 1) (3.90)

ou et X représentent le volume et la surface de 'obstacle dans la cellule initiale, avec la fonction
Va,i(y,t) définie par

Va,i(y,t) = /depB(X,t|y € a)(z; —yi) + /SdS(X)pE(X, tly € a)(x; — y;) (3.91)

ou V et S représentent le volume total et la surface de tous les obstacles, la particule n’étant pas
restreinte a la cellule initiale.
La transformée de Laplace d’une fonction f(t) est définie telle que

fls) = /0 St exp(—st) f(t), (3.92)

et I'équation de Fokker-Planck d:p(x,tly) = L(x)p(x,t|y) se réécrit alors dans ’espace de Laplace
comme

sp(x,sly) — 6(x —y) = L(x)p(x, s]y). (3.93)
Les équations (3.79) et (3.80) donnent alors I'expression de 7, ;(s,y) dans I'espace de Laplace aprés
une intégration par parties

SVai(S,y) = — /V dx e; - [DpVx — up(x)|pa (X, s|ly € )

—/SdS(x) ein(x) - [DxVx — uxp(x)|pn(z, sly € «), (3.94)

en éliminant les termes intégrés avec la relation (3.82). La propriété d’un état stationnaire implique la
réécriture de la relation de Chapman-Kolmogorov sous la forme

/Q dyPg (y)pa(x.tly € B) + /E 45 (y) P (y)pa(x, tly € 5) = P(x). (3.95)

La vitesse moyenne V; = s21i;(s) s’écrit alors

V= / dx[up(x) — DpVx| P (x) + / dS(x)[us(x) — Dx Vx| P (x), (3.96)
Q %

aprés avoir réduit les espaces d’intégration a la cellule initiale §2 en utilisant la périodicité des densités de
probabilités stationnaires. Cette derniére expression est évidemment exacte. En effet, en définissant les
courants Jp(x,t) et Jxn(x,t) a partir des équations de Fokker-Planck (3.79) et (3.80) via une équation
de continuité, 'expression de la vitesse moyenne devient

V= /Q A (x) + /E S ()35 (), (3.97)

correspondant & la moyenne spatiale des courants stationnaires.

IV-1.c Calcul du tenseur de diffusion D;; aux temps longs

En suivant le méme raisonnement, nous allons calculer 'expression du tenseur de diffusion D;;
aux temps longs a partir du déplacement quadratique noté oy;(t) = Wy;(t) — pi(t)p;(t). La fonction
U,i(t) = ([xi(t) —vi(0)][x;(t) — y;(0)])x,y est calculée de méme en moyennant sur les positions initiales
y; et finales x; pouvant se situer a la fois dans le volume ou sur la surface. Le tenseur de diffusion aux
temps longs est alors défini par o;;(t) ~ 2D;;t.

La position initiale est toujours distribuée avec la densité de probabilité stationnaire et le déplace-
ment quadratique moyen s’écrit

v, / dy P (y) .15y / 45 (y) PE(y)B.i5(3. 1) (3.98)

en définissant @, ;;(y,t) tel que

Q,4(y,t) = /depB(x,t|y €a)(r; —yi)(zj —y;) + /SdS(x)pg(x,ﬂy € a)(r; —yi)(xj; —y;), (3.99)
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consitant au deuxiéme moment associé a ’expression (3.91). En considérant la transformée de Laplace
définie par I’équation (3.92) et I’expression des équations de Fokker-Planck (3.79) et (3.80) dans I’espace
de Laplace (3.93), la fonction </f’a7ij(5, y) s’écrit aprés une intégration par parties dont les termes intégrés
sont éliminés avec la relation (3.82)

~

5P ij(s,y) = — /de(xj —y;)ei - [DpVx —u(x)]pB(x, sly € a) + (i < j)
- /EdS(X)(l‘j —yjleis(x) - [DeVx —us(x)]ps(x, sly € @) + (i< j),  (3.100)

symeétrique sous 'inversion (i <> j). La fonction \T/Z-j(s) s’écrit alors
82\/1\’1']'(8) = E\ij(s) + E\ji(s), (3.101)

ou la fonction E,-j(s) est obtenue en sortant 'opérateur D, Vx —u,(x) de I'intégrale en y et en utilisant
les relations (3.95) et (3.89), donnant

~

Eij(s) = Dy / dx Py (x)8;; + Dy / S (x) P (x) (%‘ - xR?)
Q b))

~

—/ dxei . [DBVX - uB(x)]ﬁBJ (X, S) - / dS(X)eig(X) : [DEVX — U2(X)]FEJ (X, S) (3.102)
Q by

avec 'expression des fonctions F,, j(x, s) donnée par

~

Foj(x,s) = /Qdypét(y)sz?a(x,sw € B)(zj —yj) + /EdS(y)PS(y)sﬁa(x,s\y € ) (x; —y;). (3.103)

Pour calculer I'expression des ﬁ(w'(x, s), les densités de probabilité sous le renversement du temps
notées ¢o(y, t|x) et définies par la relation de Bayes, sont introduites via

@y, tIx € B)PS(x) = pa(x. tly € @) Pl (y), (3.104)

ol « et [ représentent le volume B ou la surface ¥. En remplacant ces définitions des g, dans les
équations de Fokker-Planck vers le futur (3.79) et (3.80), les équations de Fokker-Planck vers le passé
des g, s’écrivent

0iqB(y,t|x) = DAxqp(y,t|x) — up(x) - Vxqp(y, t|x) (3.105)
Oips(y, t|x) = DsAxgs(y, t|x) — ux(y) - Vxas(y, tx) + A (x) [gs(y, t1x) — ¢(y, t|x)],  (3.106)

vérifiant la condition sur la surface

Dpn - Viqp(y, t|x) = —k*(x) D [¢8(y, t|x) — g=(y, t[x)] . (3.107)
Les quantités étoilées sont définies sous le renversement du temps par
N 2DV« P (x) . 2DpV« P (x)
=2 == 1
up (X) P]%t (X) up (X)v Uy (X) ch (X) ux (X)> (3 08)
APE (x) kDg Pt (x)
Dpk*(x) = === N(x) = — B2 3.109

Les équations de Fokker-Planck vers le futur des probabilités g, sont reconnues a partir des relations
(3.84) et (3.85) comme,

OwqB(y,t|x) = Vy - [DBVyqp(y, t|x) — up(y)es(y, t[x)] (3.110)
Oz (y,t|x) = Vy - [DxVygs(y, t|x) — ux(y)gs(y, tx)] — A (y)as(y, t|x) + k*(Y)DBQB<y7t(|X) |
3.111

vérifiant la condition sur la surface

n-[ug(y)gs(y,t[x) — DeVyan(y,tx)] = A" (y)gs(y. t[x) + " (y) Dean(y, t[x). (3.112)

Les densités de probabilité g, vérifient donc les mémes équations que les densités de probabilité p,
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avec les quantités étoilées. L’expression des ﬁa,j (x,s) devient avec la relation (3.104)

~

Fuj(x,8) = — P (x) [/Q dy sqply, slx € a)(z; —y;) +/ZdS(Y) sqs(y, s|x € a)(zj — y;) Jg -

Le calcul du paragraphe IV-1.b peut étre réitéré en utilisant la relation (3.93) pour les densités de
probabilité g,. Aprés une intégration par parties, la fonction Fy, j(x,s) s’écrit alors

~

Foj(xs) = /Q dye; - [DpVy — uh(y)][PE ()Pu(x. sly € B)]

T / AS(x)ejs(x) - [D2Vy — ug(y)|IPE (y)Palx, sly € D)) (3.114)
L’expression du déplacement quadratique moyen vérifie la relation dans I'espace de Laplace
~ 2
Szaij(s) = 82\I/Z'j(8) — EVLV] (3.115)

La fonction o;;(s) vérifie donc la méme expression que \Tfij(s) en remplacant les propagateurs p, (X, s|y)
par pl,(x, s|ly) définie par

Puxisy) = [ " dte pa(x, tly) - PS)]. (3.116)

Dans I'espace de Laplace, le tenseur de diffusion aux temps longs est défini par la relation 328,~j(3) ~
2D;; dans la limite des petits s. Dans cette limite, la densité de probabilité pl,(x, s|y) tend vers la
pseudo-fonction de Green G, (x|y) vérifiant I’équation

Galxly) = /0 " dtlpa(x. tly) — P (x). (3.117)

A partir des équations (3.101) et (3.102), le tenseur de diffusion aux temps longs s'écrit D;; =
D;; + Dj;, avec I'expression des D;; donnée par

2D;; = DB/ dx Py (x)d;; + DZ/ dS (x) P (x) <6ij - xzjﬁ])
Q ¥ f

—/ dxe; - [DpVx —uB(x)]fpj(x) — / dS(x)eix(x) - [DeVx —us(x)]fxj(x). (3.118)
Q P

avec les fonctions auxiliaires périodiques fo j(x) données a partir de I'expression (3.114)
Foslo0) = [ dye; - [Da¥y i (¥)IFE (Y)Ga(xly € B)]

+ /Z dS(y)ejs - [DsVy — un ()[R (y)Ga(xly € D). (3.119)

Ces fonctions auxiliaires dépendent des pseudo-fonctions de Green dont les expressions ne sont pas
connues analytiquement. Nous allons donc dériver les équations vérifices par les f, () & partir de
celles de ces pseudo-fonctions de Green.

IV-1.d Equations vérifiées par les f,;(x)

Dans ce paragraphe, nous allons dériver les équation vérifiées par les fonctions f, ;(x) a partir de leur
définition donnée par ’équation (3.119). Les équations différentielles vérifiées par les pseudo-fonctions
de Green G, (x[y), dont la définition est donnée I’équation (3.117), s’écrivent

La(x)Gal(x]y € B) = P3'(x) = dagd(x — y) (3.120)

pour « et 3 représentant le volume B ou la surface ¥. A partir des équations de Fokker-Planck (3.79)
et (3.80), I'équation aux dérivées partielles des fonctions f,; s'écrit

Vi - (D Vi fi1(%) — g () fis (x)] = — P () [Vi* — ()] (3.121)
V- D5V () — () fs(00)] — Mfia(x) + kDo i) = P (0 [V = uy ) — (LD
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avec la vitesse moyenne V* sous renversement du temps définie par

V= [yt - DV )+ [ dS®up() - DeVLIRS ). (3a2)
La condition de normalisation de la densité de probabilité a tout instant ¢ est donnée par la relation
/ dxpg(x, tly) + / dS(x)ps(x,tly) =1 (3.124)

Q b))

impliquant une condition similaire sur les pseudo-fonctions de Green et donc sur les fonctions fq;,
donnée par

/ dx fpi(x) —I—/ dS(x)fxi(x) =0. (3.125)
Q %

Il ne reste plus qu’a déterminer la condition sur la surface de l'obstacle. Pour cela, la quantité
M;(x) définie par

M;(x) = /Q dylfs.i(y)Lh(y)Ga(xly € B) — Gp(xly € B)LE(y) f5i(y)] (3.126)

+ [ aylfsn) e Galxly € ) = Galxly € Z1LLx) foi(v)] (3.127)

est considérée pour x dans le volume (le calcul peut étre également réalisé dans les cas ou x est sur
la surface). En utilisant les expressions de £T(y)Gp via (3.120) et L(y)fa.i(y) via (3.121) et (3.122)
ainsi que la relation (3.95) se réécrivant

/deB(XIY)PEt(X)Jr/dS(X)Gz(XIY)PEt(X)ZQ (3.128)
Q by

une premiére expression de M;(z) est obtenue

Mi(x) = =Joa(x) = /Q dyG(xly € Bup(y) — /E dyGr(xly € %) |uf ;(x) + <d—1};nDz
- /2 dSi(y)De Py (y)Ge(x|y € B) (3.129)

L’expression des M;(x) peut étre calculée en réalisant des intégrations par parties successives a
partir des expressions des opérateurs £ et £ ainsi que les conditions sur la surface des pseudo-fonctions
de Green. Cela donne aprés simplifications,

Mix) = [ dS()Ga(xly € B) {~kDsfus(y) + Asi(y) 0+ [DoVy —up()lfai)} - (3.130)
Ces deux expressions de M;(x) impliquent la condition sur la surface

n- [DpVy —up(y)]fei(y) = —kDpfei(y) + Msi(y) + D P (y). (3.131)

L’expression du tenseur de diffusion aux temps longs est donc donnée par D;; = D;; + Dj; avec
I'expression de D;; vérifiant I’équation (3.118) a I'aide des fonctions auxiliaires fg; et fyx ;. Celles-
ci satisfont les équations différentielles (3.121) et (3.122) respectives écrites en fonction de la vitesse
moyenne V* donnée par I’équation (3.123). Ces fonctions périodiques satisfont également la condition
sur la surface de la sphére donnée par ’équation (3.131) et vérifient la condition de normalisation
(3.125). Dans la section suivante, nous allons résoudre ces équations dans la limite diluée pour obtenir
I’expression de la diffusivité effective dans cette limite.

IV-2 Limite diluée et relation avec le résultat en présence d’un potentiel

Dans ce paragraphe, nous étudions la dispersion de particules dans la limite diluée pour les vitesses
de dérive up et ux nulles. Dans ce cas précis, les densités de probabilité stationnaires sont constantes
et vérifient donc les équations

AP = kDgPY, QP + 2P =1 (3.132)

en notant le volume de la cellule unitaire |2| et 'hypersurface de la sphére |X|. La fraction volumique en
dimension d est alors définie, en utilisant la relation entre 'hypersurface et le volume de 'hypersphére
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FIGURE 3.10 — Courbes bidimensionnelles de la fonction f(7,&, A)— f*(A) dont I'expression est donnée
par les équations (3.143) et (3.146) pour les valeurs A = 0.5 (a), A = 0.68 (b), A = 10% (c) et
A = 10* (d). Les optimisations sont réalisées sur la ligne £* = kDg /AR tracée en pointillés, suivant
I'expression (3.145). Les courbes sont représentées ici en fonction des paramétres physiques \ et k
correspondant respectivement a l'inverse des temps de premiers passages fesc et t5. pour quitter et
atteindre la surface .

de rayon R, par ¢ = R|X|/d|S2|. En introduisant le nombre sans dimension £ = kDp/AR, ces densités
de probabilité satisfont
P = __r o~ 1 P = kD o~ kDB.
QUL +3p8) — [QI AQI(1+3¢8) — AlQ
La symétrie sphérique du probléme dilué implique que les expressions des fonctions f,; peuvent
s’écrire sous la forme [184|

(3.133)

Trilx) = Tg(r), fuilx) = 3 fe, (3.134)

avec fy une constante et g(r) une fonction dépendant uniquement de la coordonnée radiale r. La
diffusivité effective du probléme est définie via

1 2
En posant A = Ds;/Dg le rapport entre les diffusivités dans le volume et sur la surface, I’équation
(3.118) donne l'expression de la diffusivité effective a I'ordre O(yp)

D. _ A f
b, =1+ [@=DA—digp+ == 1g(R) —Ad -1 F| .

I1 ne reste plus qu’a calculer les valeurs de g(R) et fx. L’équation différentielle (3.121) des fp;(x),
avec V* = 0, se réécrit pour la fonction g(r),

d—-1 d—1

g"(?“)+%g'(7“) —— 3 9()=0. (3.137)

(3.136)

La solution générale de cette équation différentielle ordinaire est g(r) = Ar + Br!'~? La condition
de périodicité implique que la fonction g(r) s’annule loin de la sphére, en limite diluée, donnant la
valeur A = 0. La relation sur la surface de la sphére (3.131) en » = R devient alors indépendante de la
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constante B en remarquant la relation n - Vg ;(x) = n;¢'(R) et elle s’écrit finalement

d—1

5 D9(R) = —kDgg(R) + Afs — Dp Py (3.138)
Enfin, en utilisant la relation (3.88), I’équation différentielle (3.122) des fx ;(x) donne I'équation
d—1 d—1

En définissant les quantités sans dimensions £ = kDg/AR et 7 = 1/kR, le systéme a résoudre
s’écrit

1 fg Rt
1+(d—-1)71|9g(R) = == — — 3.140
[1+(d—1)7]g(R) fR ) (3.140)
Iy 5 R
14 (d— 1)£TA]E =¢g(R) + (d —1)A¢ T@ (3.141)
donnant I'expression de la diffusivité effective
D,
Dg

avec la fonction f(7,&, A) vérifiant 'expression
d(d—1)[(d—1)7 + 1A — (d - 1)[A(d+ 1) —d — AT]¢ + 1
d—1D[(d-1)7T+1AE+d -1 ’
Pour la valeur A = 1, le résultat (3.71) obtenu pour le puits de potentiel carré avec une barriére,
présenté dans le paragraphe I11-2.b est retrouvé. Dans la limite k& — oo (i. e. 7 — 0), la surface de la
sphére est infiniment absorbante et le résultat (3.62) obtenu pour le puits de potentiel carré, présenté
dans le paragraphe III-2.a est bien vérifié. Dans la limite k = 0, la surface de la sphére est totalement
réfléchissante et le résultat du coeur dur présenté dans la section II est retrouvé.
A partir des relations entre les variables € et 7 et les temps de premiers passages pour atteindre
et quitter la surface de la sphére, données par I’équation (3.78), les paramétres A et k vérifient les
expressions

f(T’ 57 A) =

(3.143)

1
, et ]€D13:E

A= g
esc b

(3.144)

consistantes avec leurs définitions correspondant respectivement aux taux de désorption et d’absorption
de la particule sur la surface de la sphére.
L’optimisation de la fonction f a lieu pour 7%(A) =0 et

1 d

(A) = —— —_— 14
E0) =3+ s (3145)
donnant la valeur optimale f*(A) = f(£*, 7%, A) en fonction de A,
d 2d?
fflA)=—d+1) — -+ ———x. (3.146)

A d(d—-1)A
Cette fonction est décroissante avec le parameétre A. Pour A < (d —1)/d = A, la valeur de £*(A)
est négative, ce qui implique que la fonction f(7,&, A) n’ait pas de minimum local, soit f*(A < A.) =
1/(d—1). Pour A > d/(d —1), la fonction f*(A) devient négative ce qui implique que D, > Dy due
a une diffusion plus rapide sur la sphére. La meilleure optimisation est alors réalisée pour A > 1 pour
une valeur D./Dp =1+ (d+ 1)p.

V Conclusion sur la dispersion dans un réseau périodique d’obstacles

Dans ce chapitre, nous avons donc étudié la dispersion de particules browniennes dans un réseau
périodique d’obstacles sphériques attractifs. En ’absence de potentiel attractif sur la surface de la
sphére, la dispersion des particules est décrite dans les limites diluées et encombrées par les expressions
respectives de la diffusivité (3.24) et (3.36). L’expression de la limite diluée est obtenue & partir des
travaux de Maxwell [117] et étonnamment valable pour une fraction volumique ¢ < 0.4. L’expression
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de la limite encombrée, que nous avons construite a partir de I’approximation de Fick-Jacobs et des
formules de Kubo développées par Guérin et Dean [47], est valable pour une fraction volumique ¢ 2
0.68.

En présence d’un potentiel, le comportement observé par Putzel et al. [116] est retrouvé ici. La dis-
persion est maximale pour un potentiel attractif sur la surface des sphéres. Des expressions analytiques
de la diffusivité effective ont été dérivées pour différents potentiels dans la limite diluée a partir des
formules de Kubo exactes. Nous avons alors remarqué qu’elles satisfont la méme optimisation (3.71)
pour un potentiel concentré sur la surface des sphéres avec une barriére de potentiel & franchir. Cette
optimisation a alors été réécrite en fonction des temps de premier passage pour atteindre t5, et quitter
tesc la surface des sphéres (3.78).

Enfin, nous avons montré I'analogie la diffusion de particules dans un potentiel attractif localisé
sur la surface et la diffusion médiée par cette surface. La méme optimisation (3.143) de la dispersion a
été retrouvée pour un ratio entre les diffusivités dans le volume et sur la surface A = Dp/Ds,; égal a 1.
Finalement, nous avons relié le taux d’absorption et de désorption avec les temps de premier passage
pour atteindre et quitter la surface des spheéres via I’équation (3.144). Ce genre de phénomeéne ou la
dispersion est augmentée lorsque la particule est piégée temporairement sur une surface, ou la perte
de temps est normalement intuitive, est similaire & un effet récemment identifié portant sur des temps
de premier passage [193].
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FIGURE 4.1 — Particule brownienne dans un piége optique. La laser agit sur la particule en la confinant
grace a un potentiel anharmonique. Une force scattering F,. non conservative, provenant de la pression
de radiation appliquée par le laser, est également présente, créant des courants stationnaires appelés
vortex browniens.
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Dans ce chapitre, nous étudierons la dynamique stochastique de particules browniennes dans un
piége optique en présence d’une force non conservative créée par la pression de radiation du laser. Les
piéges et les pinces optiques développés par Ashkin dans les années 1970 et 1980 [120,121] permettent de
piéger ou de manipuler des objets de petites dimensions a I'aide d’un faisceau laser. Ces piéges optiques
ont été utilisés depuis dans de nombreux domaines pour manipuler notamment des cellules vivantes
[122] (virus, bactéries), des colloides [123-125|, des nanoparticules [126-130] ou des atomes ultra-
froids [131]. Les piéges optiques ont également de nombreuses applications en biologie ou en physique.
En effet, ils ont permis la caractérisation de ’élasticité des brins d’ADN [132-137|, la mesure de
'intensité de petites forces [138-140| via le déplacement du centre du piége optique et le développement
de méthodes pour la détection des ondes gravitationnelles [141] ou de ’énergie noire [142]. Ils ont
également été utiles pour vérifier des résultats de la physique statistique hors-équilibre comme le
théoréme de fluctuation-dissipation [143-146] ou de la mécanique quantique [147]. Dans ce cas, 'aspect
hors-équilibre est souvent obtenu en faisant bouger le centre du piége par 'opérateur.

Dans la plupart de ces études, le piége optique est essentiellement considéré comme harmonique.
Cependant, la portée du piége est évidemment finie et le potentiel décroit loin du centre du faisceau
laser. Celui-ci est donc généralement anharmonique, notamment pour des basses pressions ou la fric-
tion est faible [148]. En plus de cette anharmonicité du potentiel, la pression de radiation du laser crée
une force non conservative dans la direction longitudinale, dont 'importance a été récemment mise en
évidence [139,148,149]. 11 est donc intéressant de voir que le piége optique agit alors sur les particules
browniennes comme un systéme hors-équilibre, ne vérifiant pas la distribution de Boltzmann, méme
lorsqu’il est statique (sans en bouger le centre). Cela conduit & la présence de courants stationnaires
non nuls, décrivant les vortex browniens dont ’existence a été montrée pour des particules brow-
niennes suramorties [150-154] & des températures et pressions ambiantes. L’expression de ces courants
stationnaires a été obtenue perturbativement pour une petite force non conservative [154|, ainsi que
celle de la densité spectrale de puissance [153], toutes deux dans le régime suramorti.

Nous allons nous intéresser ici au régime sous-amorti en conservant le terme inertiel de ’équation
de Langevin. Ce régime non caractérisé jusqu’a présent, est atteint quand le coefficient de friction
devient faible, ce qui est réalisé dans la limite des faibles pressions. Dans de nombreuses expériences,
un refroidissement actif du centre du faisceau est nécessaire [139,149,194| et la connaissance des forces
créées par le laser pour toute pression est essentielle. De plus, beaucoup de travaux étudient des par-
ticules de plus en plus petites pour accéder a la limite quantique, ce qui nécessite la connaissance
de ces phénoménes aux faibles pressions. En paralléle des travaux expérimentaux réalisés au Labo-
ratoire Ondes et Matiére d’Aquitaine par Yann Louyer et Yacine Amarouchene, nous avons calculé
I'expression des courants stationnaires dans le régime sous-amorti (dans la limite de faibles pressions)
pour décrire les vortex browniens ainsi que celle de la densité spectrale de puissance, deux grandeurs
expérimentalement accessibles.

Dans la section I, nous allons tout d’abord poser le probléme qui sera étudié dans tout le chapitre a
partir d’'une modélisation simplifiée du piége optique créé par le faisceau laser en présence d’une force
non conservative. La partie du piége dérivant d’un potentiel sera considéré comme harmonique, pour se
focaliser sur les effets de la force non conservative. L’accés aux simulations numériques y sera également
présentée. Puis dans la section II, nous allons calculer la densité de probabilité et les courants station-
naires perturbativement pour une force non conservative faible dans le régime sous-amorti. L’allure de
I’amplitude des courants (et donc des vortex browniens), ainsi que leur forme, sera obtenue en fonction
de 'amortissement. Nous remarquerons que la géométrie des rouleaux sera indépendante de ’amortis-
sement. Dans la section III, nous allons dériver I'expression exacte de la densité de probabilité et du
courant stationnaire dans le régime suramorti & partir d’une méthode basée sur le calcul d’intégrales
de chemin et de déterminants d’opérateurs. Cette expression exacte nous permettra d’obtenir 'ordre
suivant de la déviation a petite force non conservative. Une généralisation possible pour le régime sous-
amorti y sera également abordée. Enfin dans la section IV, nous allons calculer les expressions exactes
des densités spectrales de puissance en présence de la force non conservative. De plus, nous montrerons
par la brisure de la symétrie sous renversement du temps que la dynamique est bien hors-équilibre, et
est donc bien a 'origine des vortex browniens.



I- Modélisation des particules browniennes dans un piége optique 91

I Modélisation des particules browniennes dans un piége optique

Dans cette section, nous allons détailler la modélisation des piéges optiques utilisée dans ce chapitre.
La dynamique des particules browniennes dans un piége optique est décrite par ’équation de Langevin
pour la position x(¢) (en dimension 3) telle que

2

m%(t) = —’y%(t) + F(x) + /2kpT~E£(1), (4.1)
ot m est la masse de la particule, 7 le coefficient de friction, F(x) la force générée par le piége optique,
T la température et & un bruit blanc gaussien vérifiant & (¢)€;(t') = 0;;0(t — t'), o = représente la
moyenne d’ensemble. Le régime sous-amorti (m # 0) peut étre atteint pour un piége appliqué en phase
gazeuse et pour une pression faible, impliquant un coefficient de friction faible. Dans un premier temps,
nous allons montrer l'origine physique de la force F(x) & partir des propriétés du laser dans la section
I-1, puis dans un second temps nous discuterons des analyses numériques et résultats expérimentaux

respectivement dans les sections I-2 et I-3.

I-1 Expressions du potentiel anharmonique et des forces de scattering

Dans ce paragraphe, nous allons expliciter le modéle du piége optique démontré et utilisé par
Gieseler et al. [148] et Yevick et al. [45], donnant I’accés a P'expression du potentiel et de la force non
conservative qui seront utilisés dans ce chapitre. Nous allons reproduire ici les principales étapes de
cette démonstration, pour donner une idée de I'origine physique des forces créées par le laser. Tout
d’abord, le champ électrique produit par le laser est approximé par 'expression standard du faisceau
gaussien (ici avec anisotropie), une solution particuliére de I’équation de propagation de Helmholtz
(V2 + k%)E(x) = 0 dans le cadre de Papproximation paraxiale (si la particule reste proche de 1’axe
optique), s’écrivant

E(x) = 1E+022 exp {— w;z) - wg’;) + igf)(x)] ey (4.2)

Le champ électrique est alors polarisé linéairement dans la direction ex. Les largeurs de faisceau en
a =z, y sont des fonctions de la coordonnée z

22
Wo(2) = Way |1+ =, (4.3)
0

¢(x) = kz — arctan <Z> + ﬁM

20 2 224+ 2

et la phase est donnée par
(4.4)

ou k = 2m/X est le nombre d’onde (A est la longueur d’onde du laser). Le paramétre zy est appelé
portée de Rayleigh et est défini par z9 = mw?/\ = kw? /2. Ce champ électrique, créé par le laser, induit
un moment dipolaire sur la particule brownienne située a la position r tel que

p(x,1) = /_ Tt ot — )E(x, 1) (4.5)

avec la polarisabilité complexe (dans I'espace de Fourier) a(w) = o/(w) 4+ ia” (w) dont o et o’ sont
respectivement la partie réelle (dispersive) et imaginaire (dissipative). En supposant que la particule
est sphérique de rayon R, plus petit que la longueur d’onde du laser A (kR, < 1), cette polarisabilité
est donnée approximativement par [195,196|

a(k) = ag [1 —1 (4.6)
avec k = w/c par la relation de dispersion dans le vide. g représente la polarisabilité de Clausius-
Mossoti a fréquence nulle donnée par la relation

e—1
= 4regR3E—— 4.7
(&%) TEQ p6—|-2’ ( )
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ol € est la permittivité du vide tandis que € est la permittivité diélectrique relative de la particule.
La force créée par le laser et agissant sur les particules browniennes est alors donnée par la force
de Lorentz dont I’expression est
d
F:(p-V)E+d—I;><B. (4.8)

Le champ magnétique B est déduit du champ électrique par les équations de Maxwell et la force
satisfait alors ’expression

F(x) = io/VI(x) + %a”[(x)Vé(x), (4.9)

oit I(x) = |E(x)|? est l'intensité du champ électrique. Le premier terme est conservatif et donne
I'expression du potentiel V' (x) responsable du piégeage des particules

Fyraa(x) = ~VV(x) = ia'VI(x), (4.10)

tandis que le second terme est non conservatif et contribue & la pression de radiation du laser sous la
forme d’une force de scattering [150,197]

Facat (x) = %O//I(X)Vgﬁ(x). (4.11)

En considérant la particule prés du centre du piége, nous pouvons développer la force pour un
petit parameétre z/zp < 1. L’ordre le plus bas en perturbation de 'expression (4.2) donne un potentiel

harmonique
2 2 52
Vharm(x) = Kx? + /fy% + /fz? (412)

: — 2,02 — 2,02 — SE279,2 ) :
avec les raideurs r, = o' Ef/wg, Ky = &' Ej/wy et k, = o' E5/225. En prenant compte I'ordre suivant,
nous obtenons les premiéres anharmonicités du piége optique sous la forme

22 2y 22° 222 2% 227
Fgrad(x):_’ilw(l___g ex — Kyl 1—7—7—72 ey

w2 wg 25 w2 wg 25
422 4y 222

k.2 (1 B _r (4.13)
w2 wy 25

Un résumé des expression de la densité spectrale de puissance, obtenues dans la littérature en présence
de cette force uniquement, est présenté dans 'annexe G.
La force de scattering est donnée, quant a elle, par ’expression

! 220(z0k — 1) Kk
Fscat(x) = %HZ {kxzex + kyzey + [Zo(zok — 1) _ <20(2212) _ 2) 22

(B (2w

se décomposant naturellement en deux parties Fycat(X) = Fgcat,1(X) + Fgcat,2(x) suivant 'ordre de
perturbation en z < zg avec

o 202 22 w 202 22
Facar.1 (%) = ~ K:20(z0k — 1) <1 _e y) e, = chy X (1 _ y) e, (4.15)

w2 w V2 w2 w
o V2
Focat2(x) = ?lmz (ZL‘ZGX + yzey — zzez) = E%mw— (wzex + yzey — zQez) . (4.16)
xr

Ces deux forces ont été réécrites en définissant les petits parameétres € et €’ tels que

o w % w 3
£ = ——(zk—1), e = —xk ad ) 4.17
7 Vam Y 7 (7) )

Ces paramétres dépendent du nombre d’onde k, de la longueur de faisceau w, et de la portée de
Rayleigh zp. Nous avons choisi de considérer les forces de scattering proportionnelles & k, pour étre
consistant avec approche de Moyes et al. [154], impliquant une expression non symétrique en x et y.

La force de scattering Fgcat2(x) dont 'expression est donnée par I’équation (4.16), se réécrit en
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supposant l'isotropie dans les directions z et y, en notant a = w,/v/2 = wy/ V2 comme

/

€
FSC&'M?(X) = _VU(X) + %Fscat,l(x)y (4.18)
en définissant le potentiel U(x) tel que
er [ +yHz 22 , Z

Ce potentiel ne contribue évidemment pas pour ’expression des courants stationnaires et change la
distribution de Boltzmann en s’ajoutant au potentiel V' (x). Cela implique que les courants associés a la
force non conservative Fgcat 2(x) sont identiques a ceux associés a la force non conservative Fyeat 1(X)
avec une amplitude relative égale a ¢’'/2¢. Nous omettrons donc dans la suite les effets de la force
non conservative Fgeat 2(x), qui peuvent étre facilement décrits en fonction de ceux de Fgcat1(x). Nous
omettrons également, dans cette étude analytique, les effets anharmoniques du potentiel V(x) en ne
considérant que sa partie harmonique via le potentiel Viarm(X).

L’équation de Langevin sous-amortie (4.1) se réécrit alors pour la force créée par le laser, sous une
forme simplifiée, F(x) = —VVharm(X) + Fscat,1(x) vérifiant les expressions (4.12) et (4.15)

mi + yE + kex = \/ 27kBTE,, (4.20)
my + vy + kyy = \/2vkTEy, (4.21)

. . Wy 222 2y2>
mzZ+v2+kz=ky—|1— — — 2 | + V/29kpTE,. 4.22
Y z zﬁ< ’UJ% wg YRBL Gz ( )

Il s’agit du modéle minimal avec une force non conservative pour étudier la dynamique de particules
browniennes dans un piége optique. Ces équations de Langevin constituent notre point de départ pour
I’étude de la dynamique de particules browniennes dans un piége optique pour de faibles pressions.

I-2 Simulations numériques

Pour réaliser les simulations numériques, nous intégrons les équations de Langevin (4.20-4.22)
adimensionnées par la longueur a = w,/v/2 et la pulsation wy = \/k,/m. Les coordonnées X = x/a,
Y =vy/a et Z = z/a satisfont alors les équations

X+Q X +x= \/2627—1%@( (4.23)

VHQY Y = V20 ey (4.24)

Z24Q 242 =c(1-a”—n?) + W%ﬁz, (4.25)

oit Q = muwy/7y est le facteur de qualité, 0? = kpT/k, caractérisant le bruit thermique et 7, =

Ky/Ke = w%/wz et 1, = k. /Ky = w2 /223 les ratios des raideurs en y et z par rapport a celle en z. Le
facteur de qualité est le paramétre le plus important car il dépend de la pression P via le coefficient
de frottement ~, impliquant des dynamiques suramorties pour () < 1 ou sous-amorties pour ) > 1.
Nous considérerons des facteurs de qualité entre 10~ et 103.

L’intégration numérique de ces équation est réalisée en utilisant 'algorithme développé par Sivak
et al. [157] en temps discret, pour un processus dans l'espace des phases. Il permet d’obtenir des
trajectoires correctes pour des pas de temps pas trop petits, permettant d’assurer tout de méme la
convergence de 'intégration numérique, de 'ordre de 1072 environ.

I-3 Grandeurs physiques expérimentales

Dans ce paragraphe, nous allons donner les valeurs des paramétres obtenus expérimentalement.
Pour commencer, une relation semi-phénoménologique entre le coefficient de friction dans un fluide et
la pression est donnée par [128, 155, 156]

0.619
Y= 67r77atmR

P o619 § Kn L T ) (4.26)
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ou R, est le rayon de la particule et 7,um la viscosité dynamique de ’air & la pression atmosphérique
Pytm. Kn représente le nombre de Knudsen, relié au libre parcours moyen Apg = (68nm) Py, /P
inversement proportionnel a la pression P, par la relation Kn = Ang,/R,. Enfin, le coefficient cx est
relié au nombre de Knudsen via la relation

B 0.31Kn

©0.785 + 1.152Kn + Kn?’
Dans la limite de petit Knudsen, soit quand le libre parcours moyen est petit devant le rayon des
particules, le milieu est totalement continu et ’expression (4.26) satisfait la relation de Stokes vy =
67T Natm Fp. Dans la limite de grand Knudsen, le coefficient de friction est proportionnel a la pression
via la relation

CK (4.27)

0619 P
=6 RZ—= )
VT PTatm N g P

(4.28)

Ainsi, la limite des basses pressions est aussi celle des faibles frictions, permettant expérimentalement
I’acces au régime sous-amorti.

Dans les expériences réalisées en paralléle de cette étude analytique, la nanoparticule piégée est faite
de silice fondue considérée sphérique avec un rayon R, = 69nm et une masse volumique p = 2200kg/ m3.
Le laser utilisé est caractérisé par sa longueur d’onde A = 1064nm et sa puissance Py = 424mW.
L’approximation du régime de Rayleigh R, < A faite précédemment pour considérer un dipole ponctuel
est donc pertinente. Les paramétres du piége optique sont alors donnés par les longueurs de faisceau
w, = 0.814pm et wy = 0.920pum et la portée de Rayleigh zp = 2.112um. Les expériences sont réalisées
a température ambiante 7' = 300K et pour des pressions comprises entre 10~2mbar et 10mbar.

Les parameétres physiques du modeéle ont donc pour valeur o/a = 0.056, ¢ = 0.038, ¢/ = 0.003,
ny = 0.783 et n, = 0.074. Nous voyons alors que 7, ~ 1 permettant de supposer, approximativement,
une isotropie dans les directions z et y. De plus, nous remarquons que ¢ < &, justifiant 1’omission
de la force Fgcat 2(x). Pour donner un ordre d’idée, le facteur de qualité est égal a () = 23 pour une
pression P = 10mbar et le régime sous-amorti est donc atteint pour les pressions étudiées. En effet, le
facteur de qualité () est inversement proportionnel & la pression P, dans la limite des basses pressions,
a partir de la relation (4.28).

IT Deéveloppement perturbatif pour une force de scattering faible

Dans cette section, nous allons dériver les expressions de la densité de probabilité et des courants
stationnaires avec une analyse perturbative pour ¢ < 1. Nous considérons ici que les longueurs de
faisceau w, et wy sont identiques, impliquant une isotropie dans les directions x et y et des raideurs x
et K, égales (notées x dans la suite). Définissons maintenant 7 = 7, comme le ratio entre les raideurs
K, et Ky strictement inférieur & 1 pour un faisceau gaussien. Les équations de Langevin (4.20-4.22) se
réécrivent alors sous la forme

mi(t) + v (t) + kx(t) = \/2vkpTE (1), (4.29)
mj(t) +79(t) + ry(t) = V27kpTE (1), (4.30)

mE(t) +v4(t) + ra(t) = era (1 - W) + /2RRTE (1), (4.31)

oil la longueur a est définie par a = w,/v/2.

Nous allons regarder ici la perturbation générée par la force de scattering non conservative sur
la distribution de Boltzmann dérivée du potentiel harmonique Vjarm(x). Pour cela, nous calculerons
I’expression de la densité de probabilité et des courants stationnaires induits par cette force non conser-
vative. L’expression du courant dérivée dans le régime suramorti par Moyes et al. [154] sera vérifiée
en présence de la méme force de scattering. Nous comparerons nos résultats valables pour tout régime
d’amortissement & ces derniers.

Tout d’abord, nous allons dériver un formalisme dans le paragraphe II-1 donnant ’expression de
la déviation & la distribution de Boltzmann par une formule de Kubo. Puis dans les paragraphes 11-2
et II-3, nous appliquerons ce formalisme respectivement dans les régimes suramorti et sous-amorti,
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permettant d’obtenir ’expression de la densité de probabilité et des courants stationnaires a l'ordre
O(e) de la perturbation.

II-1 Expression générale pour une perturbation de I’équation de Fokker-Planck

Dans ce paragraphe, nous présentons un formalisme général donnant I’expression de la déviation a
une densité de probabilité stationnaire (une distribution de Boltzmann) lorsque I'opérateur de transport
est perturbé. Cette expression sera écrite sous la forme d’une intégrale temporelle similaire & une
formule de Kubo. La densité de probabilité p(y; t) vérifie, dans ’espace des phases y = (x, v), ’équation
de Fokker-Planck pouvant étre associée aux équations de Langevin (4.29-4.31)

gf(y; t) = —Hp(y;?). (4.32)
L’opérateur de Fokker-Planck H est décomposé sous la forme H = Hg + AH correspondant au dé-
veloppement autour de ’état d’équilibre avec la partie non perturbée Hy et la partie perturbée AH
d’ordre O(e). La distribution de Boltzmann, notée Py(y) dans la suite, satisfait I’équation non per-
turbée HoPy(y) = 0. Nous cherchons alors la densité de probabilité stationnaire au premier ordre en
perturbation s’écrivant sous la forme Py(y) = Py(y) + APy (y) ou APy(y) vérifie I'équation

HoAPy(y) = —AHPy(y). (4.33)

La solution de cette équation s’écrit formellement a 1’aide de la pseudo-fonction de Green [98] Go(y|y’)
de l'opérateur Hy telle que

ARy(y) =~ [ dy/Golyly ) AR (434)
La pseudo-fonction de Green est égale a
Galyly') = [ dt [l ty') = Po(y)]. (4.35)

en fonction de la densité de probabilité py(y,t|y’) d’étre a la coordonnée y de l'espace des phases a
I'instant ¢ en partant initialement de la coordonnée y’. La solution APy(y) est alors donnée par

ARy) == [ de [ @y’ ooy ly') - Po(y)] ARB(Y). (436)
0
La relation de Bayes sous renversement du temps donne 1’égalité
Po(y: tly") Po(y') = po(y"™, tly" ) Po(y™), (4.37)

oll y* = (x, —Vv) représentent les coordonnées de I’espace des phases sous le renversement du temps. A
t =0, remarquons la relation Py(y*) = Py(y). Nous obtenons alors

AR(y) = -Roly) [t [aymly”.ly®) - Ao ) e (4.39)
) [ e [yl ly) - Puly ) ) (4:39

ou le changement de variable y — y* a été effectué pour trouver la seconde expression, en utilisant la
relation y** =y.

Notons (f(y:))y la moyenne stochastique de toute fonction f(y;) au temps ¢, sachant que yp =y
par rapport a la densité de probabilité po(y’, ty)

(f(ye))y = / dy'po(y', tly) f(y") (4.40)

et (f(y))o la moyenne stochastique de toute fonction f(y) par rapport a la densité de probabilité
stationnaire Py(y)

F(¥))o = / dy' Po(y') F(¥). (4.41)

(SR, - (CRes,) e

Nous obtenons alors

APy(y) _ _/oo dt
0
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Nous avons donc montré que la perturbation de la distribution de Boltzmann est donnée par une
formule de Kubo [30] dans ’espace des phases de coordonnée y = (x,v). Ce résultat est valable pour
tout opérateur de Fokker-Planck H présentant une perturbation AH. Nous allons appliquer ce résultat
dans les sections suivantes pour les dynamiques browniennes suramortie et sous-amortie pour dériver
I'expression de la densité de probabilité stationnaire a I'ordre O(e).

II-2 Cas de la dynamique brownienne suramortie

Dans ce paragraphe, nous allons traiter le cas particulier du régime suramorti ou le terme inertiel
mXx est négligé. Nous allons appliquer le formalisme développé précédemment pour vérifier la solution
perturbative calculée en 2015 par Moyses et al [154] dans le régime suramorti Le processus stochastique
I’espace des phases s’écrivent y = x. L’opérateur de Fokker- Planck non perturbé Hg est défini par
I’équation

Hop(x;t) = —DoV - [Vp(x;t) + BVV (x)p(x;1)] (4.43)

décrivant une particule avec une diffusivité microscopique Dy dans un potentiel V(x) a la température
B~L. Son état stationnaire est donnée par la distribution de Gibbs-Boltzmann
1
Po(x) = — exp (~8V (x)) (4.4

normalisée par la constante Z. La perturbation créé par une petite force Fp(x) est donnée par la
relation

AHP(x.1) = DoV - [BF,(x)p(x; )] (4.45)
impliquant alors la relation
AHP,
ANPy(x) = —32DyVV(x) - Fp(x) + DoV - Fjy(x). (4.46)
Po(x)
La formule de Kubo (4.42) s’écrit alors, en remarquant la relation x* = x, sous la forme
APRy(x) >
Ry Do (BVV (xt) - Fp(xt) = V- Fp(x4))x = (BVV (%) - Fp(x) = V- Fp(x))o] . (4.47)

La force perturbative F, peut étre décomposée en partie conservative et non-conservative via la
transformation de Helmholtz, sous la forme F, = —VU +V x A = —VU + F,,. ou le potentiel U
est choisi de telle sorte que V - F,c = 0. En ne considérant que la partie potentielle, la probabilité
stationnaire vérifie forcément la distribution de Boltzmann avec un potentiel V + U, tel que

exp (—BV(x) - pU(x))
i S iy = P00 (L= U0 + AU (X))o (4.49)
au premier ordre de la perturbation U < V. Cette relation peut étre obtenue a partir de la formule de
Kubo (4.47). Pour une fonction U quelconque, le résultat du calcul stochastique d’Ito [198] peut étre
utilisé pour écrire I’équation

Ps(x) =

<dU;tXt)> = —DoB(VV(xt) - VU (xt)) + Do (VU (x4)) - (4.49)

En utilisant la relation F = —VU dans ’équation (4.47), nous obtenons

APo B/ 0 [<dU Xt)>x ~ <fﬂfl;(t><)>o] _ (4.50)

Le second terme de l’intégrale est ev1demment nul car la moyenne stationnaire (U (X))o ne dépend pas
du temps. Le premier terme est intégré en remarquant les égalités (U(xs))x = (U(x))o dans le régime
stationnaire et (U(xg))x = U(x) par la condition initiale. La déviation de la densité de probabilité
s’écrit alors

APO (X)
P() (X)

= —BUX) + BU(x))o, (4.51)

en accord avec I’équation (4.48).
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En considérant maintenant la partie non conservative de la force Fpc(x), ’équation (4.47) se réécrit
AP()(X)
Po(x)
ou la relation V - F . = 0 a été utilisée. La modification de 1’état stationnaire est donc reliée au travail
de la force non conservative dans la direction du potentiel V(x).
Nous allons maintenant utiliser I'expression de V(x) = Vharm(x) et Fp(x) = Fyeat,1(x) données
respectivement par le potentiel harmonique (4.12) et la force de scattering (4.15), se réécrivant en
supposant l'isotropie dans les diections x et y sous la forme

= —pU(x) + B{U(x))o + °Dy /OOO dt[(VV (1) - Fne(Xt))x = (VV(X) - Fuc(x))o],  (4.52)

2 a?
En utilisant la décomposition en parties conservative et non conservative de la force de scattering, nous
obtenons les expressions du potentiel U(x) et de la force non conservative Fp.(x) tels que

U(x) = —ekaz, Foc(x) = —%{(352 +9%)e,, (4.54)

2 4,2
V(x) = E(ac2 + 4% +n2?), Fj,(x) = eka (1 _rty ) €. (4.53)

impliquant la relation

€/€2
YV (x) - Fuelx) = = T o(@? + ). (4.55)

Le calcul des moyennes stochastiques de cette quantité nécessite la connaissance de 1’évolution tem-
porelle de la position x;. Chaque coordonnée vérifie alors une équation de Langevin (non perturbée)
correspondant & un processus d’Ornstein-Uhlenbeck. La fonction de corrélation de ce processus est
bien connue (voir annexe E). En fixant la position initiale, égale & x = (z,y, z), nous pouvons obtenir
les relations ot A = SkDy

2 2 2
(VV(x) - Fpe(x))x = —EF; n, [<x2 + 92 — ﬁ/@) exp(—(n+ 2)\t) + B exp(—n)\t)} , (4.56)
(VV(x) - Fpe(x))o = 0. (4.57)
En remarquant que (U(x))o = 0, nous obtenons alors la déviation a la distribution de Gibbs-Boltzmann
APy(x) efrz| 5 2 7 2 9 9
= -t — (= -z - . 4.
Py(x) a |” BrK * n+2 \ Bk vy (4.58)

Ce résultat est consistant avec le résultat de Moyses et al. [154| obtenu pour le méme potentiel har-
monique et la méme force non conservative considérée comme une perturbation. Ce résultat peut
cependant étre démontré plus rapidement pour une distribution Py(x) gaussienne, impliquant une dé-
viation polynomiale pour une force perturbative polynomiale. En supposant la forme de la déviation,
cohérente avec la formule de Kubo (4.42), telle que

APy(x) = Py(x)K(x), (4.59)
I'équation (4.33) se réécrit pour K(x) comme
V2K (x) — BVV(x) - VK (x) = BV - F(x) — B2VV (x) - F(x). (4.60)
Pour le potentiel et la force définis par I’équation (4.53), nous obtenons I’équation
PK 9K 0°K 0K 0K 0K

a:2+y2)

— B/m% — B/ﬁya—y — anza = —eB%k%anz <1 -3 (4.61)

Ox? + Oy? + 022
dont une solution polynomiale peut étre trouvée sous la forme, respectant la symétrie dans le plan
(x,y), suivante

K(x)==z [A + B(z? + y2)] . (4.62)

Les constantes A et B sont déterminées par identification des coefficients du polynéme obtenu aprés
injection de la solution dans I’équation (4.61),

A= ﬁ [—4 + Bra(n + 2)], (4.63)

eBKN
(n+2)a’

(4.64)
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en accord avec 'expression (4.58) obtenue précédemment et donc avec le résultat obtenu dans [154].

Nous avons obtenu une expression analytique pour la déviation a la distribution de Gibbs-Boltzmann
dans le régime suramorti, satisfaisant I’expression (4.58) et en accord avec celui obtenu par Moyses
et al. [154]. Nous allons maintenant appliquer le méme raisonnement pour obtenir cette déviation
dans le régime sous-amorti ou les termes inertiels sont présents (m # 0), permettant de décrire I'état
stationnaire pour une pression faible.

II-3 Cas de la dynamique brownienne sous-amortie

Dans ce paragraphe, nous traitons le cas général de la dynamique de particules browniennes avec un
amortissement quelconque, ou le terme inertiel n’est plus négligé. Nous allons appliquer le formalisme
développé précédemment au régime sous-amorti décrit par les coordonnées dans I'espace des phases
y = (x,Vv) pour la position x et la vitesse v des particules. Dans un premier temps, nous allons
calculer lexpression de la densité de probabilité stationnaire APy(x,v) dans le paragraphe II-3.a a
I’aide de notre formalisme. Puis dans le paragraphe II-3.b, nous en déduirons I’expression des densités
de probabilité stationnaires marginales en positions APy(x) et en vitesses APy(v). Ensuite dans le
paragraphe II-3.c, nous calculerons I’expression des courants stationnaires en positions Jx(x) et en
vitesses Jy(v). Dans le paragraphe II-3.d, nous allons détailler I'obtention de ces courants stationnaires
par des méthodes numériques. Enfin dans le paragraphe I1I-3.e, nous dériverons une expression de
la circulation en fonction de l'amortissement, permettant de caractériser I’amplitude du courant en
positions.

II-3.a Déviation de la densité de probabilité stationnaire

Dans ce paragraphe, nous allons dériver une expression de la déviation & la distribution de Maxwell-
Boltzmann APy(x,Vv) en appliquant le formalisme développé dans le paragraphe II-1. Dans le régime
sous-amorti, I'opérateur de Fokker-Planck s’écrit

kT +VV
Hop(x,vit) = =Vy - | =LV p(x, vit) + Wm(x’p@c,v; t)} + Vi [vp(x,vit)],  (4.65)
équivalente aux équations de Langevin (4.29-4.31) non perturbée pour ¢ = 0. La distribution de
Maxwell-Boltzmann est alors donnée par 1’expression
1 1
Py(x,v) = - ©XP —§Bmv2 - ﬁV(x)} (4.66)

oll Z est une constante normalisant la distribution. La perturbation de l'opérateur de Fokker-Planck
par une petite force F)(x) est donnée par

1
AHp(X7 v t) = %FP(X) ’ va(x, \Z t)v (467)
impliquant alors la relation
AHPy(x,v)
—————=—fv-F . 4.
PO(X, V) /BV p(x) ( 68)

La déviation & la distribution de Maxwell-Boltzmann est alors obtenue en remplacant la relation
précédente dans la formule de Kubo (4.42)

APy(x,v e
SRS~ [l Byos)noy — (v Byl = —6W 0, —v) + Mo, (469)
Py (Xa V) 0
ou la relation v* = —v a été utilisée. W (x, v) représente le travail de la force non conservative pour une

position x et une vitesse v initiales tandis que W représente le travail total de la force non conservative
pour une position et vitesse initiales distribuées avec la distribution de Maxwell-Boltzmann Py(x, v),
tous deux obtenus aprés un temps t — oo.

Quand la force F),(x) est conservative et dérive d’un potentiel U (x), le résultat (4.51) du régime sur-
amorti est retrouvé en utilisant la relation v = dx/dt. Il correspond a la modification de la distribution
de Maxwell-Boltzmann par une perturbation du potentiel V' (x) + U (x).
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Nous allons maintenant considérer une solution de I’équation (4.69) sous la forme

APy(x,v) = Py(x,v)K(x,V). (4.70)
L’équation (4.33) se réécrit alors pour la fonction K (x,v) telle que
kT 1
i V2K (x,v) - %v VLK (%, ¥) = v VK (3%, 9) 4+ — ViV (%) VyK (x,v) = —v - BFy(x). (4.71)

Nous cherchons une solution polynomiale suggérée par I'expression (4.69) lorsque les densités de pro-
babilités sont gaussiennes. La forme du polynéme est donnée par (v; - Fp(x¢))x,—v, avec

2, .2
v - F,(x) = erav, (1 _— Ey ) , (4.72)
a

satisfaisant l'isotropie dans les directions x et y. La solution de I’équation (4.71) peut donc s’écrire
sous la forme

K(x,v)=z[A+ B(x? 4+ y?) + C(zv, + yvy) + D(v2 + vg)]
+v. [E+ F(2? + %) + Glave + yvy) + H: +v7)] . (4.73)
Aprés la résolution d’un systéme linéaire a 8 équations (avec Mathematica), les constantes A & H
sont déterminées par les expressions

8ev? (8 — 5n)xm + 672

A =¢efra— a [nem+ 272)[(n — 4)2km + 6(2 + 7)72]’ (4.74)
B Bk (=4 (n = 2)(km)® +4(2y + Dyem + 1291 (4.75)
@ [nEm + 292][(n — 4)2km + 6(2 + 1)~?] .

_ denByrm (n +2)km + 62
“- a [nEm + 272)[(n — 4)25m + 6(2 + n)72]’ (4.76)

_ 2enfrm’ (4 — n)km + 69°
e a  [nprm+29%[(n — 4)2km + 6(2 + n)y?]’ (4.77)

_ Seym (4 —n)rm + 672

Pt [nem + 2+2][(n — 4)2km + 6(2 +n)y2]’ (4.78)

_ _4557/<Jm (n+ 2)km + 672
= a [nem 4+ 2v2][(n — 4)2km + 6(2 + 1)7?] (4.79)

. _2€5I€m2 77(77 — 4),€m + 6(7] _ 2),)/2

“= a  [pem+292[(n — 4)%2km + 6(2 + n)y?]’ (4.80)

a  [nrm+29%[(n —4)2km + 6(2 4+ n)y2]’

Nous donc réussi a obtenir la déviation a la distribution de Maxwell-Boltzmann dans I’espace des
phases (x,Vv), avec l'expression de ces constantes. Pour obtenir des expressions plus explicites, nous
allons regarder ’expression des densités de probabilité marginales de la position x et de la vitesse v.

Pour améliorer la lecture des résultats dans la suite, nous introduisons ici la fréquence d’oscillation
wp du piége harmonique par la relation w% = k/m ainsi que le taux d’amortissement I défini comme
I' = 7/m. Nous pouvons alors considérer le facteur de qualité @ défini par le ratio Q@ = wp/I" qui
quantifie ’'amortissement du systéme. Les grands facteurs de qualité ) > 1 correspondent au régime
sous-amorti tandis que les petits facteurs de qualité @) < 1 caractérisent le régime suramorti.

II-3.b Densités de probabilité stationnaires marginales

Dans ce paragraphe, nous allons déterminer ’expression des densités de probabilité stationnaires
marginales en positions et en vitesses. La densité de probabilité marginale pour la position x est donnée
par la relation

APy(x) = /de(x,v)Pg(x,v). (4.82)
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A partir des équations (4.66) et (4.73), nous obtenons la relation

ARy(x) _ 2 9y, 2D
Fo) =z|A+ B +y )—I—ﬁm} (4.83)

En utilisant les expressions (4.74), (4.75) et (4.77) respectives des constantes A, B et D, cette derniére
équation se réécrit

AR(x) _eBrz[ o 2 (n=4n—-2)Q" +4(2n+1)Q* +12 <2 e 2>]
Re) o | BT m@em-r@ ez s C V)] @8
Dans la limite sous-amortie ) > 1, nous trouvons
APy(x) efrz[ o 2 n—=2/(2 9 9
= i ()] s

tandis que dans la limite suramortie, @ < 1, nous retrouvons le résultat de [154] et 'expression (4.58).
En utilisant I'expression (4.84), nous pouvons obtenir les moments de la position de la particule. La
moyenne de la hauteur verticale est donnée par

(z) = %a <1 - ijcﬁ) , (4.86)

montrant que la particule est piégée, en remarquant que la vitesse moyenne selon 1’axe vertical est
nulle (v,) = 0. Ce résultat est indépendant du coefficient d’amortissement =, et ne dépend que de la
force de piégeage optique.

La densité de probabilité marginale pour la vitesse v est définie par ’expression

APy(v) = /de(x,v)Pg(x,v). (4.87)
En utilisant les équations (4.66) et (4.73), nous obtenons
=, H - ), 4.
Bov) v vy + vy Bm (4.88)
ot la définition de la distribution des vitesses a été utilisée
3
Bm\ 2 Bmv?
F == — . 4.
b = (52) exn-225) (1.59)
L’expression (4.81) de la constante H donne
APy(v)  8zfmu, Q3*(n—1) ( 9 o9 2 >
= v+, — —— | . 4.90
R | awo 0@ - APQ2 460\ T B 20

Les valeurs des moments de v,, vy et v, ne changent pas au premier ordre de perturbation. Nous
pouvons notamment remarquer que APy(v) s’annule dans les deux limites Q < 1 et @ > 1 des
régimes suramorti et sous-amorti.

II-3.c Courants stationnaires en positions et en vitesses

Dans ce paragraphe, nous allons déterminer ’expression des courants stationnaires pour tout régime
d’amortissement. Le courant stationnaire a été calculée uniquement pour une particule brownienne
suramortie par Moyses et al. [154], & partir de 'expression de la densité de probabilité (4.58). Ici, nous
pouvons avoir accés aux courants en positions et en vitesses notés respectivement Jx(x,v) et Jy(x,v),
a partir de lopérateur de Fokker-Planck (4.65) et (4.68), via la loi de conservation

oP t
(Xa’tv’) = —HP(x, v, 1) = —Vy - In(x,V, 1) — Vy - Ty (x, v, 1). (4.91)
Les expressions de ces courants dans ’état stationnaire sont alors données dans I’espace des phases par
Jx(x,v) = vP(x,Vv) (4.92)
Ty(ev) =~ EOV P (x,v) — LvPxv) - CUVEOP(Y) 4 S F (0P Y). (499)
v, V) = —— 5= Ve Ps(x,v) — v Ps(x,v) — — X SX,V—l-me (X, V). :

Les courants effectifs dans 1’espace des positions Jx(x) et dans I'espace des vitesses Jy(v) sont
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FIGURE 4.2 — (a) Amplitude A, (n, Q) du courant des positions Jx(x) en fonction du facteur de qualité
Q@ pour plusieurs valeurs de 7, dont 'expression est donnée par I’équation (4.98). Les comportements
asymtotiques dans les limites @ < 1 et @ > 1 sont donnés par A,(n,Q) ~ Q et A(n,Q) ~ Q1
respectivement. Cette amplitude admet un maximum, dépendant de la variable 1. (b) Amplitude
Ay (n, Q) du courant des vitesses Jy(v) en fonction du facteur de qualité @ pour plusieurs valeurs de 7,
dont l'expression est donnée par I’équation (4.103). Les comportements asymtotiques dans les limites
Q < 1et Q> 1sont donnés par A,(n, Q) ~ Q% et Ay(n,Q) ~ 1/(4 —n) respectivement.

obtenus en intégrant respectivement Jx(x,v) sur les vitesses v et Jy(x,Vv) sur les positions x. En se
rappelant que la partie conservative, i. e. non perturbée, satisfait la distribution de Maxwell-Boltzmann
(4.66) et ne crée pas de courant, nous obtenons les expressions

Jx(x) = /dv vPy(x,v)K(x,V) (4.94)
T == [axPiien) |2V K y) + LIVOOR () < )| (495)
v(v) = xPo(x,v) | = 5= Vv E(x,v) + — X) K (x,v) = —Fp(x)| :
avec la définition (4.70) de la fonction K(x,V).

Commencons par regarder le courant des positions Jx(x). Avec la forme de K(x,v) donnée par
I'expression (4.73), ’équation (4.94) devient
Jx(x) = 57(”) [C’z(:nex +yey) — F (5/‘6 — 2 - y2> ez] . (4.96)
En utilisant les expressions respectives (4.76) et (4.79) des constantes C' et F', nous obtenons I’expression
du courant effectif dans ’espace des positions,

A1.@) [retoen +vey) + (5= =47 ] (1.97)

en définissant amplitude A, (n, Q), dépendante de 'amortissement via le facteur de qualité @,

Ql(n +2)Q* + 6]
[nQ? + 2][(n — 4)2Q% + 6(2 +n)]’

Talx) = Pofx) 20

a

Az(n,Q) = (4.98)

La géométrie du courant effectif Jx(x) est donc indépendante de "amortissement. La forme générale
de cette géométrie apparentée a des rouleaux convectifs, appelés vortex browniens dans la littérature,
est tracée sur la figure 4.3 avec des lignes de champ. Le centre de ces rouleaux se situe au point
p? = 2/(Bk) et z = 0 comme souligné par Moyses et al. [154]. De plus, dans les limites suramortie
@ < 1 et sous-amortie Q > 1, Pamplitude tends vers 0 respectivement comme A, (n,Q) ~ Q et
Az(n,Q) ~ Q7' impliquant que 'amplitude admet un maximum pour une valeur du facteur de
qualité Qmax, dépendante de 7. Le comportement de A, en fonction du facteur de qualité est tracé sur
la figure 4.2a pour plusieurs valeurs de 5. L’amplitude A, croit quand n tend vers 0, cela est dii & la
diminution de la raideur selon ’axe z, diminuant le piégeage de la particule et donc augmentant ses
déplacements.
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FIGURE 4.3 — Représentation de la densité de probabilité stationnaire Ps(x) avec une échelle de cou-
leur logarithmique, et du courant des positions Jx(x) avec des lignes de champ pour les paramétres
o/a=05¢=0.1,17=02et Q@=1. (a) Résultats obtenus & partir des équations (4.106) et (4.107),
ot 'obtention des trajectoires est expliquée dans le paragraphe I-2. (b) Résultats perturbatifs obte-
nus a partir des équations (4.44), (4.58) et (4.97). Ils sont parfaitement en accord avec les résultats
numériques.

Dans la limite suramortie, nous retrouvons ’expression de Moyses et al. [154]
— 2er Dy 2 9 9

Jx(x) = Po(x)———— |nz(zex +yey) + | — — x° — e, , 4.99

) = Fu0) 2508 st +yey) + (5 2 =12 ) e (1.99)

ot Dy est le coefficient de diffusion microscopique défini par la relation d’Einstein Dy = kgT'/~. Dans

la limite sous-amortie, nous obtenons ’expression du courant stationnaire en positions

_— 4e +2 2
Jx(x) = PO(X)G—WZW [nz(wex +yey) + <5/€ i y2) ez] . (4.100)
Nous nous intéressons maintenant au courant des vitesses Jy(v). En utilisant Pexpression (4.73),
I'équation (4.95) devient
— P, 2 2
Jy(v) =— 0(Vv) [<7H + G) vz (vpex + vyey) — (lH + D) <5 R~ v§> ez] . (4.101)
m

Bm m m

Avec les expressions respectives (4.77), (4.80) et (4.81) des constantes D, G et H, nous obtenons
Iexpression du courant effectif dans I’espace des vitesses

. ¢ 2

Jv(v) = —Po(v);Av(n, Q) [vz(vxex +vyey) + <Bm — vi — vf/) ez] , (4.102)
avec 'amplitude A,(n, Q) dépendant de 'amortissement via le facteur de qualité @), définie par 1'ex-
pression

Q*[n(4 —n)Q* +2(n+ 2)]
Q2 +2][(n — 4)2Q* + 6(2 + n)]

La géométrie du courant effectif dans I'espace des vitesses ne dépend pas de I'amortissement, de
méme que pour le courant effectif dans ’espace des positions, et est similaire a ce dernier en faisant
la correspondance des coordonnées v avec les coordonnées x. L’amplitude A, se comporte cependant
différemment & A, en fonction du facteur de qualité Q). En effet, dans la limite suramortie () < 1, cette
amplitude s’annule comme A, (7, Q) ~ @? tandis que dans la limite sous-amortie @ >> 1, elle tend vers
une constante positive dépendante de 1, A,(n, Q) ~ 1/(4 — n). Contrairement & A,, amplitude A,
croit avec le paramétre 7).

Dans la limite suramortie, le courant stationnaire en vitesses est égal a

2 2
vz (vzex + vyey) + (5771 — vi — vi) ez} , (4.104)

eqQ

T = R
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tandis que dans la limite sous-amortie, il vaut

Jy(v) = _PO(V)a(fin) vy (vpex + vyey) + <Bfn R~ v§> ez] : (4.105)

Comme le faisceau du laser est gaussien, le parameétre 1 défini comme le ratio des raideurs entre
I’axe fort x et de I’axe faible z est inférieur & 1, et étudié expérimentalement pour une valeur n ~ 0.074.
La divergence de cette derniére expression en n = 4 n’est donc pas inquiétante vu qu’elle n’apparait
pas en réalité.

II-3.d Obtention des grandeurs stationnaires par une analyse numérique

Dans ce paragraphe, nous allons montrer comment la densité de probabilité et le courant des posi-
tions peuvent étre obtenus numériquement dans 1’état stationnaire. Cela nous permettra de comparer
nos résultats analytiques asymptotiquement exacts pour € < 1 avec les simulations numériques expli-
quées dans le paragraphe I-2 pour n, = 1 et 77, = 7. La position de la particule dans ’espace des phases
est alors notée (x;j,vi) au temps ¢t = iAt, et est calculée par l'algorithme de Sivak et al. [157] avec
un pas de temps dt < At. Le domaine est alors discrétisé en volumes élémentaires V = AzxAyAz o
la densité de probabilité et le courant sont supposés constants [151]. La densité de probabilité vérifie
alors I'expression discrétisée

1 N
Po(x) = VN > I(x1,%), (4.106)
i=1

ou I(xj,x) = 1 si la position de la particule x; est dans le volume élémentaire de x, et A est le nombre
de points de la trajectoire considérée pour effectuer la moyenne stochastique. Pour obtenir la densité
de probabilité stationnaire, nous considérons que wpAt > 1. De méme, le courant des positions est
défini & partir de I'expression (4.94) discrétisée sous la forme

N
Ta(x) = % S I(xi, %)vi (4.107)
=1

ol v; = X; est la vitesse de la particule au temps t = ¢At.

Les résultats numériques présentés sur la figure 4.2a, ont été obtenus pour les paramétres physiques
e=0.1,0/a=0.5,71=0.2 et Q =1 choisis pour obtenir une amplitude du courant la plus importante
possible tout en restant dans le cadre de la perturbation ¢ <« 1. La discrétisation spatiale est choisie
pour avoir 10* points sur la courbe bidimensionnelle, c’est-a-dire en prenant Az = Ay = 60/100 et
Az = 60./100 avec 0 = \/no, a partir de la distribution de Gibbs-Boltzmann gaussienne de variance
o?. La simulation de la trajectoire est effectuée avec des pas de temps wodt = 1072 pour assurer la
convergence de I'algorithme de Sivak et al. [157], et le temps pour assurer I’état stationnaire est pris égal
a woAt = 10. Pour avoir des fluctuations faibles autour de la valeur moyenne du courant stationnaire
d’ordre O(e), alors que la vitesse quadratique moyenne est d’ordre O(?), il faut un grand nombre de
réalisation A de la trajectoire. Les résultats présentés ont nécessité un nombre de réalisation égal a
N =5.10°. L’accés au Mésocentre de Calcul Intensif Aquitain [199] permet, a I'aide de ses 3168 coeurs
disponibles, un temps de simulation d’environ 5 heures pour obtenir la figure 4.3a (représentant un
millier d’heures pour une simulation sur un coeur).

La figure 4.3a représente la densité de probabilité avec les échelles de couleurs tandis que le courant
stationnaire est tracé avec un champ de vecteur. La figure 4.3b représente les mémes quantités obtenues
analytiquement & partir des équations (4.58) et (4.97). La perturbation obtenue au premier ordre en &
permet donc de décrire assez bien I'état stationnaire jusqu’a des valeurs € ~ 0.1.

II-3.e Expression de la circulation du courant des positions

Dans ce paragraphe, nous allons caractériser 'amplitude du courant des positions A, a partir de la
circulation du courant, qui est accessible numériquement. La circulation du vortex brownien est définie
par Roichman et al. [150] via 'expression

1
Qop=— [ dx (V xJx) - ep. (4.108)
2w Y
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FIGURE 4.4 — Circulation €y du courant des positions Jx(x) en fonction du facteur de qualité @
pour les paramétres o/a = 0.5, ¢ = 0.1 et n = 0.2. La courbe en trait plein correspond & l'expression
analytique (4.110), reliée a "amplitude A, dont 'expression est donnée par I’équation (4.98). Les points
correspondent & l'intégration numeérique de ’équation (4.108) avec les courants des positions obtenus
numériquement via la discrétisation (4.107). L’expression analytique de amplitude A, semble alors
correcte. La prédiction analytique d’'un maximum est donc bien vérifiée.

En calculant le rotationnel et en notant .J, et J, les composantes de Jx selon respectivement e, et e,
la circulation se réécrit

1
Q=5 [ dx(0:,— 9,J.). (4.109)

En réalisant cette derniére intégration avec 'expression (4.97), nous obtenons que l’expression de la
circulation est proportionnelle & 'amplitude A,

La circulation du courant des positions présente donc un maximum pour un facteur de qualité Qmax.
La comparaison entre cette expression de la circulation et les résultats obtenus avec les simulations
numériques est tracée sur la figure 4.4 en fonction du facteur de qualité Q). L’expression analytique
correspond donc parfaitement aux simulations numériques.

III Expressions stationnaires exactes

Dans cette section, nous cherchons & obtenir des expressions exactes pour la densité de probabilité
et du courant des positions stationnaires en supposant encore l'isotropie dans les directions x et y. Les
équations de Langevin (4.29-4.31) sont toujours vérifiées. Nous voulons obtenir des résultats valables
quelle que soit I'intensité de la force de scattering et donc pour toute valeur de €. Dans la section ITI-1,
nous étudierons tout d’abord le régime suramorti ot un résultat, dans ’espace de Fourier, a été trouvé
permettant d’accéder aux résultats perturbatifs aux ordres supérieurs, dans ’espace réel. Puis dans le
paragraphe I1I-2, nous généraliserons ce résultat dans le régime sous-amorti, ou il faut travailler dans
I'espace des phases (x, V).

I1I-1 Expressions explicites dans le régime suramorti

Dans ce paragraphe, nous dérivons une expression exacte pour la densité de probabilité stationnaire
dans le régime suramorti, permettant d’obtenir une expression du courant stationnaire. Dans le régime
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suramorti, les équations de Langevin (4.29—4.31) se réécrivent pour m = 0,

E(t) + Az (t) = V/2Do& (1), (4.111)

y(t) + /\y = /2Do&y (1), (4.112)
2 2
2(t) + mrz(t) = s)\a( z(t) J;y(t ) + /2D ( (4.113)
avec le taux d’amortissement A = /v et la diffusivité microscopique Dy = kgT'/~, obtenue a partir
de la relation d’Einstein. z(t) et y(t) sont donc des processus d’Ornstein-Uhlenbeck identiques et
indépendants, tandis que z(t) est un processus d’Ornstein-Uhlenbeck avec une partie non conservative
corrélée aux processus z(t) et y(t).

Dans un premier temps, nous allons dériver une expression exacte pour la densité de probabilité
stationnaire en z, notée Ps(2), dans le paragraphe I1I-1.a. Puis dans le paragraphe I1I-1.b, nous dévelop-
perons une expression exacte pour la densité de probabilité stationnaire tridimensionnelle Ps(x), nous
permettant d’accéder aux ordres supérieurs dans le développement ¢ < 1. Enfin dans le paragraphe
III-1.c, nous dériverons l'expression du courant stationnaire Jg(x).

IIT-1.a Dérivation de la probabilité stationnaire P;(z)

Dans ce paragraphe, nous dérivons l'expression de la densité de probabilité stationnaire en z. Les
positions finales des processus z(t) et y(t) sont donc laissée libres. Le processus z(t) peut étre décomposé
sous la forme

2(t) = 20 + 2zB(t) + 2nc(t) (4.114)
oll zg = €a/n et zp(t) est un processus d’Ornstein-Uhlenbeck vérifiant I’équation de Langevin
() + mAen(t) = V2DE(2), (4.115)
tandis que zyc(t) est un processus soumis aux bruits z(¢)? et y(t)?, issus de la force non conservative
. eA
ine(t) + NAzne(t) = —;[m(t)Q +y(t)?. (4.116)

Les processus zp(t) et znc(t) ainsi définis sont indépendants. La densité de probabilité stationnaire en
z peut alors se réécrire sous la forme

Ps(z) = /dZ/PB(Z/)Pnc(Z — 20 — Z/), (4117)

avec les densités de probabilité stationnaires Pg(zp) du processus zp(t) et Pye(zne) du processus
Zne(t). La premiere est donnée par la distribution de Gibbs-Boltzmann (état d’équilibre du proces-
sus d’Ornstein-Uhlenbeck)

2
n nz
Pp(zp) = 5rg2 CXP (—2U]§’> , (4.118)

avec 02 = kpT/k = Do/ Le probléme principal de notre étude repose donc sur la détermination de
la densité de probabilité stationnaire Pe(zne) du déplacement non conservatif.

En intégrant ’équation (4.116) sur U'intervalle de temps [0,T7], le processus znc(t) correspond a la
réponse aux processus z(t)? et y(t)? (identiques et indépendants) et s’écrit

2e(T) = 20 exp(—nAT) — 2 / dte ™ TD[z(1)2 4 y(1)Y. (4.119)
a Jo

Nous considérons, dans la suite, la limite T — oo correspondant au régime stationnaire, que nous
voulons caractériser. En négligeant le premier terme, nous obtenons 1’expression

A T
ono(T) ~ =2 [ e TD ()2 4+ y(1)2], (4.120)
a Jo
ou x(t) et y(t) sont des processus d’Ornstein-Uhlenbeck décrits par 'équation de Langevin

E(t) + Az (t) = V2DE,(t). (4.121)
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Le processus znc(T') est donc a valeurs strictement négatives. La densité de probabilité Pye(zne) peut
étre vue comme la moyenne stochastique sur les chemins z(t) et y(t) contribuant au processus zp.(7)
vérifiant I’équation (4.120). Elle s’écrit alors

A T
Pac(zne) = <5 <zm + 2 / dte T =D [1(4)? + y(t)2]>> : (4.122)
@ Jo 2(6),y(t)
ou les moyennes sont définies a ’aide d’intégrales de chemin telles que

(Fle®)])aw) = /D[fﬂ(t)] Pla(t)]f[(t)]. (4.123)

Pour réaliser cette moyenne stochastique, il faut connaitre la distribution Plz(t)] (identique a P[y(t)])
du processus d’Ornstein-Uhlenbeck x(¢) décrit par I’équation de Langevin (4.121). Il s’agit d’un pro-
cessus gaussien avec la corrélation temporelle

Ct—t)=xt)xt) = o?exp(=At —t]). (4.124)
La distribution P[x(t)] est alors donnée par ’expression
1
Plz(t)] o< exp <—2 /dt dt’ x(t)Cl(t,t’)x(t')> (4.125)
avec 'expression de C~1(¢,#') démontrée dans 'annexe E et donnée par 'équation (E.9) s’écrivant
1
-1 no_ 1" / 2 /
C (t,t)_2AJ2 [—6"(t =)+ N6t —t)]. (4.126)

Les conditions initiale et finale du processus d’Ornstein-Uhlenbeck sont laissées libres. Dans un premier
temps, nous avions considéré des conditions de Neumann #(0) = 0 et #(7") = 0 qui semblaient évidentes.
Mais, celles-ci ne correspondent pas au processus d’Ornstein-Uhlenbeck avec l'action (4.126). Dans
I’annexe E, nous avons alors dérivé les vraies conditions aux limites correspondant a des conditions
libres, satisfaisant les équations (E.16) et (E.18)

#(0) — Az(0) =0, #(T) + Xz(T) =0, (4.127)
a associer avec l'opérateur défini par 1’équation (4.126).

La transformée de Laplace, de variable s, de la densité de probabilité en z, notée ﬁnc(s), est alors
définie par

~

+o0
Po(s) = / dznc €xp(—Szne) Pac(—2ne)- (4.128)
0

Comme les processus z(t) et y(t) sont indépendants, ’équation (4.122) se réécrit
2

T
Pae(s) = <eXp <—5AS / dte"/\(Tt)x(t)2>> : (4.129)
a z(t)

0

A T’aide de I’équation (4.125), nous obtenons alors que Jgnc(s) est une intégrale gaussienne s’écrivant
2

~ 1 (T
Prc(s) [ / Dla(t)] exp (-2 / dt a:(t)[ls(t)a:(t)>] (4.130)
0
avec l'opérateur L défini, a partir de I’équation (4.126), par la relation
1 d? 5] 2eXs
- |- 2572 cnA(T—t)
Ls(t) g2 { 72 +A ] + P . (4.131)

En remarquant que la condition de normalisation de la densité de probabilité stationnaire Ppc(znc)
implique que P,.(0) = 1, le calcul de I'intégrale gaussienne donne le résultat exact

~ (s) = det Ly
peld) = det L

(4.132)

Nous allons maintenant calculer la valeur du déterminant de I'opérateur L4 avec la méthode déve-
loppée par Kirsten et McKane [200-202]. Pour cela, 'opérateur est réécrit sous la forme —d?/dr?+¢(7)
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en réalisant le changement de variable 7 = t/T', pour 'intervalle de temps [0, 1],

d? 4eso?
Lo(r) = ——— + NT? (14 ——e M1 ) 4.133
(1) = =g + 072 (14 257 (4.13)
Les conditions libres (4.127) se réécrivent pour le processus X (7) = z(7'7) sous la forme
X'(0) = ATX(0) =0, X'(T) +TXX(T) =0, (4.134)

avec la notation X'(7) = dX/dr. En suivant les notations de [200], nous définissons deux matrices M
et N de M3 (R) satisfaisant la relation

M<X(O)) +N<X(1)> — 0, (4.135)

X'(0) X'(1)
avec les contraintes det M = 0 et det N = 0. Nous pouvons alors choisir les matrices
=T 1 0 0
(2T (L) 135

En définissant alors deux solutions indépendantes y1 (7, s) et y2(7, s) de 'équation différentielle Ly; =
0, nous obtenons alors I'expression du déterminant
det L5 det[M + NY(1,s)]
det Lo det[M + NY(1,0)]

(4.137)

avec la matrice Y (7, s) définie par

Y1 (T7 S) Y2 (7—7 S))
Y(r,8) = , 4.138
o= (s 3
ou ¥} (7, s) représente la dérivée de y; (7, s) par rapport a 7, et satisfaisant la condition initiale Y (0, s) =
1. L’expression développée de det[M + NY'(1, s)] est donnée par

det[M + NY (1,5)] = =AT[y5(1, ) + NTy2(1, 5)] — [1(1,5) + ATy1 (1, 5)]. (4.139)

La solution de ce probléme est unique et peut étre obtenue en connaissant une base de solution de
I’équation différentielle homogéne d’ordre 2, Lsy; = 0. Nous pourrions alors les résoudre pour un temps
T quelconque et prendre la limite T — oo ensuite. Ce calcul est présenté dans la section I de I'annexe
F. Ici, nous allons simplifier les calculs en prenant dés maintenant la limite T — co. Cela implique un
développement avec une couche limite située en 7 = 1.

En dehors de la couche limite, la limite 7" — oo peut étre prise dans l'expression (4.133) donnant
I'opérateur

d2

Lgout) (7_) — _p + )\2T2 — ﬁo‘ (4140)

Les deux solutions indépendantes sont alors obtenues

1
y1(7,0) = ch(AT'T), y2(7,0) = T sh(AT'T), (4.141)
possédant le méme comportement proche de la couche limite en 7 = 1 (et pour 7' — oo), donné par
y©) (1) = exp(A\T'T), (4.142)

out

telle que y; ~ y(©u) /2 et yg ~ ylout) /2T Les solutions y; et ATy sont donc identiques dans la couche
limite. Nous pouvons alors chercher une seule solution dans la couche limite, notée y(7, s), satisfaisant
la condition de raccordement y(7 — 1, s) ~ y©" (7). Le déterminant de M 4+ NY(1, s) se réécrit alors
simplement comme

det[M + NY(1,s)] < /(1,5) + XTy(1, s). (4.143)

Nous effectuons alors le changement de variable dans la couche limite 7 = 1 — 7/AT. L’opérateur
L défini par 'équation (4.133) s’écrit alors sous la forme

dr2 a

dans la couche limite. La fonction §(7,s) = y(7,s) est alors définie, vérifiant ’équation différentielle

. d? deso? _ -
L0V (7) = —\272 2 4 )27 (1 + =2 e’”> , (4.144)
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Egin)y = 0, indépendante de T'. La condition de raccordement est alors donnée par 1’équation

g(T — 00, 8) ~ exp(—7), (4.145)
et le déterminant de M + NY (1, s) se réécrit
det[M + NY(1,5)] < —5'(0, s) + 4(0, s). (4.146)

La base de solutions satisfaisant 1’équation différentielle ﬁS“)g = 0 avec 'opérateur L’Sn) défini par
I’équation (4.144) est donnée & partir des fonctions de Bessel modifiées I, et K, comme

§(7,8) = C1I(Xse™T/?) + CoKo(Xee /%) (4.147)

avec les variables adimensionnées av = 2/n et X satisfaisant la relation

X, = “ﬁ\f. (4.148)
n a

Dans la limite 7 — oo, Pargument des fonctions de Bessel Xse~7/2 tend vers zéro. En considérant le
comportement de celles-ci en 0, satisfaisant

1 Z\“ L(a) (2\”
1.(Z ~— = K., (Z ~—= = 4.14
Wz=0= s (2) Kzs0 =T (2) (4.149)
nous obtenons le comportement de (7, s) en dehors de la couche limite,
. Ch X \¢ - C(a) [ 2\ -
_ 28 — 4.1
g(T — o0) F(a+1)<2) e "+ Cy > \x e (4.150)

impliquant, grace a la condition de raccordement (4.145), la détermination des constantes Co = 0 et
Cr =T(a+1)(2/Xs)* Nous obtenons alors I’expression de la solution dans la couche limite

2 \“ .
§(7,s) =T(a+1) <X> I(X,e7 /2, (4.151)
S
Le comportement de cette fonction en 7 = 0 est donnée via
2 (0%
7(0,s) =T'(a+1) (X) I,(Xs) (4.152)
S
o 2\ X,
7(0,8) =T(a+1) e ——In1(Xs) + 1a(Xs) (4.153)
s o
impliquant, & partir de 1’équation (4.146), '’expression du déterminant de M + NY'(1,s)
Iafl(Xs)

det[M + NY (1, )] (4.154)

on—l
S

A partir des relations (4.132) et (4.137), nous obtenons alors I'expression de la partie non conser-
vative de la densité de probabilité, s’écrivant

ﬁnc(s) = T (XS/2)Q_1 (4.155)

() Ia—1(Xs)
Grace a cette expression, nous avons accés immédiatement aux moments de (z,.) dont l'expression des
trois premiers sont donnés par

~ 202 ¢
(#ne) = Pp(0) = ———, (4.156)
n a
DI 51 40t €\2
((zne — {zme))?) = P" (0) — P! (0)* = e <E> , (4.157)
DI DI Y 57 . 1606 e\3
{(znc — (zne))?) = P"(0) — 3P".(0)P..(0) + 2P/ (0)® = RTCES ) (5) . (4.158)

Cette derniére nous montre que la distribution des 2z est asymétrique par rapport a sa valeur moyenne.
Nous définissons maintenant la longueur caractéristique L telle que

2.2
a“o
L:

4.159
—, (4.159)
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FIGURE 4.5 — (a) Densité de probabililité P,.(znc) tracée en fonction de la variable —Z = —z,./L ou

L est définie via I’équation (4.159). Cette fonction ne dépend que du paramétre n = Kk, /k,, pour lequel
plusieurs courbes ont été tracées. Les symboles représentent le résultat des simulations numériques,
expliquées dans la section I-2, tandis que les traits pleins correspondent & 'inversion numérique de
I'expression (4.160). Cette derniére semble donc correcte. (b) Densité de probabilité Pyc(p, znc) tracée
en échelle de couleur en fonction des variables —Z = —z,./L et p/o ou p? = 22 +y? et 02 = kgT/k. De
méme, cette fonction ne dépend que du paramétre n = k, /K., pris ici égal a 0.2. Cette figure représente
le résultat des simulations numériques et est exactement identique a I'inversion de l’expression (4.162).
La fonction est asymétrique dans la direction z;., jouant un réle important dans la limite ¢ > 1 (voir
figure 4.6), impliquant un moment d’ordre 3 non nul.

impliquant la relation Pye(s) = Fpe(sL) avec

. S(a—l) /2 00

Fnc(S) F(O[)Ia_l(Q\/?) A dz exp( SZ)FHC(Z)7 (4160)
avec Z = zpc/L. L'expression de la densité de probabilité est alors donnée dans l'espace réel par
Pac(2nc) = FFne(—2nc/L). Les fonctions Fye(Z) et Fo(S) sont indépendantes des paramétres € et a
de la force non conservative. A partir de cette longueur L, nous pourrons quantifier, dans la suite, la
limite ¢ < 1.

A partir de [203], nous pouvons obtenir les limites Z — 0 et Z — oo, obtenues en inversant la
transformée de Laplace

Fue(Z — 0) ~ W,

avec uy le premier zéro de la fonction J,—1(2u).

ug exp(—uiZ)

Foc(Z — o0) =~ T()Jo(2u.)

(4.161)

Sur la figure 4.5a, nous comparons les valeurs de la densité de probabilité stationnaire Ppc(znc)
obtenues par les simulations numériques, expliquées dans la section [-2, avec ’expression analytique
exacte (4.155) inversé (de lespace de Laplace a Iespace réel) numériquement. La solution exacte est
alors en parfait accord avec les simulations numériques.

IIT-1.b Dérivation de la probabilité stationnaire P;(x)

Dans ce paragraphe, nous allons dériver I'expression de la densité de probabilité stationnaire Ps(x),
pour pouvoir obtenir ’expression du courant stationnaire dans le paragraphe III-1.c. Tout d’abord,
nous cherchons l'expression de la densité de probabilité stationnaire Ppn.(x,y, znc) en supposant la
décomposition (4.114). Dans l’espace de Laplace, nous pouvons supposer la forme gaussienne (voir
I'annexe F pour plus de détails)

~ Pac(s) z? + y?
Pnc(l', Y, 8) = 0’7 exp <_%"2'U(S) (4162)
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avec Uexpression de Pyc(s) donnée par Péquation (4.155). La condition de normalisation

332+y2
5 oo exp (— %54
PnC(J:) Y, O) = /oo dZnCPnc(xa Y, ch) = T (4163)
donne la valeur v(0) = 1. Nous obtenons alors I’expression de v(s) a partir de la densité de probabilité
5 Pac(s)
P = c—5 4.164
ne(0,0,5) 2no?v(s) (4.164)

pouvant étre calculée via le déterminant de l'opérateur £, défini par (4.133) en fixant les positions
finales X (1) =0 et Y (1) = 0. La relation (4.132) implique alors

ﬁnc(s) _det Lo
v(s)  det Ly’
En appliquant la méthode de Kirsten et McKane [200], la relation (4.137) reste identique. Cepen-

dant, le changement de condition finale implique le changement de 1’équation (4.146) dans la couche
limite via

(4.165)

(6%
det[M + NY (1, s)] o< (0, s) o 5, 4.166
Apreés simplifications, nous obtenons I’expression de la variance v(s) telle que
201, (X
fa(Xs) (4.167)

) = XXy

De méme que précédemment, nous pouvons définir la longueur caractéristique L via l'expres-
sion (4.159), proportionnelle & la variable €. Cela nous permet de considérer la forme P,.(z,y,s) =
Fuc(x,y,sL) avec

:v2+y2
~ eXp (‘202\/(5)) ~
Fue(z,y, = Fhe 4.1
(@.9.8) = 522y Fne(S) (4.168)
avec les expressions
_ (a—1)/2 7.2
5 v(s) = 2l vS) (4.169)

el = @Sy VL 2VS)

Comme les processus zp(t) et zy(t) sont indépendants, I’équation (4.117) peut se réécrire pour la

densité de probabilité stationnaire P;(x) dans l’espace de Fourier, de variable k = —is,
oo dk = ~
Py(x) = / 2, €XP [—ik(z — 20)] Pac(z,y, ik)Pa(k) (4.170)
—0o0

avec zg = ca/n et Pg(k) la transformée de Fourier de la distribution de Gibbs-Boltzmann (4.118)
vérifiant ’expression

Pg(k) = exp (-if) : (4.171)

En effectuant le changement de variable &' = kL, I'expression (4.170) se réécrit

+o0 ~
Py(x) = Pi(z — 2) / AR D) Facl(, . i) (4.172)
avec la distribution de Gibbs-Boltzmann Pg(z) (4.118) et la fonction D(k) définie par
o o [k zZ— 20 2]
D(k) = —— | =+ . 4.173
()= me’q’[ o (Frni) (1173
Dans la limite L — 0, c’est-a-dire € < 1, cette fonction se développe comme
i L L2 -
D(k) = 6(k) + 20—2”(2 — 20)8 (k) + Z? [1 ~ %(z — )2 8 (k) - (4.174)
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FIGURE 4.6 — Représentation de la densité de probabilité stationnaire Ps(x) avec une échelle de couleur
logarithmique, et du courant Jg(x) avec des lignes de champ pour les paramétres o/a = 0.5, ¢ = 10 et
n = 0.2. (a) Résultats obtenus a partir des équations (4.106) et (4.107), ou I'obtention des trajectoires
est explicitée dans le paragraphe I-2, pour un facteur de qualité @ = 0.1. (b) Résultats exacts obtenus
a partir des équations (4.170) et (4.179) dans le régime suramorti. Ces résultats ont des géométries trés
différentes de celles présentées pour ¢ = 0.1 dans la figure 4.3, avec notamment une forte asymétrie
dans la direction z due & la partie non conservative tracée sur la figure 4.5b.

L’expression de la densité de probabilité s’écrit alors a 'ordre O(L?)

. L OF ..
PS(X) :PB(Z_ZO) {Fnc(x7y70)+o_727(z_20) as (x,y,O)
Lo e] PR
- [1 (2 — 20) ] S (29,0) 4 o (4.175)

Apres simplifications, cette expression est identique a 'expression (4.58) a l'ordre O(g), tandis que
Iordre O(e?) est donné par la forme

AR () _ _onle® = )0 = p2) (01 = o)

= 4.176
Py(x) c 2a2%(2 4 n)%o? ( )
avec p2. = Ri(n) & v/ Ra(n), avec les fonctions Ry et Ry vérifiant
Ri(n) =2 1g2 22790 2 4177
402
Ro(n) = ——— [—(1 +1)(2 +n)a® + n(2 + 3n)0?] . 4.178
(1) 77(1+77)2[ (I+n)(2+n) ( )o’] (4.178)

Cette expression (exacte) de la densité de probabilité stationnaire, développée a l'ordre O(e?), va
nous permettre d’obtenir ’expression des courants stationnaires & cet ordre.

IIT-1.c Dérivation du courant J(x)

Dans ce paragraphe, nous calculons I'expression du courant stationnaire J4(x) a partir de la den-
sité de probabilité stationnaire Ps(x). En supposant que cette derniére s’écrit sous la forme Ps(x) =
K (x)Py(x), expression du courant stationnaire dans le régime suramorti est donnée par

Js(x) = DoPo(x) [-VK(x) + BFscat,1(x) K (x)] . (4.179)

Dans la limite ¢ < 1, nous obtenons l'ordre dominant O(e) identique & 'expression (4.97) et le
premier ordre sous-dominant O(g?) s’écrivant sous la forme

277D0€2

I (x) = PO(X)W

—(p* = P52 )(n2* — a%)pe, + (0> — pi2) (P> — piP)zes|,  (4.180)



112 Chapitre 4. Particules browniennes dans un piége optique en présence de forces non conservatives

avec

2 2(243
pEk)Q — + 77a2 _ ( + 7]) 0_27 (4181)
n n(1+n)

et pi? = Ri(n) £ /R5(n) avec R} et R} vérifiant
24 5 240217 ,

Ri(n) = a o 4.182
==, n(1+n) (4.182)

" Q2+m2 4 C+n)2+30) 5 o  A+120+ 1302+ 89 + 40t
Ry(n) = a’ — a*o® + o 4.183
20 =4 p n?(1+n) n?(1 +1)? (4.183)

La géométrie du rouleau des vortex browniens est donc modifiée quand & devient plus important, en
comparaison avec le résultat perturbatif pour € < 1.

Sur la figure 4.6, nous avons représenté la forme de la densité de probabilité et du courant station-
naires pour € = 10. La comparaison entre les simulations numériques détaillées dans le paragraphe I-2
et les résultats analytiques exacts (4.170) et (4.179) montrent que la géométrie du rouleau est bien
modifiée comme le laisse supposer 'ordre O(¢?) décrit par 'équation (4.180) et vérifie que 'expression
analytique est bien correcte.

I1I-2 Geénéralisation au régime sous-amorti

Dans ce paragraphe, nous allons reproduire le raisonnement précédent pour obtenir la densité de
probabilité de z dans le régime sous-amorti, et voir sa dépendance en terme de 'amortissement. Les
équations de Langevin (4.29-4.31) sont toujours satisfaites ici, pour une masse m non nulle. Le processus
z(t) peut étre décomposé sous la forme z(t) = 2o + 2B(t) + znc(t) o 20 = €a/n et zp(t) correspond
au processus d’Ornstein-Uhlenbeck généralisé avec un terme inertiel vérifiant I’équation de Langevin
sous-amortie

(t) + Din(t) + nefan(t) = | 5 €00, (4.184)

en définissant T' = vy/m et w3 = k/m tandis que zpc(t) correspond au déplacement non conservatif

2
_

Zne(t) + Déne(t) + nwp znc(t) = - [2(t)? + y(t)?]. (4.185)

La densité de probabilité Pg(zp) du processus zp(t) satisfait la distribution de Gibbs-Boltzmann
(4.118). Nous allons nous restreindre ici au calcul de la densité de probabilité Pye(zne) du processus
Znc(t). En intégrant I’équation (4.185) sur l'intervalle de temps [0, 77, le processus znc(t) correspond &
la réponse aux processus z(t)? et y(t)? (identiques et indépendants) et s’écrit

: 2 T
2ne(T) = (zm(()) cos QT + Z“Q(O) sin QT) e 2T ‘Zﬂ dt sin Q(T — t)e~ 2T [z(1)2 + y(t)?],

" (4.186)
avec = \/nw3 — I'2/4. Nous considérons, dans la suite, la limite 7" — oo correspondant au régime
stationnaire que nous voulons caractériser. En négligeant le premier terme, nous obtenons ’expression

Ew2 T r
Zne(T) ~ —a—é’ /D dtsin QT — t)e" 2T D[z(£) + y(t)?], (4.187)

ot z(t) et y(t) sont des processus d’Ornstein-Uhlenbeck généralisés avec un terme inertiel, décrit par

I’équation de Langevin
.. . 9 2T
Z(t) + Ta(t) + wiz(t) = B—mﬁx(t) (4.188)

En suivant le méme raisonnement donnant 1’équation (4.129) dans 'espace de Laplace ot la densité
de probabilité de zy. est notée Pp.(s), nous obtenons
2

. 2. T
Py(s) = <exp (— 6;0(028 / dt sin Q(T — t)e_g(T_t)x(t)2>> o . (4.189)
x(t

0
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Pour réaliser cette moyenne stochastique, il faut connaitre la distribution P[z(t)] du processus gaus-
sien z(t) décrit par I’équation de Langevin (4.188). Celle-ci est alors définie par ’expression gaussienne
(4.125) avec P'expression de C~1(¢,#') donnée par 1'équation (E.26)

() = znizw [0 — ) = (2~ 22)5" (¢ — 1) + it — )] (4.190)

avec les conditions libres initiale et finale vérifiant les équations (E.36)
2”(0) — I'2’(0) + wiz(0) = 0, 2" (0) — Tz”(0) 4 wiz'(0) = 0; (4.191)
2" (T) + T2 (T) + wiz(T) =0,  2"(T)+Tz"(T) +wiz'(T) =0, (4.192)

nécessaires pour satisfaire le processus z(t). Plus de détails sont donnés dans la section II de I'annexe
E. Nous obtenons alors que Py.(s) est définie & partir d’une intégrale gaussienne satisfaisant I’équation
(4.130) avec opérateur L4(t) défini par la relation

1 d* d? 2ew?2s
= ot dt4‘<r2‘2”3>+“3]+ )
0

L4(t) sinQ(T — t)e~ 2T, (4.193)

dt? af)

En calculant cette intégrale gaussienne, nous obtenons alors I’équation (4.132). Le calcul du déterminant

de 'opérateur L est réalisé en appliquant la méthode de Kirsten et McKane [200-202|. Le changement
de variable 7 = t/T est alors réalisé, donnant 1’expression de l'opérateur Ls(7) sous la forme

d4 2 2 2 d2 Arrd 4€FSU2 . _ET 1—

Ls(T) = i (I'* — 2wiy)T a2 +woT™ [ 1+ o) sin QT'(1 — 7)e”27(=7) ) (4.194)

En suivant les notations de [200], deux matrices M et N de My(R) sont définies en généralisant

la relation (4.135) en dimension 4 pour les conditions initiale et finale données par (4.191) et (4.192).

Nous pouvons alors choisir les matrices

wiT? -IT 1 0 0 0 0 0

| 0 WT? -TT 1 |l 0 0 0 0
M=19 0 o of N7 wir? TT 1 0 (4.195)

0 0 0 0 0 wiT? TT 1

En définissant alors quatre solutions indépendantes yi (7, s), y2(7,s), ys(7, s) et ya(7, s) de 'équation
différentielle L£sy; = 0, expression du déterminant (4.138) est obtenue avec la matrice Y (7, s) définie
par

n ET7 8; Y2 ETv 5§ Y3 ETa S; y4§7—a 5;
sy = yi(m,s)  vh(r,s)  uh(r,s) vi(ms .
YOI= i) lins) wiins) i) | 19

yi”(T,S) y/QH(T7S) Ys (773) Yy 7—73)

ou (7, ) représente la dérivée de y1 (7, s) par rapport a 7, et satisfaisant la condition initiale (0, s) =
1. L’expression développée de det[M + NY (1, s)] est donnée par

det[M + NY(1,5)] = (HY) " A(HY), (4.197)
oil nous avons défini I'opérateur H = d?/dr? + T'Td/dr + w3T? et les matrices
y1(7, 5) 0 1 rr (I —wj)T?
_ | va2(7,9) _ -1 0 wgT? TwiT?
V= ys(7,s) |’ A= —I'T —wgT? 0 wT* (4.198)
ya(T, s) —(? —w)T? —TwdT3 —wiT* 0

La matrice A est antisymétrique. Nous pouvons alors effectuer un développement en couche limite
quand T — oco. En dehors de la couche limite située en 7 = 1, 'opérateur satisfait la relation

t d4
Egou )(7') T gh

La base de solution est alors donnée par
yi(7) = [A; cos(QTT) + B sin(QT7)] e 277 + [C; cos(QT'7) + Disin(QTr)] ez, (4.200)
avec Qg = \/wg —I'2/4. La détermination des constantes A;, B;, C; et D; sont peu importantes pour

d2
(r? — 2w§)T2p +wiT* = L. (4.199)
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FIGURE 4.7 — (a) Densité de probabilité Py.(znc) obtenue avec les simulations numériques, présentées
dans la section I-2 pour les paramétres o/a = 0.5, € = 0.1 et n = 0.2 tracée pour plusieurs facteurs de
qualité Q. (b) Densité de probabilité ﬁnc(s) dans 'espace de Laplace tracée pour les paramétres. Les
courbes en trait plain correspondent aux simulations numériques de la figure a. Les points répresentent
la solution donnée par 'équation (4.132) en utilisant les relations (4.138) et (4.208) pour les solutions
de I’équation différentielle ﬁgi“)(%)gi(%, s) = 0 avec 'opérateur (4.204). La solution de ces équations
superpose parfaitement les résultats des simulations numériques.

la suite. Dans la limite 7 — 1 et T — oo, trois cas doivent étre discernés en fonction de la valeur du
facteur de qualité @ = wy/T". Dans le régime suramorti Q < 1/2, la pulsation €y est imaginaire pure,
impliquant que le terme dominant est

yi(r) = exp [(er 1) } , (4.201)

Pour @ = 1/2, la pulsation g est nulle donnant

yi (1) = [C; + D;TT] 2T, (4.202)
Dans le régime sous-amorti ) > 1/2, la pulsation € est réelle, impliquant que le terme dominant est
yi(1) =~ [C; cos(QT'T) + Dy sin(QoT'r)] ez ™. (4.203)

Dans la couche limite, aprés avoir effectué le changement de variable 7 = 1 — 7 /AT, I'opérateur se
réécrit
d? 4eT'so? )
— (0% = 2) 5 + (1 + 6a;a sin Q%e—ET> . (4.204)

d4
=

indépendant du temps 7. Dans le régime suramorti @@ < 1/2, nous cherchons la solution g (7, s) satis-
faisant la condition de raccordement donnée par

§(7,s) = exp [ (Vi—1@s+1) r] . (4.205)

tandis que dans le régime sous-amorti ) > 1/2, nous cherchons les solutions ¢ (7, s) et §2(7, s) satis-
faisant les conditions de raccordement données par

_Lz
2

Ji(7,8) e 2T, fo(f,s) = FeE (4.206)
pour Q@ =1/2 et
T~
3

71(7,8) ~ cos(QpT)e 27, J2(T, s) ~sin(Qp7T)e™

37 (4.207)
pour @ > 1/2. Le déterminant (4.197) se réécrit alors comme

det[M + NY (1, )] o< Hij1(0, s)Hi5(0, s) — Hi2(0, s)Hy, (0, s). (4.208)
avec l'opérateur H = d?/d7?+T'd/d7 +w?. Dans le régime suramorti, le déterminant det[M + NY (1, s)]

est nul impliquant que det L4 n’est pas déterminé par cette méthode. Ce cas étant peu important, car
déja traité dans la section précédente III-1. Nous allons donc I'omettre ici.
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Aucune base de solution de ’équation différentielle homogene £ (7)gi(T,s) = 0 n’est connue.
Nous vérifions alors ce résultat en résolvant cette équation numériquement avec les conditions de
raccordement (4.206) pour @ = 1/2 et (4.207) pour @ > 1/2 avec un temps 7 > 1. Sur la figure 4.7b,
nous tracons la densité de probabilité de z,. dans 'espace de Laplace, ﬁnc(s), a 'aide des relations
(4.132) et (4.138), et de l'expression du déterminant (4.208). La comparaison avec les simulations
numériques montrent que cette méthode est correcte.

IV Densités spectrales de puissance pour des particules sous-amorties

Dans cette section, nous allons calculer ’expression des densités spectrales de puissance pour x,
y et z pour tout amortissement. L’expression de la densité spectrale S,.(w) a été calculée dans la
limite suramortie par De Messieres et al. [153] en 2011, pour le potentiel harmonique Varm (x) (4.12)
et la force de scattering Fgcar,1(x) en supposant la présence de l'isotropie dans le plan (z,y). Nous
généraliserons, dans la section IV-1, son résultat pour des particules browniennes sous-amorties et
nous y montrerons également les effets de ’anisotropie du piége optique. Une propriété intéressante
dans la limite des petites pulsations w, correspondant au régime stationnaire, sera mise en évidence.
Dans la section IV-2, nous verrons que la symétrie par renversement du temps est brisée en présence
de la force non conservative.

IV-1 Densité spectrale de puissance S..

Dans ce paragraphe, nous calculons ’expression de la densité spectrale de puissance du processus
créée par le potentiel harmonique et la partie dominante de la force non-conservative. La dynamique
des particules browniennes vérifie les équations de Langevin (4.29-4.31), en considérant pour 'instant
l'isotropie dans les directions x et y. Les processus x(t) et y(¢) sont des processus d’Ornstein-Uhlenbeck
généralisés avec un terme inertiel identiques et indépendants tandis que le processus z(t) est soumis au
bruit thermique &, (¢) et & la force non conservative via z(t)? et y(t)2. Nous pouvons alors décomposer
ce dernier processus comme

2(t) = (2) + 2B(t) + znc(t), (4.209)

ou (z) est défini par I’équation (4.86) et zp(t) est un processus d’Ornstein-Uhlenbeck généralisés avec
un terme inertiel vérifiant ’équation de Langevin

mzg(t) +vzB(t) + nrzp(t) = /2kpTHE(1), (4.210)
tandis que zpc(t) est un processus soumis uniquement a la force non conservative et satisfaisant 1’équa-
tion

Mine(t) + Vinc(t) + nkznc(t) = *%ﬂ [x(t)Q - <$2> + y(t)z - <y2>] = fuc(?), (4.211)

définissant la force non conservative fy(t). Nous cherchons alors la densité spectrale de puissance de
Z(t) = z(t) — (z), décomposé en deux processus indépendants zp(t) et zyc(f). Nous obtenons alors la
relation dans I’espace de Fourier
(Z(w)Z(w)) = (z8(w)2B(W) + (Znc(w)Znc(w)), (4.212)
avec Zp(w) et Znc(w) vérifiant les relations obtenues & partir des équations (4.210) et (4.211)
V QkBTfYEZ(w) 3 (OJ) _ fnc(w>

—mw? + iwy + K’ ne —mw? + iwy + Nk

La densité spectrale S..(w) est alors définie par (Z(w)Z(w')) = 2m(w+w’)S..(w), correspondant &
la transformée de Fourier de (Z(t)Z(0)). Elle se décompose alors sous la forme S, ,(w) = Sp(w)+Spc(w),
avec la densité spectrale Sp(w) due aux fluctuations thermiques

QkBT’y

Zp(w) = (4.213)

S = 4.214
B(w) (nk — mw?)2 + w242’ ( )
et avec la densité spectrale Spc(w) due a la force non conservative
C
Sne(w) = () (4.215)

(nk — mw?)2 + w2qy2’
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obtenue en définissant C(w) via { fe(w) fac(w')) = 276(w + w')C(w). Pour effectuer le calcul de C(w),
nous utilisons la relation obtenue & partir de la transformée de Fourier de x(¢)? constituant une partie
de la force non conservative f,

;:E(w) = ;/dv Z(w—v)z(v), (4.216)

™

et la partie connexe de Pautocorrélation de x(t)? satisfaisant

— —~ /
@@ W))e = [ 5250 [ =)~V NE@T) + (3w - a0)) E —)30)]
7 2w
(4.217)
En terme de la densité spectrale de puissance pour z, définie via (Z(w)Z(w')) = 276 (w 4+ W') Sy (w),
_ 2kpTy
SxCC(w) - (I{ _ mw2)2 _|_ w2727 (4218)
nous trouvons ’expression
(@ ()22 (W) = 200(w + ) [ P Slw — 1) S (v). (4.219)
T
Celle-ci donne 'expression de C(w) en fonction de Sy (w)
2e2k? [ dv
Cw) = - ?Sm(w — 1) Sz (V) (4.220)

ou le coeflicient 2 provient de 'isotropie dans les directions = et y. Nous allons calculer cette intégrale
en utilisant le théoréme des résidus. Les poles de S, (v) sont donnés dans le régime sous-amorti ot
4lim>’)/2, parv=vy, v=vi, v=v_etrv=v_,ou

iy £ /4km — 2 (4.221)
2m ’ ’

L’évaluation de l'intégrale de I’équation (4.220) nécessite de considérer uniquement les poles dans le
plan complexe supérieur, c’est-a-dire en prenant en compte les contributions de Sy, (v) seulement en
v =y et de Spz(w —v) en v = vy + w. Nous pouvons réécrire en terme des poles les expressions des
densités spectrales Sy, (V) et Spx(w — v)

V4 =

_ 2kpTy 1
o) = ) ) 2z2)
L 2ksTy 1
Sea(w = V) m? (v—vy—wv—v.—w)v-7v; —w)(v—T_ —w) (4.223)

En évaluant les résidus dans le plan complexe supérieur, nous obtenons

, (45/@1{BT7>2 [ 1
? — — — —
am? (g —v) (v =T (g =7 ) (g —v- —w)(—w) (Vs — V4 —w) (v — V- —w)
. 1
v ) =T T ) — v — ) ) — Ty~ 7 —w)
1
+ = = = =
@y +w—vo) s +w—vp) (v +w =) (v —vo) (v — V4 ) (v — D)
1
+ =C(w). (4.224
8 (P CARTT R v [ e s | Rl L
Apres simplifications, I'expression de C'(w) s’écrit alors
16 kgT)? 4% + 4 2w?
Clw) = v(ekakpT) v° + 4em + mFw ’ (4.225)
ka* (72 + m2w?)((4k — mw?)? + 4w?42)
et en la remplacant dans ’équation (4.215), nous obtenons la densité spectrale de puissance
2kpT 8c2kpT 42 +4 20?2
S..(w) = Caaill e Yt ekm t e w (4.226)
(nk — mw?)? + w?4? a®> (72 4+ m2w?)((4rk — mw?)? 4 dw?4?)

A partir de cette expression, nous remarquons que la densité spectrale pour z posséde deux pics situés
en w = /nr/m et w = 2y/k/m, représentant respectivement le bruit thermique et la force non
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FIGURE 4.8 — Densités spectrales de puissance Syz(w), Syy(w) et S;.(w) en fonction de la pulsation
w, tracée pour les parameétres adimensionnés o/a = 0.5, ¢ = 0.1, n, = 0.8 et n, = 0.2. Les courbes
en trait plein correspondent aux expressions analytiques (4.218) et (4.234), tandis que les symboles
représentent les résultats numériques, expliquées dans la section I-2. En encart, un zoom a été réalisé
sur les deux pics en w = 2wy et w = 2\/ﬁywo. (a) Résultat pour le facteur de qualité @ = 20. La
densité spectrale S, est trés proche de la forme lorentzienne attendue pour € = 0. (b) Résultat pour
le facteur de qualité @ = 100. Les deux pics correspondant & la signature de la force non conservative
sont plus prononcés, de méme que le plateau en w = 0.

conservative. De plus, elle présente un maximum local en w = 0.
Dans la limite suramortie, nous trouvons en prenant m = 0 I’expression suivante
2kpT~ 1 82kpTk 1
a?  4rZ 4+ w2’

Szz (W) (4227)

- 2R2 + w2n2
qui en accord avec celle développée par De Messieres et al. [153]. Dans la limite des basses fréquences
w — 0, la densité spectrale satisfait ’expression

2kpgTy 2e2kpT v? + km 2kpT B
S..(0) = g [1 + 2 S = 2 Avy+ — ), (4.228)
ou A et B sont des constantes indépendantes de ’amortissement et données par
2e2kpT 2e2kpT
A=14+=52 Sl (4.229)
Ka a

Nous pouvons alors remarquer que S, (0) posséde une valeur minimale pour le coefficient de frottement
Ye = v/ B/A. En considérant que le facteur de qualité s’écrit sous la forme Q = \/km/+y, nous trouvons
que la valeur minimale de S..(0) est obtenue pour le facteur de qualité Q. tel que

a?

Qc = 1+ W’
avec 02 = kpT/k. La valeur de Q. est supérieure & 1, impliquant que ce minimum est toujours dans le
domaine sous-amorti défini par @ > 1/2. En considérant les valeurs numériques € = 0.1 et o/a = 0.5,
nous avons Q. ~ 14.

(4.230)

Grace a l'expression de la densité spectrale (4.226), nous obtenons 'expression du moment d’ordre

2 défini par (Z?) = [ dwS.,.(w)/2m, donnant
1 4e? (16 — 2n + n?)(km)? + 4(7 + 2n)7y2km + 12+*

nBk Bra®  (nrm+27?)[(n — 4)2km + 6(2 + 1)y?]
L’expression (4.157) est retrouvée dans le régime suramorti, en prenant la limite m = 0. De plus, la
correction due 4 la force de scattering est d’ordre €2, ce qui implique qu’elle ne pouvait étre obtenue
avec le résultat de perturbation d’ordre O(e) développé dans la section II.

Nous pouvons refaire le calcul ci-dessus pour obtenir la densité spectrale S..(w) dans le cas ou
le piége n’est pas isotrope dans le plan (z,y) avec des longueurs de faisceau w, et w, différentes,
impliquant des raideurs x, et r, différentes. La force non conservative satisfait alors '’expression (4.15).

(Z?) = (4.231)
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FIGURE 4.9 — La partie imaginaire de la densité spectrale Sy, (w) tracée en fonction de la pulsation w
pour les paramétres adimensionnés o/a = 0.5, ¢ = 0.1, n, = 0.8 et 7, = 0.2. Les points représentent le
résultat de la simulation numérique, tandis que la courbe en trait plein correspond a 1’équation (4.238).
Le facteur de qualité est pris égal & @@ = 20 pour (a) et @ = 100 pour (b). Cette fonction n’est pas
nulle et donc implique que la symétrie par renversement du temps n’est pas présente. Ceci prouve que
le systéme étudié est bien hors de 1’équilibre.

La fonction C(w), satisfaisant 'équation (4.225), se réécrit alors en remplacant k par k; et s, ainsi
que a? par w2/2 et wg /2 via les expressions Cyz(w) et Cyy(w) représentant les corrélations respectives
de 22 et y? et satisfaisant

16 kpT)? 492 + 4 202
Cpalw) = 201 Er ok T) Y S e : (4.232)
Kgw? (v? + m2w2)((4/€ — mw?)? + dw?42)
16 kT 4% + 4 2
Cyy(w) = 7<6Hmwﬁ o) . 72 * 2nym £ L W m— (4.233)
Ky Wy (72 + m2w?)((4ky — mw?)? + dw?~2)
La densité spectrale s’écrit donc & partir ’équation (4.215),
5. () 2kpT7y 82k kpT 49% + 4kem + m2w?
w) =
= (ky — mw?)? 4 w2y2 w2 (72 + mPw?)((4k, — mw?)? + dw?42)
8e2k2wikpT 492 + 4kym + m*w? (4.234)

Foy W (72 + m2w?)((4ky — mw?)? + dw?4?)
Cette expression n’est pas symétrique sous I’échange de z et y, di & la définition de e via I’équation
(4.17). L’anisotopie en z et y crée la présence d’un troisiéme pic pour la densité spectrale. Ces trois
pics sont alors situés & w = \/k./m, w = 2¢/kz/m et w = 21/Ky/m.

Sur la figure 4.8, nous représentons les densités spectrales pour x, y et z dont les expressions
sont données via I’équation (4.218) pour les deux premiéres et (4.234). Celles-ci sont comparées aux
simulations numériques, détaillées dans la section I-2, ou la densité spectrale pour X est définie via
la relation Sxx(w) = |X(w)|? ot X(w) est la transformée de Fourier du processus X (t), obtenue
numériquement avec la méthode de transformée de Fourier rapide (FFT). Les deux pics prévus en
w=2wyetw= 2\/ﬁyw0 sont bien présents, de méme que le maximum local en w = 0.

IV-2 Signature de la brisure de symétrie par renversement du temps

Une des signatures des systémes hors-équilibres est donnée par la brisure de la symétrie par ren-
versement du temps. C’est cette brisure de symétrie qui est responsable de 'apparition des courants
stationnaires [30] dont nous avons dérivé I’expression dans la section II. Nous allons montrer ici que
la symétrie par renversement du temps est bien brisée. En considérant deux observables X et Y, leur
fonction de corrélation est définie par

Cxy () = (X(OY(0)) = (X(O)Y (~1)) = Cyx(~t), (4.235)
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ou C'xy est invariable par translation dans le temps. La symétrie par renversement du temps est brisée
si Cyx(t) # Cyx(—t), c’est-a-dire quand Cxy (t) # Cyx(t).

Pour un systéme a I’équilibre, la relation Cxy(t) = Cyx(t) implique que la densité spectrale
Sxy(w) associée est réelle. Nous allons utiliser cette propriété pour voir que la brisure de symétrie
est présente dans notre systéme. Nous nous proposons alors d’étudier la corrélation entre X = z et
Y = fue qui est évidemment non nulle. A partir des résultats précédents, la relation

Cfue (t) = (2(£) fue(0)) = (2nc(t) fuc(0)) (4.236)
est obtenue vu que les processus zp(t) et foc(t) sont indépendants et de moyenne nulle. Cela implique
alors

C(w)
—mw? + iyw + K’

S e (W) = (4.237)

ou lexpression de C(w) est donnée par 1'équation (4.225). Comme C(w) est réel, la densité spectrale
S fac (W) n'est pas réelle et sa partie imaginaire suit la relation
—wC(w)

1
W) =Im S, (W) = (TR (4.238)

Ce résultat est bien évidemment valable si isotropie dans les directions x et y n’est plus présente,
en remplacant C(w) par Cyz(w) + Cyy(w), dont les expressions sont respectivement données par les
équations (4.232) et (4.233).

La partie imaginaire de cette densité spectrale est tracée sur la figure 4.9, permettant de comparer
I’expression analytique précédente avec les simulations numériques. Cela nous permet alors d’affirmer
que le systéme est bien hors-équilibre vu que cette densité spectrale n’est pas réelle et donc la symétrie
par renversement du temps est bien brisée.

V Conclusion sur les vortex browniens

Dans ce chapitre, nous avons donc étudié la dynamique stochastique de particules browniennes dans
un piége optique en présence d’une force non conservative. Nous avons réussi a caractériser, autant
dans le régime suramorti que dans le régime sous-amorti, la densité de probabilité et les courants sta-
tionnaires ainsi que les densités spectrales de puissance en présence du potentiel harmonique Viarm(X)
deéfini par I'équation (4.12) créant le piégeage de la particule brownienne et de la force de scattering
Fycat,1(x) définie par I'équation (4.15) due & la pression de radiation.

Nous avons obtenu un résultat perturbatif, valable pour des petites forces de scattering, dans le
régime sous-amorti, valable pour toute pression P du milieu et donc pour tout facteur de qualité Q.
Nous avons alors remarqué que la géométrie des courants ne dépendait pas de 'amortissement tandis
que son amplitude possédait un maximum pour un facteur de qualité ) dépendant du ratio entre les
raideurs en z et en x. De plus, nous avons trouvé un résultat exact valable pour toute force de scattering
dans le régime suramorti, montrant que la géométrie des courants change quand celle-ci devient plus
importante. Une généralisation a été proposée pour le régime sous-amorti.

Nous avons également obtenu une expression exacte pour la densité spectrale pour tout amortis-
sement, valable pour tout facteur de qualité (). La régime stationnaire, correspondant & la pulsation
nulle, dépend de 'amplitude de la force de scattering et posséde une signature particuliére pour la
densité spectrale. Via la brisure de symétrie par renversement du temps, nous avons également mis en
évidence que le systéme était bien hors-équilibre.
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CHAPITRE 5

CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Dans cette thése, nous avons donc réussi a caractériser certaines propriétés pour des processus
diffusifs hors-équilibre dans des milieux complexes, en présence de confinements. Ainsi, nous avons
obtenu des résultats analytiques, asymptotiquement exacts, autant pour la dispersion de particules
browniennes dans les microcanaux périodiques et dans les réseaux périodiques d’obstacles sphériques,
par le calcul de la diffusivité effective, que pour la forme des vortex browniens créés par la force non
conservative d'un piége optique, par le calcul des courants stationnaires.

I Dispersion dans les microcanaux

Dans le chapitre 2, nous avons tout d’abord étudié la dispersion de particules browniennes dans les
microcanaux périodiques. Nous avons réussi a caractériser trois régimes de dispersion en fonction de la
géométrie des canaux : canaux étroits, canaux larges et canaux présentant des petites ouvertures. Pour
ces trois régimes, nous avons dérivé des expressions analytiques pour la diffusivité effective, qui sont
asymptotiquement exactes. Elles ont été obtenues & partir d’un formalisme compact basé sur I’analyse
complexe, dérivant de formules de type Green-Kubo. Nous avons également caractérisé la dispersion
dans les canaux possédant des discontinuités de profil. Cela nous a permis de définir I'expression
analytique exacte des taux de piégeage au niveau des discontinuités, a partir du calcul de la diffusivité
effective.

Cette étude a été réalisée en absence de toute interaction, autre que celle créant le mouvement
brownien, dans un fluide au repos, pour nous concentrer seulement sur l’effet entropique des parois du
canal. Cependant, les formules de Kubo (exactes) pour la diffusivité effective dérivées par Guérin et
Dean [46,47| sont applicables pour des processus diffusifs dans les canaux périodiques plus généraux,
satisfaisant ’équation de Fokker-Planck (1.4). Nous pourrions par exemple étudier la dispersion en
présence d’une force constante F.

La dispersion dans les canaux en présence d’une force longitudinale F = Feyx a été largement étudiée
dans la littérature [56,166,167,204—207]. Ces études ont été principalement réalisées dans la limite des
canaux étroits, ot la réduction de dimensionnalité est généralement appliquée, permettant d’écrire une
équation de Fick-Jacobs généralisée pour la probabilité marginale. La diffusivité unidimensionnelle
D(z) effective ne dépend pas de l'amplitude de la force F' tandis que le potentiel unidimensionnel
effectif est toujours créé par le profil du canal. Mais cette réduction de dimension n’est valable que
lorqu’un équilibre rapide est réalisé dans la direction transverse, soit pour une force longitudinale assez
faible [56]. Dans la limite opposée, pour un grand nombre de Péclet P, = BFL (avec 37! la température
et L la périodicité du canal), Laachi et al. [207] ont dérivé une expression asymptotique de la diffusivité

effective ,
D, I _
Dog1+3<h2>Pe 2, (5.1)

Cependant, aucune expression analytique de la diffusivité effective, valable pour toute valeur de F', n’a
été obtenue. A partir de simulations numériques, la diffusivité effective présente un maximum [56,207]
(voir figure 5.1) en fonction de la force, qui n’est pas caractérisé par ces deux régimes asymptotiques.
Il serait donc intéressant d’étudier le comportement de ce maximum en fonction de la géométrie du
canal.

La dispersion dans les canaux en présence d'une force transverse F = —ge,,, pouvant étre créée
par la gravité par exemple, a été un peu moins étudiée dans la littérature [208,209]. L’étude dans les
canaux étroits est plus difficile en considérant I'approximation de Fick-Jacobs. En effet, la diffusivité
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F1GURE 5.1 — Diffusivité effective en fonction de 'amplitude de la force constante selon ex obtenue
numériquement pour un réseau d’obstacles avec une densité ¢ = 0.2. D, représente la diffusivité dans
la direction longitudinale tandis que D, représente la diffusivité dans la direction transverse. Ce méme
comportement est obtenu pour une dispersion dans les canaux périodique, analogue & celle-ci, avec une
diffusivité effective longitudinale D, = D, .

unidimensionnelle D(x), obtenue en réalisant la réduction de dimensionnalité, dépend de la valeur la
force g. Les premiers ordres du développement asymptotique ont été dérivés par Kalinay [208], valable
pour toute valeur g. La validité de cette expression ne dépend pas de cette valeur, car la présence de
la force favorise un équilibre rapide dans la direction transverse. Une des premiéres études a réaliser
serait de vérifier le résultat de Kalinay avec les formules de Kubo, et de I’étendre aux autres géométries
de canal.

D’autres problémes basés sur 1’étude de la dispersion en présence de diffusivité microscopique
inhomogéne ou de parois mobiles, utiles pour les systémes biologiques, pourraient étre intéressants &
regarder. De méme, I’étude d’un formalisme compact pour les canaux tridimensionnels, absent de ce
chapitre, pourrait faire 'objet d’une attention future, notamment pour généraliser & cette dimension
les résultats obtenus pour les canaux discontinus.

II Dispersion dans un réseau d’obstacles attractifs

Dans le chapitre 3, nous avons étudié la dispersion de particules browniennes dans les réseaux
périodiques d’obstacles sphériques attractifs. Nous avons d’abord caractérisé la dispersion en absence
de potentiel, et dérivé 'expression de la diffusivité effective dans la limite diluée et dans la limite
encombrée & partir des résultats obtenus pour les microcanaux périodiques. Nous avons ensuite dérivé
I'expression de la diffusivité effective pour plusieurs potentiels attractifs (puits de potentiel carré,
triangulaire), dans la limite diluée. Nous avons montré que la dispersion pouvait étre maximisée en
présence d’un potentiel attractif, méme dans la limite diluée. Nous avons alors obtenu une expression
de 'optimisation de la dispersion en fonction des temps de premier passage pour atteindre et quitter
la surface des spheéres. Ce résultat a été retrouvé en considérant que la diffusion était médiée par la
surface des sphéres, en absence de potentiel.

La dispersion de particules browniennes pourrait maintenant étre étudiée dans la limite encombrée
en présence de potentiels attractifs. Ce probléme pourrait étre traité par analogie a la limite diluée,
en considérant que la diffusion est médiée par la surface des sphére, analogue & un potentiel attractif
localisé sur celle-ci. Cette étude pourrait étre réalisable analytiquement & partir des formules de Kubo
développées ici et des résultats de 1’étude sur la dispersion dans les microcanaux étroits, équivalents a
la limite encombrée.

Un autre probléme intéressant a résoudre consisterait a étudier la dispersion dans le réseau d’obs-
tacles en présence d’une force constante F = Fex. En effet, de méme qu’en présence d’un potentiel
attractif, la dispersion est maximisée pour une valeur non nulle de la force [112]| (voir figure 5.1). Ce
probléme a été étudié pour des obstacles distribués aléatoirement sur un réseau discret par Leitmann et
Franosch [210,211] en identifiant les régimes asymptotiques de petites et grandes forces. Cependant ces
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FIGURE 5.2 — Densité de probabilité pour une fraction volumique ¢ = 0.01 en présence d’une force
constante selon ex d’amplitude (a) SFL = 3, (b) SFL = 30 et (c) SFL = 300. En absence de
force, la densité de probabilité est constante dans ’espace €2. Pour une force importante, la densité de
probabilité est nulle pour la région |y| < R ou les particules browniennes sont éloignée par les obstacles.

résultats ne semblent pas applicables & un réseau périodique d’obstacles. La densité de probabilité sta-
tionnaire est uniquement dérivable dans la limite diluée en suivant le travail de Majumdar et Bray [212]
et la diffusivité effective peut évidemment étre calculée avec les formules de Kubo dérivées par Guérin
et Dean [46,47|. Mais ces formules de Kubo ne sont intégrables que dans la limite de petites forces, ne
permettant pas de décrire la dispersion au niveau de son maximum. Les seuls résultats asymptotiques
que nous avons pu obtenir s’écrivent en fonction du nombre de Péclet P, = SFL

D
D—621—¢+O(P62,<p2),<p<<1etP€<<1 (5.2)
0

D.

Z¢~1, P.>1. 5.3

D, =1 Fe> (5.3)

Cette derniére limite est également difficile & améliorer. Elle est due a la présence d’une couche limite
sur la surface des sphéres similaire au probléme hydrodynamique a haut Reynolds [213]. Le domaine
est séparé en deux régions : en |y| < R les particules peuvent rencontrer un obstacle et sont donc
ralenties tandis qu’en |y| > R les particules dispersent sans rencontrer d’obstacles (voir figure 5.2).
La probabilité de trouver une particule dans le premier domaine est alors quasi nulle, ce qui implique
le résultat asymptotique et les corrections sont alors données par les événements se passant dans la
couche intermédiaire (voir figure 5.2c).

Enfin, ’étude de la dispersion en présence d’un potentiel attractif d’amplitude Vg sur la surface
des sphéres et d’une force constante pourrait étre réalisée si le précédent probléme est résolu. Cela
permettrait notamment d’observer 'influence de la force extérieure sur I'optimisation de la diffusivité
effective trouvée dans ce chapitre et d’obtenir I'optimisation globale pour les variables P, et 3Vj.

III Vortex browniens créés par un piége optique

Dans le chapitre 4, nous avons étudié la dynamique stochastique de particules browniennes dans
un piége optique en présence d’une force non conservative. Nous avons utilisé le modéle le plus simple
du piége optique via un potentiel harmonique pour se focaliser sur I’étude de la force de scattering
non conservative. Nous avons alors obtenu ’expression perturbative de la densité de probabilité et des
courants stationnaires dans la limite d’une force non conservative faible, dans le régime sous-amorti.
Puis, nous avons dérivé des expressions exactes par ces deux quantités dans le régime suramorti, nous
permettant d’obtenir le deuxiéme ordre perturbatif. Elles ont été obtenues par le calcul d’intégrales de
chemin et de déterminants d’opérateurs. Enfin, nous avons calculé ’expression de la densité spectrale
de puissance permettant de caractériser les effets de la force non conservative et les anisotropies du
piege optique.

Nous avons considéré le modéle le plus simple du piége optique en présence d’une force non conserva-
tive. Les prochaines études pourraient donc se reposer sur des modéles plus complets pour caractériser
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le piége. Par exemple, le terme quartique de la force de scattering pourrait étre étudié dans le régime
sous-amorti. Des résultats ont été obtenus perturbativement dans le régime suramorti par Moyses et
al. [154], montrant la présence de deux vortex browniens contrarotatifs.

Une autre étude pourrait analyser le comportement du terme anharmonique du potentiel sur la
dynamique des particules browniennes. Un résumé des expression de la densité spectrale de puissance,
obtenues dans la littérature en absence de la force de scattering non conservative, est proposé dans
I’annexe G. Ces résultats sont asymptotiquement exacts dans le régime sous-amorti pour les processus
unidimensionnels, mais les résultats tridimensionnels sont seulement des approximations. Les particules
peuvent alors s’échapper du piége quand la pression devient trés basse [139,149,194], un comportement
qui pourrait étre étudié analytiquement & partir de théories de premier passage par exemple.
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ANNEXE A

DISPERSION DANS LES CANAUX ASYMETRIQUES

Dans cette annexe, nous allons étudier la dispersion dans les canaux bidimensionnels ne satisfaisant
pas de symétrie par rapport a 'axe des abscisses en généralisant des résultats obtenus pour les canaux
symétriques dans le texte principal. Les parois du canal sont alors données par les équations y = hq(x)
et y = ha(x) avec les hauteurs h;(z) étant L-périodiques, dans le systéme de coordonnées cartésiennes
(z,y).

I Formules exactes pour la diffusivité effective

Dans cette section, nous allons dériver les expressions vérifiées par la diffusivité effective a partir
d’une analyse dans le plan complexe. Nous allons tout d’abord rappeler les équations aux dérivées
partielles satisfaites par celle-ci pour le cas bidimensionnel. La diffusivité effective vérifie I’expression
provenant de I’équation (2.44)

L L
De 14 2 [ dwse, hata)i () - o /0 4 f (w,  (2))Hy (), (A1)

Dy €2 Jo
ot le volume est égal a |2 = L{ha — h1) et ou la fonction auxiliaire f = f; vérifie I'’équation de Laplace
(2.45) se réécrivant

0% f O f

avec les conditions aux bords (2.46) pour o =1, 2

of r o O /
gy (& hal(@)) = a(@) 50 (@, ha(2)) = ho(2) (A3)

et la condition de périodicité
flz+L,y) = f(z,y). (A4)

L’expression (A.1) implique encore 'indépendance de la valeur de D, sur la condition (2.47).

Dans le cas des canaux asymétriques, la fonction auxiliaire f peut étre décomposée comme la somme
de ses parties paires et impaires, telle que f(x,y) = fs(z,y) + fo(z,y) avec fo(x,—y) = fs(z,y) et
fa(z,—y) = —fa(x,y). La fonction f(z,y) est solution de I’équation de Laplace et peut donc s’écrire,
a partir de I'analyse complexe, comme la partie réelle ou imaginaire de la fonction analytique

F(z,y) = Wi(z) + Wa(2) (A-5)

Nous pouvons alors facilement prouver que les fonctions analytiques correspondantes a fs(z,y) et
fa(z,y) s'écrivent sous la forme Fy(x,y) = Wi(z) + Wi(Z) et Fy(x,y) = Wa(z) — Wa(z). Ce qui
implique une solution réelle sous la forme

£(@,9) = Slwae + ) + wle — )]  Shwale + i) — wala ~ )]
= Rews (z + iy) + Imw, (x + iy), (A.6)

avec wg(z) et wq(z) deux fonctions analytiques vérifiant la relation w(z) = w(Z), c’est-a-dire possédant
un développement en séries & coefficients réels. En utilisant cette relation, les équations aux bords
(A.3) donnent les conditions sur ws(z) et w,(2z) suivantes

Imws (z + iha(z)) — Rew, (2 + iha(z)) = ha(x) — Ca, (A.7)
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ou C7 et (9 sont deux constantes & déterminer sur chaque bord du canal. La diffusivité effective aux
temps longs donnée par I’équation (A.1) est réduite a

L
gz =1+ |S12\/0 dx hi(z) [Rews (z + iha(x)) + Imw, (x + iho(z))]
L
_ |§12| i dz Wy (z) [Rews (z + ihi(x)) + Imw, (z + ihi(2))] . (A.8)

Or, en considérant une fonction analytique w(x + iy) = u(z,y) + tv(x,y) et en utilisant la relation
fc dz w(z) = 0 appliquée pour le contour de la cellule unitaire €2, les deux relations suivantes peuvent
étre montrées

L L L
/0 da Wy (x)u(z, ha(x)) — /0 do W, (2)u(z, hi(z)) = /0 do [o( b (@) — v(z, ha(@))],  (A9)
L L L
/ dx hy(x)v(z, ha(x)) — / dz Wy (z)v(x, hi(z)) = / dz [u(z, he(x)) — u(z, hi(z))].  (A.10)
0 0 0

En utilisant la condition aux bords (A.7) et l'expression du volume |Q| = L{ha — hy), ces relations
permettent de réécrire 'expression de la diffusivité effective sous la forme
D, 1 [F
— =1+ = dz [Imws (z + ihi(x)) — Imws (xz + iha(z))
Do €] Jo
‘ . Cy — O
+Rew, (z + ihe(z)) — Rew, (z + ihi(2))] = T =)’ (A.11)
2 —

ne dépendant que des constantes C7 et Cs.

Nous avons donc réussi a reformuler I'expression de la diffusivité effective & ’aide de ’analyse
complexe & partir I'expression de deux constantes C et Co reliées a D, via ’équation (A.11). Ces deux
constantes sont déterminées par les conditions aux limites (A.7), définissant les fonctions analytiques
ws(z) et we(z). Ce résultat généralise aux canaux asymétriques celui obtenu dans le paragraphe 11-2.b
du chapitre 2 pour les canaux symétriques.

II Dispersion dans les canaux étroits asymétriques

Dans cette section, nous allons étudier la dispersion dans les canaux étroits asymétriques. Les hau-
teurs s’écrivent ici sous la forme hy(x) = €, () avec € < 1. Dans le paragraphe II-1 nous retrouverons
le résultat de Fick-Jacobs ainsi que la classification entre canaux lisses et canaux rugueux. Ensuite,
dans le paragraphe II-2, nous obtiendrons le développement asymptotique pour € < 1 de la diffusivité
effective a l'ordre O(e?).

ITI-1 Diffusivité effective de Fick-Jacobs

A partir du formalisme compact développé dans la section I, nous allons retrouver dans ce para-
graphe le résultat de Fick-Jacobs (2.8) rapidement. En effet, I’équation aux bords (A.7) donne aprés
une expansion de Taylor de ws(x + iha(x)) et we(x + iha(x))

ho(x) — Co = Imws (z + iha (7)) — Rewg (x4 iha (7)) = ha(2)wl(z) — wa(z). (A.12)

En soustrayant les deux équations pour av = 2 et o = 1, les expressions des fonctions w’(x) et wq(z)
sont données par

R O e S U
_ Cohy(z) — C’lhz(ﬂf)_ (A.14)

wa(w) = ha(z) — ()

La périodicité implique que la moyenne spatiale de w/,(z) est nulle, ce qui permet de déterminer
Co—C1 = {(hg — h1)~1)~1. L’équation (A.11) implique alors 'expression de la diffusivité effective telle
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que
D 1
==, (A.15)
Do (W)W
ou la demi-largeur du canal est notée W = (hy — h1)/2. Cette derniére équation correspond exactement
a l'expression de la diffusivité effective obtenue par 'approximation de Fick-Jacobs. Vu la forme des
hauteurs h, () semblable & celle de la hauteur A(z) d’un canal symétrique, la classification entre canaux
lisses et canaux rugueux reste valable pour une forte corrugation £ > 1, pour un comportement de la
hauteur proche de son minimum donné par I’équation

W(z) = wo + Alz|” (A.16)

ol wy représente la largeur minimal du canal asymétrique. Les canaux sont alors considérés comme
lisses si I'exposant v satisfait 'inégalité v < 1/(d — 1) par analogie au cas symétrique.

II-2 Développement asymptotique en ¢ < 1

Dans ce paragraphe, nous allons réaliser le développement asymptotique en ¢ < 1 de la diffu-
sivité effective qui généralise ’équation (2.93), en suivant le méme raisonnement. Pour les canaux
asymeétriques, 'équation aux bords (A.7) se réécrit en considérant les développements de Taylor de
ws(x + tha(x)) et we(z + iho(x)) avec ho(z) = (o ()

o (71)n52n+1 & (*1)”8271

Z (2n +1)! Cal@) P (@) - Z (2n)!

n=0 n=0

Ca(@) 0PV (2) = eCo(x) — Ch. (A.17)

Pour obtenir les ordres successifs en e, nous considérons & la lecture de 1’équation précédente les
développements asymptotiques des fonctions wg(z) et wy(x) ainsi que des constantes C,, tels que

2) =Y Mg (x),  wa(@) =Y 2" g (@), (A.18)
m=0 m=0

= Z 52m+1Ca ,2m - (A19)

m=0

L’équation aux bords (A.7) devient alors

o0 o0 (o]
(_1)n52(n+m) 2n+1,, (2n+1) (—1)"52("+m) on, (2n) om
S Ga@)P i T @) - S T a0 i)y (2) = Ca@)— Y € Co .
o (2n + 1)! oo (2n)! —
(A.20)

En identifiant termes & termes le développement asymptotique précédent, nous obtenons
k

Z (_1)n C (x)2n+1w(2n+1)(x) - zk: ( )
e+ 1" 2(k—n) (2n)!

(@) w1 (@) = Cal@)0ho — Cap. (A21)

L’expression des constantes Cy 0, Co2 €t Cqq est alors obtenue pour les valeurs £ = 0, k = 1 et
k = 2 telle que

cam%Ww— 1(®) = Ga(@) = Ca, (4.22)

— al@ul? (@) + @l @) + ale)uf (@) — ws(2) = ~Cas, (A.23)
axf<W>—%@@%ﬂ%@—ggmw%Nm+5@@ﬁ®%w+@wm9wwwam:—
' ' ‘ (A.24)

L’équation (A.22) donne immédiatement 'ordre 0 du développement asymptotique en soustrayant
I'équation pour o = 2 par celle avec & = 1. En utilisant la périodicité s’écrivant ici (wy,) = 0, la
constante Cy g — C o s’écrit

Co0—Cro={((G2—G) )t =2Ww 1) (A.25)

ot la demi-largeur du canal est notée W = (¢2 — (1)/2. Les fonctions w((x) et w}(z) s’expriment alors

a,4-



140 Annexe A. Dispersion dans les canaux asymétriques

sous la forme

—1\v—1 17/

wh(e) =1~

ou S(x) = [¢1(x) + ¢2(x)]/2 correspond a la ligne médiane du canal.

En soustrayant les deux équations données par (A.23) pour @« = 2 et a = 1, l'expression de la
fonction wa(x) est obtenue telle que
G —Chp

2W ()
En utilisant la périodicité de la fonction ws(z) et les expressions des fonctions wg(z) et wi(x), la
constante Cy o — C 9 s’écrit

wh(z) = ~ Syl (@) + 535 + W ul (@), (A.27)

2 1
(W-1)2 3
En additionnant les deux équations données par (A.23) pour o = 2 et @ = 1, 'expression de la fonction
ws(x) est obtenue telle que

Coo—Cra = — (W"?/W)H| . (A.28)

[<s’2 JW) +

1 "

ws(@) = [S(z)? = W(2)?] |5S(@)wf (z) — ;wi’(m)} _ Ca2— Cip S(x)

2 W (z)

3 + constante, (A.29)

ou la constante est peu importante dans la suite.

En soustrayant les deux équations données par (A.24) pour @« = 2 et a = 1, l'expression de la
fonction wy(x) est obtenue

whle) = _% — S(a)uws(z) + é [35(2) + W(@)?] [0f’ (@) + S(@)u’ ()
—ﬁ [55(2)" +108(2)?W ()2 + W (2)'] w” (x). (A.30)

En utilisant la périodicité de la fonction wy(z) ainsi que les expressions trouvées pour wj(z) et wj(z)
ainsi que w(x) et wh(z) aux ordres précédents, la constante Cy 4 — C1 4 s’écrit aprés intégration par
parties et simplifications sous la forme

2 2 1 2 ?
Coy—Cry= GDE [<5l )+ §<W/ /W>]
2
e [4(W2(W2 +1587) /W) + (W (W' +155"2)) + 30(W"S")] . (A.31)
Nous obtenons alors un développement & I'ordre O(e*) de la diffusivité effective aux temps longs
De 1 [ (W) LWRW)N L (ST LW
Dy (W)(W—1) w-=t) 3 (w1 w=t) 3 w1
64 <W/2(W/2 4 155’2)/W> <W(W”2 4 155//2)> <W//S/2>
B ] A.32
+5( e )| (432

se réécrivant au méme ordre sous la forme

gz ~ (W)~ [<W1> + & (<S’2/W> + :1))<W/2/W>)
(MW 4 155 W) £ (W £ 155) + 30<W”S/2>)] B A

Ce résultat est concordant avec celui de Bradley [77] & 'ordre O(£?) et donne méme la correction
d’ordre supérieur. Pour le cas d’un canal & section constante tel que W(x) = Wy, la diffusivité aux
temps longs se réécrit alors comme

2 2 -1
% ~ 1 —2(S7?) + & [(S?)?2 + W?(S”ﬂ ~ {1 +e2(8") — 54‘4;0<5”2>} . (A.34)
0

Ce résultat a été étudié dans la littérature [214] pour les canaux sinueux de section constante Wy < L
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petite devant la périodicité du canal. Leur expression de la diffusivité effective s’écrit sous la forme
D, 1
Do 1+e2(S7?)
concordant avec notre résultat pour une largeur minimale nulle (Wy = 0). Notre expression donne alors
la correction a ordre suivant pour une largeur Wy finie.

(A.35)

III Dispersion dans les canaux larges asymétriques

Dans cette section, nous allons étudier la dispersion dans les canaux larges asymétriques, en dérivant
lordre dominant de la diffusivité effective. Pour les canaux asymétriques périodiques, ou les frontiéres
du canal sont décrites par hao(z) > homin €t h1(z) < hqmax, I'argument ergodique de la section IV-1
du chapitre 2 peut étre réitéré si I'inégalité ho min > hi1max est vérifiée. La diffusivité effective est alors
bornée par

& h27min - hl,max _ CQ,min - Cl,max
Do = (h2 — ) (G2 —C1)

Deux couches limites sont alors présentes en y = ho min €t ¥ = 1 max, correspondant aux frontiéres
entre les zones rapides et les zones lentes. Nous pouvons alors utiliser directement le résultat déve-
loppé dans la section IV-2 pour une couche limite, donnant finalement a partir de 1’équation (2.117),
I’expression de la diffusivité effective sous la forme

De  homin — Pimax  2In2 L N < 1 )
DO <h2 — h1> ™ <h2 — h1> 62 '
Dans le cas ou l'inégalité inverse ho min < hi1max est vérifiée, nous pouvons facilement supposer
I’absence de zone "rapides" de dispersion. Cela implique que la diffusivité s’annule dans la limite
€ — 00. Nous nous attendons donc a ce qu’il n’y ait plus de transition entre deux différents régimes de
dispersion, toutes les particules étant piégées identiquement. Cela implique alors I’absence des couches
limites étudiées, et une correction d’ordre O(e~2).

(A.36)

(A.37)
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ANNEXE B

CALCUL ALTERNATIF DE LA DIFFUSIVITE EFFECTIVE
DANS LES CANAUX LARGES

Dans cette annexe, nous calculerons ’expression de la diffusivité effective caractérisant la dispersion
dans les canaux larges de hauteur h(z) = e((z) avec € > 1, par une méthode rappelant celle de couche
limite. Rappelons que pour € — oo, l'ordre dominant a été obtenu en séparant I’espace |€2| en zones
rapide et lente. Cependant, il est primordial d’obtenir la premiére correction & la diffusivité effective
pour décrire la dispersion. Nous retrouverons le résultat (2.117) obtenu a partir de ’analyse complexe.
Dans un premier temps nous dériverons I'expression de la diffusivité effective pour les canaux larges
nécessitant la résolution d’un systéme linéaire infini, dans la section I. Puis dans la section II, nous
calculerons la solution de ce systéme par la résolution d’une équation de Wiener-Hopf pour obtenir la
valeur de la constante universelle In 2/7 obtenue dans le texte principal.

I Expression asymptotique de la diffusivité effective

Dans cette section, nous allons dériver I'expression de la diffusivité effective a I'ordre e ™! en utilisant
une approche de type couche-limite. Nous avons traité dans le texte principal le terme dominant de
la fonction auxiliaire satisfaisant I’équation (2.108) ou la fonction b(Y') est choisie nulle sans perte de
généralité, donnant la solution dans la région extérieure

F(X,Y)=XO(Y|-1)L (B.1)

ot X = x/L et Y = y/hpin. Nous allons maintenant chercher la solution dans la couche limite (ou
région intérieure) sans considérer la méthode basée sur 'analyse complexe et développée dans le texte
principal.

I-1 Solution a l’'intérieure de la couche limite

Dans ce paragraphe, nous allons dériver la solution de la fonction auxiliaire & 'intérieure de la
couche limite. Dans le texte principal, nous avions alors considéré le changement de variable © = XL
et ¥y = hmin + Y L. Utilisons-le maintenant pour dériver les équations dans la couche limite & partir des
équation (2.49-2.51). Elles sont alors données ici par le systéme

0*f  O*f
axz T Ez i 0, (B.2)
of
_ — — > .
ox X =%1/2))=L, V=0, (B.3)
f[(X+1,Y)=f(X)), Y=o (B.4)
Le raccord avec la solution extérieure (B.1) implique alors les relations
li X,Y)=XL B.5
yim f(X,)) , (B.5)
lim f(X,Y)=0. (B.6)
Y——o00

Dans un premier temps, nous cherchons cette solution dans I’espace ) > 0, notée f1(X,)). Nous
utilisons alors la méthode de séparation de variable pour résoudre I’équation de Laplace. La région
étudiée est constituée d’un espace limité dans la direction X et un espace infini dans la direction ),
imposant une base de solutions trigonométriques en X et hyperboliques en ). La condition aux limites
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(B.3) et la condition de raccord (B.5) donnent alors la solution

o0 o0
fr(X,Y)=XL+) apcos(2mnX)exp (—2mnd)+» _ bysin[(2n + )7 X]exp[—(2n + 1)7Y]. (B.7)
n=1 n=0
Nous cherchons ensuite la solution dans l'espace ) < 0, notée f_(X,)). En suivant le méme
raisonnement, la condition de périodicité (B.4) et la condition de raccord (B.6) donnent alors la solution

f—(X, ) = Z al, cos (2mnX) exp (2mn)) + Z b, sin (2rnX) exp (27nY) . (B.8)
n=1 n=1

Les constantes an, by, al, et b/, sont alors déterminées a partir de la continuité de la fonction

auxiliaire f et de sa dérivée en ) = 0 (imposées par I’équation de Laplace) s’écrivant
ofy+ af_
X,0) = f_(X,0),
En identifiant les parties paires et impaires de ces fonctions de la variable X, nous obtenons les
conditions a, = a}, =0 et

Y= (x,0) = Z=(x,0). (B.9)

XL—I—Zb sin[(2n + )7 X] = Zb sin (2mnX) , (B.10)
n=0 n=1

—Zb (2n+1)sin[(2n + )7 X] = Zb/ (2n)sin (2mnX) . (B.11)
n=0 n=1

En utilisant 'orthogonalité des fonctions trigonométriques sin(nmX ), nous obtenons aprés simpli-
fications les équations vérifiés par les constantes by, et b),

= (_1)n+1bn L *
—~ 7 " - = 12
ZQ(m—n)—l 4m’ vm & N (B.12)

n=0
2 (=1)"2nd, L
- ¥m € N. B.13
Zz( m-m+1 x@m+1) ¢ (B.13)

n=1
Nous avons donc trouvé dans ce paragraphe que la solution & l'intérieur de la couche limite s’écrit
sous la forme

f(X,Y>0)=XL+ ) bysin[(2n+ )mX]exp[—(2n+ 1)7)], (B.14)
n=0
F(X,¥ <0)=> b sin (2mnX) exp (2nY) , (B.15)
n=1

avec les by, et b, vérifiant les systémes linéaires infinis (B.12) et (B.13) respectifs.

I-2 Expression de la diffusivité effective

Dans ce paragraphe, nous déterminerons la valeur de la diffusivité en fonction des constantes b,,.
L’expression de la diffusivité effective est donnée par 1’équation (2.48)

L2
!QI/ da B (2)f (2, h(z)). (B.16)

Do L)2

En utilisant la solution de la fonction auxiliaire obtenue dans la couche limite dans la région y > Amin
(i. e. Y > 0), la diffusivité effective se réécrit

Dt [ ww {Hibnsm[mzl)”x]exp[—Wmm—hmm)H

L/2 n=0

1h> ;bn /_ LL/; dz h'(z)sin [(2"21)”4 exp [—W(h(x) - hmm)] . (B.17)
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Par une méthode du col, l'intégrale est dominée dans la limite des grands e pour les valeurs de =
proches du minimum de h(x), c’est-a-dire pour X = +1/2. La diffusivité effective est alors donnée en
fonction des variables de la couche limite par

D.  hmin 2 < ™
Do tom 2 ;}bn /O Ay sin (20 + 1) ] exp [~ (20 + 1))

Bamin 2 = (—1)"*1p,

= + (B.18)
(h) m(h) = 2n+1
La diffusivité effective vérifie alors ’expression

D, hmin ( a
Ze _ Mmin (y @ ) B.19
Dy (h) T (B.19)

avec la constante « définie & partir des constantes b,, par
2 o= (=)™t

_ 2y (D L (B.20)

™ m+1 L°

En définissant les constantes 7, sans dimension telles que v, = (—1)"*b,,/L, la constante « vérifie

I’expression
oo

2

a=2 I (B.21)

m 2n+1

n=0
avec les 7y, solutions de 1’équation obtenue & partir de celles des constantes b, (B.12)
n

———=—, VmeN" B.22
nzz;) 2(m—n)—1 4m’ " ( )

A partir de ces deux derniéres équations, nous déterminerons dans la section suivante l’expression des
constantes 7, permettant le calcul de la constante «, donnant le résultat o = In2/7.

IT Résolution du systéme des 7, par la méthode de Carleman

Dans cette section, nous allons résoudre le systéme linéaire infini (B.22) pour obtenir la valeur de la
constante v définie par I'équation (B.21) et donc celle de la diffusivité effective. Ce systéme correspond
a une équation de Wiener-Hopf du premier ordre, sous sa forme discrétisée. En appliquant la méthode
de Carleman reproduite dans [215], nous allons pouvoir la résoudre en écrivant un probléme de valeur
limite de Riemann.

II-1 Equation de Wiener-Hopf du premier ordre

Dans ce paragraphe, nous allons poser le probléme de Wiener-Hopf étudié et le ramener au probléme
de valeur limite de Riemann. Pour pouvoir résoudre le systéme donné par I’équation (B.22), il faut que
les indices soient définis pour n et m dans le méme domaine, soit N. Ce systéme d’équation se réécrit

alors sous la forme
oo

Tn 1
= ¥m € N. B.23
7;)2(m—n)+1 amy1y € (B-23)

Ce systéme est donc de la forme

Z’Ynkmfn = fma vm € N, (B24)
n=0

avec le noyau k, = 1/(2n + 1) et le second membre f,, = 1/4(m + 1). Ce systéme correspond a
I’équation de Wiener-Hopf du premier ordre sous sa version discréte [215]. Nous étendons alors ces
fonctions & I'espace Z telles que

o n>0 f. n>0 3 0 n>0
mw=3" N o m=S (B.25)
0 n <0 0 n <0 A déterminer n <0
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—
N
~

' (2)

FIGURE B.1 — Domaines d’analyticité des fonctions I'"(z) et I'"(z) vérifiant le probléme de valeur
limite de Riemann (B.28) sur le cercle unité z = ™.

pour satisfaire le systéme
o
> A kmen=f}+ v YmEL (B.26)
n=—oo
Définissons alors les fonctions génératrices des v, k, et f par les relations

o0 [o.¢] o0
T£(z) = Y 42", K(2)= ) k2", Flz)= > fl2" (B.27)
n=-—oo n=-—oo n=—oo
pour se ramener & 1’équation
1 Ft(2)

F+(Z) = m —(Z) K(Z) )

(B.28)

de la forme Y+ (2) = D(2)Y ~(2) + H(z) qui correspond au probléme de valeur limite de Riemann.

II-2 Etude du noyau K(z)

Dans ce paragraphe, nous analyserons le domaine de validité du noyau K(z). L’expression de ce
dernier peut se décomposer sous la forme

00 o —1 o o) o
K(z) = = B.29
@)= 2 7= 2 it X (B-29)
n=-—00 n=-—00 n=0

avec deux séries convergente respectivement sur |z| > 1 et sur |z| < 1. La série de Laurent converge
donc seulement pour |z| =1 tel que z # 1.

De plus, la fonction I'(z) ne converge que pour |z| < 1 tandis que la fonction I'™(z) converge pour
|z| > 1. Les domaines d’analyticité des fonctions I't(2) et I'"(z) sont tracés sur la figure B.1.

La condition aux limites (B.28) donnée par le probléme de valeur limite de Riemann est donc
satisfaite uniquement sur le cercle unité ot z = ¢“. Le probléme de Riemann est donc posé correctement
entre les domaines ot I'"(z) et I'"(z) sont analytiques, et ou le noyau est lui-méme analytique. En
notant z = e, celui-ci se réécrit en fonction de la variable w (par abus de notation, K(w) = K(e™)),

1 Ft(w)

M(w) = ——=TI~ B.

@) = T @+ Tk (B.30)
définie sur le segment |0, 27].
Les relations entre k, et K(w) sont données par
& ) 27 dw )

K(w) = kne? k= [ LK(W)e B.31
@)= ke | SR (B.31)

n=-—00
ol ky, correspond aux coefficients de Fourier (complexes) de la fonction K(w) qui est 2w-périodique.
Des relations équivalentes peuvent étre écrites pour 7% et f,F correspondant aux coefficients de Fourier
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des fonctions I'f(w) et F'+(w) respectivement. L’expression de K (w) est donc donnée par

iw o —iwn o wn

(o]
—iw € € _ T —iw/2 B.32
Z m+1 §2n+1+;2n+1 19° (B.32)

en considérant une ligne de coupure du logarithme sur 'axe des réels négatifs. Cette expression est
bien consistante avec la définition des k,,

2w . 2w
dw i ? —4 -+ 1
—iwn __ d iwn+1/2) _ - _ k.. B.33
/0 72 K (( 7)8 = 1 ) we m 1 n ( )

Définissons alors K (w) = K (w)/K (27), s’écrivant sous la forme K (w) = —e~™/2. I’équation (B.31)
se réécrit sur le segment |0, 27| comme

I'(w)+ —= , (B.34)

avec It (w) = T (w) K (27).

II-3 Résolution du probléme de Riemann homogéne

Pour résoudre I’équation (B.34), nous allons chercher dans ce paragraphe les solutions de I’équation
homogéne associée s’écrivant
NN _
) = @) (B.35)
avec X (z) et x~(z) ayant respectivement les mémes domaines d’analyticité que Tt (2) et I'"(2).

Soit v, I'index de la fonction analytique K (w). Par définition, 'index d’une fonction & valeur
complexe, ne s’annulant pas, est défini comme la variation de I’argument de cette fonction sur I’axe réel
(ici, réduit au segment ]0, 27[). Il est exprimé en nombre de rotations totales. A partir de I’expression
de K(w) = —cosw/2 + isinw/2, I'index de cette fonction est évidemment nul sur |0, 27[. La fonction
In K (w) est donc une fonction monovaluée pour w €0, 27[. La ligne de coupure du logarithme est
toujours choisie sur 'axe des réels négatifs, telle que sa partie imaginaire appartienne a | — m, 7. Le
logarithme de K (w) est alors donné par
2m —

2

Soient N* et N~ le nombre de zéros respectifs des fonctions x*(z) et x~(z) dans le plan complexe.
Les propriétés de 'index impliquent que N* + N~ = v. Or, ici v = 0, ce qui impose N* = N~ = 0.
Il n’y a donc aucun zéro dans tout le plan complexe. D’ot, les fonctions InxT(z) et Inx ™ (z) sont
analytiques dans les domaines |z| < 1 et |z| > 1 respectivement. Donc les fonctions In x*(w) et
In X~ (w) sont monovaluées sur la frontiére |z| = 1. L’équation homogéne (B.35) peut donc se réécrire
sous la forme

InK(w) = z', Yw € [0, 27]. (B.36)

Inx"(w) —Inx (w) = —In K (w). (B.37)

Il s’agit du probléme de saut défini par I'équation Y+ (w) —Y ™ (w) = H(w), dont I'unique solution (car
Iindex de K est nul) est donnée par

00 -1
— Z hneiwn’ Y- (w) - _ Z hneiwn (B38)
n=0

n=—oo

avec les constantes h,, définies comme les coefficients de Fourier de la fonction H (w)

2w
dw —iw
En considérant 'équation (B.36), la solution de 'équation (B.37) est donc donnée par
T
27 i n=20
dw % —iwn 2
By = —/0 mRen={ (B.40)

—%, n?éo
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qui nous permet d’obtenir les expressions des fonctions In x ™ (w) et Inx ™ (w) telles que

+ _ wn o E 1 W
Iny" (w) = ;hne = —ig + 5 In(1 — "), (B.41)
—1 4 1 4
Iny (w) =— nz_:oo hpe“" = 5 In(1—e "), (B.42)

donnant alors celles des fonctions Y™ (w) et x~ (w)
Tw)=—ivV1l—ew  x (w)=+V1—e . (B.43)

L’équation de Riemann homogéne (B.35) est donc bien vérifiée en considérant l'identité

ie 21— eiw = \/1 — e~ (B.44)

X

II-4 Résolution du probléme de Riemann inhomogéne

Dans ce paragraphe, nous cherchons alors a résoudre ’équation inhomogéne (B.34). En remplagant
I'équation (B.35) dans celle-ci, nous obtenons alors 1’équation
I (w) T (W) Ff(w)
XHw) X~ X~ (w)
En introduisant les fonctions W (w) = I't(w)/xT(w) et W (w) = I' (w)/x~ (w), une équation de
saut est obtenue

; = (B.45)

(w

Fr(w)
WHw) =W (w) = : B.46
@) =W ) = = (B.46)
dont la solution s’écrit sous la forme
] -1
Wt(w) = anei“”, W (w) = — Z Wy e (B.47)
n=0 n=-—00
avec les constantes w,, définies comme les coefficients de Fourier de la fonction F*(w)/x™ (w)
1 2m ) F+
wn = - [ de—in E@). (B.48)
21 Jo X~ (w)

Les fonctions F'(w) et x~ (w) s’écrivent sous la forme (en utilisant I'écriture généralisée du coeffi-
cient binomial)

)= b L et Loy w2 — (—1/2\, p—
Fw=32 051 y@ b kz()( k >( D™ (B49)

impliquant ’expression de w,, telle que

w, — }i <1/2> (- vm  nl (B.50)

4=\ k n+k+1 4 T(n+3/2)

L’expression de la fonction I't (w) est alors obtenue via

X)W w)  2v1—e® iw i _ €2
— N —
d n=0

M) = K27

arcsin(e™/?), (B.51)

s

permettant de calculer I'expression des 7, définis comme les coefficients de Fourier de la fonction I't (w)
2w
dw —iwn _1/2 (_1)n
= — I'(w) = —_ B.52
T /0 orC () n Jm(2n+1) ( )

Nous venons alors d’obtenir la solution du systéme linéaire infini donnée par ’équation (B.22).
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II-5 Détermination de la constante «

Dans ce paragraphe, nous revenons a la résolution du probléme initial pour obtenir I’expression de
la diffusivité effective. Nous obtenons alors ’expression de la constante o définie par 'équation (B.21)

1/2\ (=)™ In2
— = — = B.53
Z2n—i—1 22( n >2n+1)2 7r ( )
L’expression de la diffusivité effective donnée par I’équation (B.19) se réécrit alors

De hmin In2
— = 1+—+..., B.54

Do~ ) U T (B-54)
qui correspond a 'expression (2.117) dérivée dans le texte principal avec une méthode basée sur 1’ana-
lyse complexe, permettant une résolution beaucoup plus rapide.
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ANNEXE C

DERIVATION DU RESULTAT DE MAXWELL AVEC LES
FORMULES DE KUBO

Dans cette annexe, nous allons présenter des résultats valables dans la limite diluée mais contenant
une resommation des ordres supérieurs de la fraction volumique . Ce résultat suit le raisonnement
apporté par Maxwell [117] en transformant les conditions aux limites sur un cube par des conditions
aux limites sur une sphére effective, pour vérifier la symétrie sphérique. Dans la section I, nous allons
retrouver, & partir des formules de Kubo exactes, le résultat de Maxwell généralisé par Kalnin et
al. [108] pour la dispersion. Puis dans la section II, nous allons utiliser cette méthode pour dériver
I’expression de la diffusivité effective pour le puits de potentiel carré.

I Résultat de Maxwell en absence d’attraction

Dans cette section, nous allons dériver, a partir des formules de Kubo, le résultat de Maxwell
(3.24) valable pour des fractions volumiques plus importantes que le résultat de la limite diluée. Nous
considérons alors les formules de Kubo (3.8-3.10) que nous allons simplifier pour des fonctions radiales
avec la densité de probabilité stationnaire Ps = 1/|€2|. Nous écrivons la fonction auxiliaire g;(x) sous
la forme [184]

gi(x) = —g(r). (C.1)

La diffusivité effective satisfait, & partir de I’équation (3.8), ’expression

1 <& 3
o dz m;/zdsxx)gi(x)— dm,z/ds & o(R)

1 v g(R)
=14+ —Si(R)g(R) =1+ ——=———= C.2
oil nous rappelons que la normale est égale & n; = —z;/R, le volume & || = L4(1 — ¢) et la fraction

volumique a ¢ = Vy(R)/L? pour le volume de 'hypersphére Vy(R) = Sg(R)R/d. La fonction g(r)
vérifie I'équation différentielle provenant de ’équation de Laplace (3.9)

d—1 d—1

g'(r) + ——3'(r) = —5=9(r) = 0. (C.3)
La condition aux bords (3.10) sur la surface de la sphére se réécrit pour n = —e,
mi=n-Vgl) =n-V |[Zg(r)]| _ =ng(R), (C.4)

donnant la condition ¢’(R) = 1. Le point clé du résultat de Maxwell est de considérer que la fonction
auxiliaire ne s’annule pas en r = |x| — oo, considérée pour satisfaire la condition de périodicité dans
la limite diluée, mais en r = R* tel que le volume de 'hypersphére Vy(R*) = L% soit égal au volume
du cube. Cela implique la condition sur la fonction g : g(R*) = 0. Le rayon R* est relié simplement a

la fraction volumique par la relation
Va(R) R\*
— — R — . C.5
o= () )

Résolvons maintenant le probléme ainsi posé. La fonction g(r) est donc la solution de I’équation
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Ficure C.1 - (a) Diffusivité effective du puits de potentiel carré en fonction de sa portée o = a/R et de
son amplitude SVj, pour une fraction volumique ¢ = 0.2. Les valeurs numériques obtenues en intégrant
les formules de Kubo (3.8-3.10) a l'aide un solveur d’équations aux dérivées partielles |48, 49] sont
représentées par des points. En pointillés, nous avons tracé 'expression diluée donnée par ’équation
(3.61) tandis qu’en trait plein, nous avons représenté I'expression (C.13) obtenue dans cette annexe.
Nous remarquons que ’expression diluée n’est plus valide tandis que ’extension du résultat de Maxwell
approxime parfaitement les valeurs numeériques, qui sont exactes. (b) Courbe bidimensionnelle de
Iécart de la diffusivité effective D./Dy par rapport a son maximum pour ¢ = 0.2. Elle est tracée avec
I'expression analytique (C.13). L’optimisation de la dispersion est donc réalisée pour @ < 1 avec la
valeur £ = aexp(fVh) fixée (dépendante de la fraction volumique ).

différentielle homogeéne (C.3) s’écrivant

BR?
Les conditions aux limites ¢'(R) = 1 et g(R*) = 0 impliquent alors le systéme linéaire pour les
constantes A et B
A+ (1-d)B=1, A+ By =0. (C.7)

En résolvant ce dernier systéme, nous obtenons ’expression de la diffusivité effective a partir de I’équa-
tion (C.2)
D d—1
L= (C.8)
DO d—1+ @
réécrivant le résultat étendu de Maxwell (3.25) pour toutes dimensions d. Nous pouvons & partir de
celui-ci obtenir 'expression de la diffusivité effective dans la limite diluée

De _,_ _» 2

équivalent & celui trouver avec I’analyse complexe en dimension d = 2 et vérifiant 1’équation (3.23).

II Résultat de Maxwell étendu pour le puits de potentiel carré

Dans cette section, nous allons suivre le méme raisonnement pour accéder aux corrections supé-
rieures de la diffusivité effective pour le puits de potentiel carré, valables pour les fractions volumiques
plus importantes. Nous allons repartir ici des formules de Kubo (3.8-3.10). Nous considérons que la
densité de probabilité stationnaire est encore donnée par la distribution de Gibbs-Boltzmann (3.3) que
nous exprimons ici sous la forme

exp|—BV (x
P - EPLVEOL
|2 (exp[=BV (x)])
ou (f(x)) représente la moyenne spatiale de la fonction f sur 'espace Q. En considérant encore ’ansatz
(3.48) introduisant la fonction radiale g(r), ’expression de la diffusivité effective, donnée par I’équation

(C.10)
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(3.50) dans la limite diluée, se réécrit

oo T’d_l
D=1~ oo | eV R - [t et L ewl-ave) | ()

La fonction g(r) satisfait encore I'équation différentielle (3.51) et la condition aux bords ¢’(R) = 1 sur
la surface de la sphére. La seule condition qui change est celle donnant le comportement loin de la
sphére. Elle s’écrit, comme nous I’avons vu dans la section précédente g(R*) = 0 avec R* vérifiant la
relation (C.5).

Pour résoudre le probléme du puits de potentiel carré ou V(r) = —VyO(R + a — r), nous pouvons
suivre le méme cheminement que dans le paragraphe I1I-2.a du chapitre 3. Seules les expressions de la
diffusivité effective et de la condition loin de la sphére sont changées. La solution de la fonction g(r)
est donc donnée par les mémes expressions, en remplagant ’équation (3.59) par

En résolvant le nouveau systéme linéaire, nous obtenons avec lexpression (C.11) de la diffusivité
effective D | (1 — DF (.7
De _ —(1=d)Fi(a, 2)p 7 (C.13)
Dy 1= Fy(a, Z)¢l|[1 - Fi(a, Z)¢]
avec a = a/R la portée du potentiel et Z = exp(5V}) la barriére de potentiel & franchir. Les fonctions
Fy et Fy sont définies par

1+a)(d-1)1-2)(1+a)+d-1)Z+1
1—-d d-—1+2)1+a)+1-2Z ’
Fya,Z2)=(1+a)(1—-2)+ 2 (C.15)
Dans la limite ¢ < 1, le résultat (3.61) est bien vérifi¢ a 'ordre O(yp).

La dispersion est maximale quand le potentiel est concentré sur la surface des sphéres pour o < 1
avec le paramétre £ = aZ fixé. La diffusivité effective s’écrit alors

Do 1-(1-d)fi(§)¢

Fi(a,Z) = (C.14)

e _ C.

Dy ~ - 7@l - Hi©)] (€10
avec les fonctions fi et fo vérifiant les expressions

1+ (1-d) o

L’optimisation obtenue dans le texte principal via I’équation (3.62) est bien vérifiée a I'ordre O(yp).
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ANNEXE D

DISPERSION DANS LES RESEAUX D’OBSTACLES AT-
TRACTIFS - QUELQUES EXEMPLES DE POTENTIELS
SUPPLEMENTAIRES

Dans cette annexe, nous allons étudier la dispersion de particules dans des réseaux d’obstacles
attractifs, pour quelques exemples supplémentaires de potentiels. Nous considérons ici des obstacles
sphériques dilués et nous utiliserons les notations du paragraphe III-2 du chapitre 3. Dans la section I,
nous allons étudier un potentiel & portée infinie dont la décroissance est en 1/r2. Puis dans la sec-
tion II, nous étudierons le puits de potentiel triangulaire, qui appartient a la méme classe de potentiel
(purement attractif) que le puits de potentiel carré étudié dans le paragraphe III-2.a du chapitre 3.

I Potentiel en carré inverse

Dans cette section, nous allons étudié le potentiel V' (r) défini par
R2
Vi(r) = _VOTTa (D.1)
et possédant une interaction a longue portée. La solution générale de I’équation (3.51) en dimension
d = 3 est donnée par
2

R R? R?
g(r) =r+ Cyrexp —,BVZ)T—Q +28VoRCy |1 — E B%T—Q exp —5V0T—2 (D.2)
avec la fonction F(z) définie par

T er e \/5
B(z) = \w - \}5/0 dz exp(22). (D.3)

Les constantes C et Co sont déterminées a partir des conditions aux bords ¢'(R) = 1 et lim g(r) =0

r—r00
ainsi que par la relation
—F
E(z) = w. (D.4)
2z
Aprés simplifications, C; = —1 et
1428V

Cs (D.5)

 26Vo[exp(BVo) — (1 + 28Vo) E(BVo)]
L’expression de la diffusivité effective est alors calculée a partir de I’équation (3.50), donnant aprés
simplifications

D,
FO =1-¢f(BW), (D.6)

avec la fonction f(5Vy) vérifiant
26Vo(26V0 + 1)
exp(B8Vo) — E(BV0)(28V0 + 1)

Elle est tracée sur la figure D.la. Elle présente un minimum pour SV ~ 0.1603 avec une valeur
f*~0.4756.

F(BVo) = —(1 4 2BVp) exp(BVh) + 4(BV0)*E(BVp) — (D.7)
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(a) 0.60 ‘ ‘ ‘ ‘ (b) 10 10*
0.58}
8 102
0.56}
6
= 0.54} =
= = 10°
= 0.52¢ 4
050 1072
2
0.48}
—4
0'43.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 1 -4 1073 1072 1071 100 10
BV a=a/R

FIGURE D.1 — (a) Allure de la fonction f(/5V)) dont l'expression est donnée par I’équation (D.7). Elle
présente un minimum pour BV ~ 0.1603 avec une valeur f* ~ 0.4756, impliquant que la diffusivité
effective est maximale pour cette valeur du potentiel et vaut D./Dg = 1 — ¢ f* dans la limite diluée.
(b) Courbe bidimensionnelle de la fonction f(a, SVh) — f* avec I'expression de f(«, 5V) donnée par
I'équation (D.16) et de f* donnée par I’équation (3.63), caractérisant la dispersion en présence du puits
de potentiel triangulaire (D.8). L’optimisation est réalisée sur une ligne, tracée ici en pointillés, donnée
par aexp(SVy) = £* 5V, avec Pexpression de £* vérifiant 1’équation (3.64).

II Puits de potentiel triangulaire localisé sur la surface

Dans cette section, nous étudierons la dispersion dans le puits de potentiel triangulaire V' (r) défini
par

V(r)= —E(R+a—r)®(R+a—7‘) (D.8)

localisé sur la surface de la sphére. La forme de ce potentiel est tracée sur la figure 3.4c. Les solutions
de I’équation (3.51) sur les deux intervalles I1 =|R, R+a[ et Iy =|R+a, 00|, sont notées respectivement
g1(r) et ga(r). Ces deux solutions sont alors données par les expressions

R4 r r
91(r) =7+~ exp (80 ) [A1y (d.8V02 ) + By . (D.9)
ByR?
92(r) = Ao + G, (D.10)
avec la fonction gamma incompléte y(d, ) définie par 'expression
x
v(d,x) = / dt t7 L exp(—t). (D.11)
0

Les constantes A; et B; sont déterminées a partir des conditions aux bords ¢f(R) =1 et lim go(r) =0
r—00

ainsi que par le raccord en 7 = R+ a donnant g;(R+a) = g2(R+ a) et ¢j(R+a) = gh(R+ a) dues a
la continuité du potentiel V'(r). Aprés simplifications,

_ (e d(1+ )*[Vo + (1 — d)a
A <BVO> (1 + ) exp(BVo) [BVo(G — 1) + G(1 — d)a] + (1 + @)4[BVp + (1 — d)a]’ (D.12)
d(1+ a)" { (ﬁ)dv(d, BVo/a)[BVo + (1 — d)a] + anp(gvo/a)}
b= (D.13)

(14 a) exp(BV0) [BV0(G — 1) + G(1 = d)a] + (1 4+ a)?[BVo + (1 — d)a]’

avec a = a/R et l'expression de la constante G définie par

BV -1 -1, k
G = / dt <1+ﬂvo> e—t:2< ) )(;‘VO) k41, BVR). (D.14)

k=0
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En utilisant I’équation (3.50), I'expression de la diffusivité effective est donnée par

D.
0

ou la fonction f(«, Vj) vérifie 'expression

d
fle, BV0) = (1 -+ @)(1+d) + o exp(5V6)G
0
Lo P(1 + a) exp(8V0) [8(G — 1) + G(1 — d)a]
BV (1+ @) exp(BV0) [BVe(G — 1) + G(1 — dja] + (1 + a) [BVy + (1 — d)a]

Dans les limites a < 1 et SV > 1, cette fonction se comporte comme

da o (BV0)? + (d — 1)a? exp(BVh)
a, Vo)~ —(1+d)+ —exp(BVy) +
flat)= = G e G08% 516 + aexn(3V0)
Elle devient minimale quand a exp(SVy) = {5V, définissant la fonction

£(€) = d(d—1)2 —¢(d—1)+1
(d-1)(E+1)
semblable a I’équation (3.62) obtenue dans le texte principal pour le puits de potentiel carré, dont
I'optimisation est réalisée pour £ = £* vérifiant I’équation (3.64) avec une valeur f* = f(£*) satisfaisant
I'équation (3.63).

La variable & est proportionnelle au ratio des temps de premier passage Tesc/ts, dont 'expression
est donnée par ’équation (3.75) telle que

&=

(D.16)

(D.17)

: (D.18)

Tesc «
~ 1%, D.19
t% ﬁ‘/[) exp(IB 0)7 ( )

dans la limite o < 1, pour ce potentiel particulier.
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ANNEXE E

OPERATEUR ASSOCIE AU PROCESSUS D’ORNSTEIN-
UHLENBECK

Dans cette annexe, nous allons étudier les propriétés des processus vérifiés par le piége optique
quand celui est supposé harmonique et en ’absence de la force de scattering. Quand le terme inertiel
est négligé, le processus d’Ornstein-Uhlenbeck est vérifié. Il sera étudié dans la section I. Quand le
terme inertiel n’est plus négligé, nous généraliserons les propriétés du processus d’Ornstein-Uhlenbeck
dans la section II.

I Processus d’Ornstein-Uhlenbeck

Dans cette section, nous allons dériver les propriétés du processus d’Ornstein-Uhlenbeck décrit par

I’équation de Langevin
v&(t) + ka(t) = / 2kpTvEx (1) (E.1)

La distribution stationnaire de ce processus est donnée par la distribution de Gibbs-Boltzmann de
variance 02 = kgT/k. Rappelons tout d’abord la définition du taux d’amortissement A = x/v et de
la diffusivité microscopique Dy = kgT /v donnée par la relation d’Einstein. La relation Dy = Ao? est
alors obtenue en fonction des paramétres A et o.

En intégrant 1’équation de Langevin, ’évolution x(t) est obtenue

z(t) = zgexp (—\t) +\/2D0/ dt' exp [—A(t — )] &(t'), (E.2)

avec xq correspondant a la position initiale, que nous considérons distribuée avec la distribution d’équi-
libre de Gibbs-Boltzmann

p(wo) = 12exp(—2f2<%2). (E.3)

2mo
Nous obtenons alors la corrélation temporelle, en utilisant la relation &, (¢)&, () = 6(t — '),
z(t)z(t) =% exp (=Mt —t'|) = C(t - 1'). (E.4)

La relation (4.124) donnée dans le texte principal est alors trouvée. La distribution P[z(t)] du processus
d’Ornstein-Uhlenbeck est alors donnée par I'expression

Pla(t)] o exp <_; / dt dt' z(t)C(t, t’)m(t’)) (E.5)

ol la fonction C~1(¢,t') est définie par la relation, obtenue en supposant I'invariance par translation
dans le temps,

/dt’C(t’)C—l(t —t') = 6(t). (E.6)

p—

Cette relation se réécrit dans Iespace de Fourier comme C(k)C—1(k) = 1, o la corrélation tempo-
relle C'(t) s’écrit

Co=o* | Tt exp (<ikt — ) = -2 E7)
=0 exp (—ikt — .
o P k242
La transformée de Fourier de la fonction C~1(t) est alors donnée par
— k2 4+ )2
Coih) = =0 (E.8)

202



160 Annexe E. Opérateur associé au processus d’Ornstein-Uhlenbeck

Dans 'espace réel, elle s’écrit alors

=8 + AN

Clt) = E.9
()= =L, (£9)
correspondant & 1’équation (4.126) du texte principal. Cela définit alors la distribution
1 T
Pla()] o exp |—— / dt (—a(t)a"(8) + Na(t)?) |, (E.10)
4)\0’2 0
se réécrivant alors sous la forme
1 (T
Plz(t)] o< exp [2/ dtx(t)ﬁg(t)x(t)] , (E.11)
0
avec l'opérateur Lo(t) défini par
1 d?
Lo(t) = —~ | —— + 2. E.12
o(®) 2)\02[dt2+ ] (E-12)

Nous cherchons maintenant les conditions aux limites pour ¢ = 0 et ¢ = T nécessaires pour que cet
opérateur corresponde réellement & un processus d’Ornstein-Uhlenbeck, c’est-a-dire que la corrélation
temporelle soit égale a celle donnée par I’équation (E.4) a tous temps. Par définition, la corrélation
temporelle doit satisfaire

N _
ﬁo(t)C(t, 13 ) - ING2
En résolvant cette équation, nous obtenons

) A(t") exp[=A(t — )]+ B(t') exp[A(t —t)], t<t'
Ct,t) = / / / ’ ’
C(t") exp[—A(t —t')] + D(t")exp[A(t —t')]. t>1

1 [820

— 5 )+ Ot t’)] =0(t—t). (E.13)

(E.14)

Or, la corrélation temporelle du processus d’Ornstein-Uhlenbeck s’écrit C'(¢,t') = o2 exp(—AJt —t'|),
ce qui implique que A(t') = D(t') = 0 et B(t') = C(#') = 2. La condition initiale pour ¢ = 0 est alors
donnée par

oC

E(O’ t') = B(t'") A exp(=At') = AC(0,1) (E.15)
impliquant la condition initiale
z(0) — Az(0) =0 (E.16)
sur le processus z(t). La condition finale pour ¢t = T est, quant a elle, donnée par
%(T, t') = —C(t"hNexp[-\T —t")] = =\C(T,t) (E.17)

impliquant la condition finale
z(T)+ Xx(T) =0 (E.18)

sur le processus z(t). Nous retrouvons alors les conditions non triviales imposées dans le texte principal
par 'équation (4.127) et associées a 'opérateur Lo(t).
II Généralisation avec un terme inertiel

Dans cette section, nous considérons le processus en présence du terme inertiel mz. Ce processus
n’est plus & proprement parler d’un processus d’Ornstein-Uhlenbeck. Il satisfait I’équation de Langevin

. . 2kgTT
B(t) + Ti(t) + wio(t) = /= &), (E.19)
avec I' = v/m et wg = k/m. La solution de cette équation est donnée par
2vg — xol r
x(t) = <w0 cos Qot + % sin Qot) exp <—2t) + (E.20)
0

W/Ot dt’ sin Qg(t —t') exp [—g(t - t’)} &(t'), (E21)
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avec la pulsation Q¢ = +/ w% —T2/4 et la position xg et la vitesse vy initiales. Ces derniéres sont
distribuées avec la distribution de Maxwell-Boltzmann

1 x3 V3
0

L’expression de la corrélation temporelle est alors obtenue

_ r T
z(t)z(t) = o exp <2|t - t’) [cos Qolt —t'| + 20 sin Qolt — t’@ =C(t-t). (E.23)
0
Dans I’espace de Fourier, cette derniére expression s’écrit
R T 2 2
Ck) = 0 (E.24)

k*+ (T2 — 2wg)k2 + wé'

Son inverse est alors obtenue, s’écrivant dans ’espace de Fourier

— E* + (T2 — 202)k? + wi
C-1(k) = 0 0 E.25
(k) T, (.25)
devenant alors dans 1’espace réel,
S () — (1% — 2w2)d" (t) + wio(t
C7lt) = (t) — ( wp)0" (t) + wid( )7 (F.26)

2lwio?

donnée dans le texte principal par I’équation (4.190). Cela permet alors de définir la distribution

P[z(t)] o exp [— /T dt (x(t)x(4) (t) — (T2 — 2wd)z(t)z" (t) + wé:}:(t)Qﬂ ’ (E.27)

4FW802 0
se réécrivant alors sous la forme
F T
Plz(t)] o< exp 2/ dtx(t)ﬁg(t)x(t)] , (E.28)
L 0
avec l'opérateur Lo(t) défini par
1 [a d?
Lo(t) = ——— | — — (I'? — 2w E.29
o(t) 2Fw802 | dt? ( wO)dt2 +w0] ( )

De méme que précédemment, nous allons chercher les conditions initiales pour ¢ = 0 et finales
pour t = T associées & cet opérateur pour retrouver le processus original. Par définition, la corrélation
temporelle doit satisfaire

1 [9'C *C
— t,t 2 — 2w tt) +wiC(t, t)| = 6(t — ). E.30
e | g (1)~ (O =2 G )+l =06 -). @30)

En résolvant cette équation, cette fonction s’écrit

Lot)C(t,t) =

[A(t") cos Qo(t — t') + B(t') sin Qo(t — t')] exp [g(t — t’)} ,  t<t
C(t,t") = . (E.31)
[C(t") cos Q(t —t') + D(') sin Qo (t — t')] exp [—Q(t - t’)} , t>t

en ayant considéré ’équation (E.23) pour ne garder que les solutions convergentes. En comparant
I'équation (E.31) avec (E.23), des conditions sur les fonctions A(t'), B(t'), C(t') et D(t') sont obtenues
et donnent les conditions & imposer sur le processus x(t). Les conditions initiales sont alors données
par

0*C oC
r— E.32

6t2(0t) at(Ot)—I-(,uOC’(()t) 0, (E.32)
93C 0’C ,0C
ET 0,t) — PW(O t)+w0§(0,t)—0. (E.33)

et les conditions finales sont, quant & elles, données par
2
0 C(T t') + F%(T ')+ wiC(T,t') =0, (E.34)

ot? ot
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23C 0’C oC
(T, ) + T (T, ) + wi—- (T, ') = 0. E.35
atg(’ )+ atg(’ )+w08t(a ) ( )
impliquant les conditions initiales et finales sur le processus x(t) données par
2"(0) = T2'(0) + wiz(0) =0,  2(0) — T'2”(0) + wiz'(0) = 0; (E.36)
2 (T) 4+ T2 (T) + wiz(T) =0,  2"(T) +T2"(T) + wiz'(T) =0, (E.37)

correspondant aux équations (4.191) et (4.192) du texte principal.
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ANNEXE F

DENSITE DE PROBABILITE STATIONNAIRE DANS LE
REGIME SURAMORTI

Dans cette annexe, nous allons calculer la densité de probabilité stationnaire tridimensionnelle dans
le régime suramorti. Les mémes notations que celles utilisées dans le paragraphe III-1 du chapitre 4
seront considérées ici. Nous allons retrouver par deux méthodes alternatives le résultat que nous avons
obtenu par I'équation (4.162) avec I'expression de Pyc(s) donnée par Péquation (4.155) et en supposant
une expression gaussienne de variance o2v(s), dont I'expression vérifie 'équation (4.167).

Ces deux approches alternatives permettent de déterminer directement dans le régime suramorti
la densité de probabilité Pye(z,y, znc), & partir de I’équation (4.120), comme la moyenne stochastique
sur les trajectoires x(t) et y(t) via

Pacl, 1, 2ne) = <6<x<T> — 2)(y(T) — )5 ( L2

- / Tdte_”’\(T_t)[x(t)Q+y(t)2])> e (F.1)
x(t),y(t

0

En effectuant une transformée de Laplace de variable s notée ﬁnc(az, Y, 8), la fonction Pyc(z,y, Zne)
s’écrit sous la forme Py.(z,y,s) = Péi)(x, s)PIgé)(y, s) vu que les processus z(t) et y(t) sont indépen-
dants, avec

PV (z,s) = <5(:c(T) — z)exp (—“S /0 ' dte‘”’\(T_t)x(t)2> >$(t) . (F.2)

a

Dans la section I, nous allons suivre une approche similaire a la résolution du texte principal basée
sur la méthode du déterminant mais cette fois-ci pour la densité de probabilité piY (z,5) et non Pae(s).
Puis dans la section II, nous appliquerons la méthode de Feynman-Kac pour obtenir ce résultat avec
une toute autre approche.

I Par la méthode du déterminant

Dans cette section, nous allons donc calculer la densité de probabilité ﬁég)(m, s) par la méthode du
déterminant. En utilisant 'expression de P[x(t)] définie par I’équation (4.125), la densité de probabilité

piY (z,s) s’écrit alors

N T
P(w.5) o [ Dla(t)] d(a(T) — o) exp (-i /0 dt a:(t)ﬁs(t)a;(t)) . (F.3)

avec 'opérateur L4 défini par I'équation (4.131). Rappelons alors le résultat de l'intégrale gaussienne
dans un espace vectoriel

1 27 1 z?
/dX5(x bX ) exp < ) XLX> \/ L -1pdet L P < 2tbL1b) (F.4)

avec des vecteurs X; et b; et une matrice L;;. Ce résultat se généralise a des opérateurs continus z(t),
b(t) et L(t,t') par

/D[x(t)]5 (az - /dtb(t)x(t)> exp <—;/dtdt’x(t)ﬁ(t,t’)x(t’)) =

2 1 2 F5
det £ [ dtdt'b(t)L—L(t, t)b(t) T <_2 T dtdt’b(t)ﬁ—l(t,t’)b(t’)> ’ (E5)
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avec L71(t,t') vérifiant

/dt’c(t, L@ ) = 8(t — 7). (F.6)

En prenant b(t) = §(T), L(t,t') = Ls(t)5(t —t') et L7L(t, ') = Cs(t,t'), Pexpression de I'équation
(F.3) est alors donnée, aprés normalisation, par

~ det Ly x?
PO (2, 5) = e F7
e (2,5) \/ 21 Cy(T, T) det L, exp( 20, (T, T)) (E.7)
ot Cy(t, ') est la fonction de Green de Popérateur £,. Nous obtenons alors I'expression de Pyc(z,y, s)
~ det Lo 2 4+ 92
Pnc » I = v — F
(#.9:5) = 5 G T T) det L eXp( 20,(T, T) (F8)

cohérente avec I’équation (4.162) supposée dans le texte principal. Il ne reste plus qu’a déterminer
les expressions du déterminant et de la fonction de Green de I'opérateur L, ce qui sera fait dans les
paragraphes suivants.

I-1 Détermination du déterminant de 'opérateur L,

Dans ce paragraphe, nous cherchons & déterminer le déterminant de 'opérateur £,. A partir de la
méthode de Kirsten et McKane [200], deux solutions indépendantes yi(7, s) et ya2(7,s) de 'équation
différentielle £4(7)y;(7, s) = 0 sont cherchées avec I'opérateur Ls(7) défini par I’équation (4.133). Cette
équation différentielle se réécrit

4 2
—y] (1,5) + NT* (1 - 7520 6"’\T(17)) yi(t,s) = 0. (F.9)

Une base de solution de cette équation homogéne est donnée en fonction des fonctions de Bessel
modifiées I, et K, via

yi(7,8) = Cilo(Xee MTA2) 4 DK (X e 1m7/2) (F.10)
avec a = 2/n et X défini par I’équation (4.148). Les conditions initiales données par Y (0,s) = 1 avec

Y défini par Péquation (4.138), se réécrivent y1(0) = 1 et y;(0,s) = 0 pour y;1(7, s) donnant alors les
constantes C et D1 telles que

C1 = Xoe MTRE L (Xee ™ T2) + aK o (Xse M), (F.11)
Dy = X,e MT2L, 1 (Xee™™T/2) — ol (X e MT/2) (F.12)
et y2(0) = 0 et ¥5(0,s) = 1 pour ya(7, s) donnant alors les constantes Cy et Dy telles que
« _
Cy = 17 Ka(Xse nAT/2y, (F.13)
Dy =~ (X P), (F14)
L’équation (4.139) du déterminant de M + NY'(1, s) donne aprés simplifications
AT _ _ _
det[M + NY(L 5)} = ;XSQQ mT/2 [IaJrl(Xse n/\T/2)Kozfl(Xs) - Iafl(Xs)Ka+1(Xse 77>\T/2):|
(F.15)
impliquant alors & partir de I'expression (4.137), 'expression du déterminant de L
det Ly X2
N s _ D5 o—(n+2)AT/2 [Ia_l(mcﬁl(xse—"”/?) - IaH(Xse—”AT/Q)Ka_l(Xs)} . (F.16)
det Ly 2c

Nous obtenons alors I'expression de Pyo(s) a partir de I'équation (4.132) dans la limite T — oo,
(Xs/2)%
T(a)lp-1(Xs)’

donnée par ’équation (4.155) dans le texte principal.

ﬁnc(s) = (Fl?)
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I-2 Détermination de la fonction de Green de 'opérateur L,

Dans ce paragraphe, nous cherchons la fonction de Green Cs(7,7’) de 'opérateur L. Aprés renor-
malisation du temps via 7 = t/T, opérateur Ls(7) est défini par I’équation (4.133). Pour obtenir la
fonction de Green, il faut résoudre I’équation

_ 0?C,
or?

La solution générale est donnée a ’aide des fonctions de Bessel sous la forme
AT In(XoePTO2) 4 B K (X e ™T-/2) - 1 o/
{C(T/)Ia(Xse_n,\Tu_T)/z) 4 D) Ko(Xoe MT-D/2) o o

a

/ 2712 deso® AT(1—7) / 2 '
(1, 7))+ N2T? (1 + ——¢7" Cs(r, ") =2XTo“6(T — 7). (F.18)

Cs(r,7) = (F.19)
avec a = 2/n et X défini par 'équation (4.148). Comme seul le comportement de Cs(1,1) est im-
portant, nous allons déterminer les constantes A(1), B(1), C(1) et D(1) a partir des conditions de
continuité, ainsi que des conditions en 7 = 0 et 7 = 1. Tout d’abord, la fonction de Green est continue,
ce qui implique la relation

Co(1,1) = Ao (X,) + B(1)Ko(X,) = C(1)Ia(Xs) + D(1)Ka(Xy). (F.20)

En intégrant 1’équation (F.18) sur un petit intervalle autour de 7 — 7/ = 0, la condition sur la dérivée
s’écrit

oc (r,77) = —2ATo?, (F.21)
-

donnant, aprés simplifications, la relation

A L1 (Xs) 4+ B K1 (Xs) = —C(1) a1(Xy) + D(1) K1 (Xs) + 2;204‘ (F.22)

La condition finale en 7 = 1 s’écrit 8
860: (1,7) + ATCs(1,7") =0, (F.23)

impliquant que 7/ < 7 = 1 au vu de l'intervalle de temps considéré et donc la relation
AW Ta-1(X,) = BO)Kao1(X,) = 0. (F.24)

La condition initiale en 7 = 0 s’écrit

886;3 (0,7) = ATC;(0,7) =0, (F.25)

impliquant que 7/ > 7 = 0 au vu de 'intervalle de temps considéré et donc la relation
C(D g1 (Xee T72) — D(1) Ky (Xee ™T/2) = 0. (F.26)

En utilisant les relations (F.22), (F.24) et (F.26), I'expression des constantes C(1) et D(1) sont
obtenues. Elles donnent alors I'expression de Cs(1,1) via la seconde partie de I'expression (F.20)

2020 In(Xs)Kap1(Xse ™72 4 11 (Xoe M) K\ (X)

Cs(1,1) = . F.27
S( ) X Iafl(Xs)KaJrl(Xsein/\T/Q) —Io1 (Xsein)\Tﬂ)Kafl(Xs) ( )
Dans la limite 7" — oo, nous trouvons grace a la limite I41(X se~ T/ 2) = 0, la relation
2020 I (X
Cy1,1) = 220 JaXs) e (F.28)

Xs Iafl(Xs)

Nous retrouvons donc l'expression de la fonction v(s) donnée dans le texte principal par I’équation
(4.167).
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II Par la méthode de Feynman-Kac

Dans cette section, nous allons calculer 'expression (F.2) en utilisant la méthode de Feynman-Kac
en suivant le travail de Boyer et Dean [203]. Pour cela, la fonction W(z,t) est introduite telle que

t

U(z,t) = <5(l‘t — ) exp (—3/ dt/R(t/)x(t/)2)> , (F.29)
0 z(t)

ol le processus d’Ornstein-Uhlenbeck z; se termine & la position x au temps ¢, avec la fonction positive

R(t) définie par

R(t) = % expl—nA(T — 1)]. (F.30)

La densité de probabilité est donc obtenue pour la valeur particuliére ¥(z,T"), tandis que la valeur en
t = 0 est donnée par

W(z,0) = \/2;7 exp (—2”;22) . (F.31)

Nous aurions pu poser une fonction \I'(a:, tly,t")
_ t
U(z, tly,t') = <6(mt —2)0(xy —y) exp <—s/ dTR(T)x(T)2)> , (F.32)
7 ()

pour dériver une formule de type Feynman-Kac vers le passé pour les variables y et ¢’ en suivant [203].
Mais la dépendance sur la position initiale est ici peu importante.

Ici, nous écrivons alors une formule de type Feynman-Kac pour la fonction ¥(x,t) en considérant
son évolution dans l'intervalle [t,t + dt],

2
U(z,t+dt) = < [5(wt — )+ drd (v — x) + d%&”(xt - x)] X

[1— sdtR(t)z}] exp <—s /t dt’R(t’)z(t’)2> >xt . (F.33)

0

Sur cet intervalle de temps, les premier et second moments du processus d’Ornstein-Uhlenbeck x; valent
a Pordre O(dt), (dx;) = —Axydt et (dx?) = 2Dydt, ce qui donne

U(z, t+dt) = ([0(z; —x) (1 - sdtR(t)x}) — Awed' (24 — x)dt + Dod” (x4 — z)dt] x

exp <—3 /Ot dt’R(t')x(t’)2> >mt : (F.34)

En remarquant les relations z'(z) = —d(x) et pour tout n entier,
A t
gw” (z,t) = (—=1)" <5(”) (¢ — x) exp (—3/ dt'R(t')x(t')2>> , (F.35)
0 s
I'équation d’évolution de ¥(z,t) est obtenue remplagant R(t) par sa valeur (F.30)
ov 0*v 0 eAs

Cette équation correspond & une équation de Fokker-Planck vers le futur. La solution de cette équation
peut étre trouvée sous la forme gaussienne

W(z,t) = f(t) exp <—g(t)$22) , (F.37)

ot f(t) et g(t) satisfont les équations
f(t) = =Dof(t)g(t) + Af(1), (F.38)
§(t) = —2Dog(t)? + 22g(t) + 2225 expl—nA(T — 1)]. (F.39)

Pour résoudre cette seconde équation, non linéaire, nous introduisons la fonction A(t) telle que g(t) =
ah!(t)/h(t). Ces termes non linéaires disparaissent alors pour o« = 1/2Dj. Les équations suivantes sont
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alors obtenues

h/
() = = g PO+ AF0), (F.40)
B(E) = 20 (1) + 2PN T A (T — 1R (1), (F.41)
La solution de la premiére équation est donnée par
lt) = A (F.42)

V/2102h(t)

A partir de la condition initiale (F.31), cette solution implique les conditions h(0) = 1 et A/(0) = 2\
sur la fonction h(t). La solution de la fonction h(t) est alors donnée, en terme des fonctions de Bessel
modifiées I, et K, par

h(t) _ Xse—n)\T/2e>\t |:Ia (Xse—n)\(T—t)/Q)KaJrl(Xse—n)\T/2) + Ia+1 (Xse—n)\T/2)Ka (Xse_nA(T_t)/Q)}

(F.43)
ou o = 2/m et Xy est défini par 'équation (4.148).
La densité de probabilité est alors donnée en terme de la fonction ¥(z,t) via
2 2 a4 ¢
Prli, ) = W, TV T) = (1 exp (~(1) 52 ). (F 41

cohérente avec I’équation (4.162) supposée dans le texte principal. Pour obtenir les expressions de f(T)
et g(T), il faut connaitre les expressions de h(T') et h'(T'), données par

h(T) = Xoe~(1—2AT/2 [Ia(XS)KaH(XSe_”)‘T/Q) e Q)KQ(XS)} : (F.45)
2
W(T) = AXS 212 [Ia_l(Xs)KaH(Xse’"’\T/Q) _ IaH(XSe*"AT/?)Ka_l(XS)} . (F.46)
(0%

Nous obtenons alors les expressions
Xy Tam1(Xo) Kot (XseT™T/?) — Loy (Xsem™T2) Ko (X,)

9(1) = 20200 Io(X5)Kar1(Xse™MT/2) + I (Xe MT/2) K (X)) (F.47)

F(T)72 = 2102 X ye (THDAT/2 [Ia(XS)KaH(XSe_”)‘T/Q) + Ia+1(Xse_”’\T/2)Ka(Xs)} . (F.48)
Nous remarquons alors, & partir des équations (F.16) et (F.27), les relations

g(T) = Cy(T,T)" (F.49)

f(T) 2= 27;;625 *C(T,T) (F.50)

impliquant que les limites T' — 0o, données par les équations (4.155) et (4.167) du texte principal, sont
bien retrouvées par ce formalisme.
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ANNEXE G

ANHARMONICITES DU PIEGE OPTIQUE

Dans cette annexe, nous allons faire un résumé des expressions de la densité spectrale de puissance
obtenues dans la littérature en présence d’un piége anharmonique. Ici, la partie non conservative du
piége optique est négligée. Le potentiel anharmonique est dérivé de la force conservative Fgpaq(x)
donnée par 1'équation (4.13). Les effets de ces anharmonicités sont d’autant plus importantes que la
pression du milieu est faible, soit pour un facteur de qualité élevé. I’équation de Langevin (4.1) est
obtenue pour la force F(x) = Fgaq(x), se réécrivant pour un processus unidimensionnel comme

U] - vemae (@)

avec 02 = kT /k et A = 202 /w? qui est considéré dans la suite comme un paramétre petit. Il s’agit d'un
processus stochastique caractérisant le mouvement brownien dans un oscillateur de Duffing, tout comme
le processus d’Ornstein-Uhlenbeck décrit le mouvement brownien dans un oscillateur harmonique. En
réalisant I’adimensionnement des longueurs par ¢ en notant X = /0 et du temps par wy = y/k/m en
notant 7 = wot, I’équation de Langevin adimensionnée s’écrit

X'(7)+ QX (1) + X(7) [1 — AX*(7)] = V2Q1¢(7), (G.2)
avec X'(1) = dX /dr et le facteur de qualité Q = \/km /7.

La densité spectrale de puissance de z(t) ainsi que les paramétres we et I'c, correspondant res-
pectivement a la pulsation la plus probable (maximum du spectre) et le taux d’amortissement effectif
(largeur du spectre), ont été étudiés par Dykman et Krivoglaz [216,218,219]. En suivant leurs notations,
les paramétres « et [ sont définis tels que

mi(t) + v (t) + kx(t) [1 —A

o= —%AQ, 5= A (G.3)

Les résultats obtenus ne sont valables que dans les limites A < 1 et @ > 1. Cela laisse le paramétre
|a| non contraint, pouvant étre a la fois petit ou grand devant 1. Dans la limite |o| < 1, la théorie
de perturbation effectuée & A < 1 est applicable. La densité spectrale S,,(w) définie pour 'oscillateur
harmonique par I’équation (4.218) lorsque A = 0, garde une forme lorentzienne telle que

Sp(w) = kT 2T

m (w? —w?)? + w?l?’
avec la pulsation la plus probable w, et le taux d’amortissement effectif I'. s’écrivant perturbativement
pour a < 1 sous la forme

(G.4)

3 9A% w?
we ~ wp + 2al’ = wy <1—2A> , I‘e:F(1+4a2):F+T%, (G.5)
avec wi = r/m et T' = v/m. Cette derniére expression est donnée par Renz et Marchesoni [220].

Cependant, dans la limite |a| 2 1, cette théorie de perturbation n’est plus applicable. La corrélation
temporelle est alors développée par Dykman et Krivoglaz [216] sous la forme

Cipo(t) = 02 exp (_l;t> (t) 2 (G.6)

avec la fonction v (t) définie par

(t) = ch <th> + L —q2zoz sh (gqt> , avec q =1 —4dia. (G.7)

2

Cette forme n’est valable que pour des temps proches de la période de 'oscillateur harmonique, soit
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FIGURE G.1 — Densité spectrale Sy, (w) en fonction de la pulsation w, du processus unidimensionnel
décrit par I’équation de Langevin (G.1). L’amplitude de ’anharmonicité est prise égale & A = 0.01. Les
points correspondent aux simulations numériques, en utilisant ’algorithme de Sivak et al. [157]. Les
courbes en trait plain correspondent aux équations (G.6) de Dykman et Krivoglaz [216] et (G.10) de
Renz [217], qui sont identiques. Les courbes en traits pointillés correspondent a la forme lorentzienne
(G.4) obtenue avec la théorie de perturbation pour A < 1. (a) Courbes pour un facteur de qualité
@ = 10, correspondant a |a] = 0.075. La théorie de perturbation donne parfaitement la densité
spectrale. (b) et (c) Courbes pour un facteur de qualité respectif @ = 200 et @ = 2000 , correspondant
a|a] = 1.5 et |a| = 15. Le théorie de perturbation ne fonctionne plus au niveau du maximum, tandis que
les expressions (G.6) et (G.10) superposent parfaitement les résultats numériques. Nous remarquons
également la forte asymétrie en w justifiant I’équation (G.8) dans la limite |a| > 1.

pour des pulsations proches de wg dans ’espace de Fourier. Dans la limite o > 1, la densité spectrale
est alors donnée dans [216] telle que

167kpT —w)

Spz(w) = ————|w —wplexp | ————— | O(wy — w), G.8

() = Gzl —anlexp | 5= O(wg —) @)

ou O représente la fonction de Heaviside. La densité spectrale est alors fortement asymétrique et
éloignée de la forme lorentzienne de 'oscillateur harmonique. La pulsation la plus probable est alors

4((&)0

donnée par la relation

we = wo + al’ = wp <1 - ZA) : (G.9)

Plus récemment, Renz et Marchesoni [217,220] ont dérivé une expression de la densité spectrale
équivalent a I’équation (G.6), sous les mémes conditions de validité, vérifiant

_M (§ 16q IACY A% ;
Sua) = P2 5 e i AR £ ) £20] (G

avec la fonction hypergéométrique o Fy et les parametres g, € et k; (correspondant aux notations de [217])
définis par

. (1—q)* 1 iflw+w T
=+v1+4 =———" ¢t =4+ - |———]. G.11
4 +dia, & 1602 ™ () 2q + q r Swo ( )
Une remarque importante est a noter dans [220], la pulsation moyenne
Iy dw wSaz(w) 3
— = wp + 20l = 1—=A), G.12

est indépendante du paramétre «, contrairement & la pulsation la plus probable w.

Ces différentes approches semblent caractériser parfaitement la densité spectrale Sy, (w) proche de
son maximum, comme le montre les comparaisons effectuées avec les simulations numériques, présentées
sur la figure G.1. La densité spectrale semble se comporter sous la forme lorentzienne (G.4) développée
perturbativement 4 A < 1 loin du maximum.

Ces résultats peuvent étre appliqués pour le cas trimendimensionnel en supposant que I’anharmo-
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FIGURE G.2 — Densités spectrales de puissance S(w) pour z, y et z en fonction de la pulsation w pour
les paramétres o/a = 0.05, ¢ = 0.05, @ = 2000 et 7, = 0.8 et 7, = 0.2. Les symboles correspondent
aux simulations numériques en présence des anharmonicités tandis que les courbes en trait plein cor-
respondent aux résultats harmoniques. Le maximum est bien déplacé tandis que la valeur en w = 0 est
augmentée par les anharmonicités du potentiel. Des pics secondaires pour les densités spectrales en z
et y sont présents.

nicité n'implique qu'un changement via I'c et w,, selon les trois axes pour des coefficients oy, oy et a..
Pour cela, le découplage des variables x, y et z donné par Yoneda et Aikawa [221] est utilisé pour le
mouvement brownien dans un oscillateur de Duffing tridimensionnel, avec la force Fgraq(x). L’équation
de Langevin s’écrit alors

_ [2kpTT

(1) 4 Ty (t) 4+ Qu(x)%ai(t) = - &i(t), (G.13)
pour les coordonnées (1, z2,z3) = (,y, 2) et les pulsations
Qp(x)? = w? <1 - ix; - 25; - 2;%2) , (G.14)
Q,(x)? = wi (1 - 2@2;22 - i}yg — 2;;) , (G.15)
Q.(x)? = Wi <1 - i’; - i’; - i’?) . (G.16)

En suivant le découplage démontré par Yoneda et Aikawa [221] et en utilisant le théoréme d’équipar-
tition, les pulsations se réécrivent
922 9y 722
fw e (1= ). W =w(1-35), 20=w(i-35).  ©

Ces expressions permettent de définir les coefficients A, = 90%/2w?, A, = 902/ 2w§ et A, = To?%/223

et donc d’obtenir 'expression de la densité spectrale. Cependant, en insérant la force non conservative,
le découplage et donc 'expression de la densité spectrale sont plus difficiles & obtenir. Il fera 'objet
d’une étude future. Des résultats numériques sont présentés sur la figure G.2.
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ANNEXE H

PUBLICATIONS

Cette these a fait 'objet de trois publications [222-224]. Elles se rapportent toutes a I’étude de la
dispersion dans les canaux périodiques, réalisée dans le chapitre 2. Deux autres articles portant sur les
résultats du chapitre 4 viennent d’étre soumis, en collaboration avec Y. Louyer et Y. Amarouchene.

— M. Mangeat, T. Guérin, et D. S. Dean, Geometry controlled dispersion in periodic corrugated
channels, EPL (Europhysics Letters) 118, 40004 (2017). Cette lettre montre la classification des
différents régimes de dispersion effectuée dans la section V-3 du chapitre 2. Les résultats des canaux
larges et de tailles intermédiaires y sont dérivés.

— M. Mangeat, T. Guérin, et D. S. Dean, Dispersion in two dimensional channels—the Fick—Jacobs
approximation revisited, Journal of Statistical Mechanics : Theory and Experiment 2017, 123205
(2017). Dans cet article, nous dérivons le formalisme basé sur I'analyse complexe développé dans
la section IT du chapitre 2. Les résultats des canaux étroits et des canaux larges y sont dérivés.

— M. Mangeat, T. Guérin, et D. S. Dean, Dispersion in two-dimensional periodic channels with
discontinuous profiles, The Journal of Chemical Physics 149, 124105 (2018). Dans cet article, nous
dérivons les résultats des canaux avec des discontinuités de profils étudiés dans la section VI du
chapitre 2.

— Y. Amarouchene, M. Mangeat, B. Vidal Montes, L. Ondic, T. Guérin, D. S. Dean, et Y. Louyer,
Nonequilibrium dynamics induced by scattering forces for optically trapped nanoparticles in stron-
gly inertial regimes, soumis & Physical Review Letters (2018). Cette lettre résume les résultats
analytiques, numériques et expérimentaux obtenus par le groupe.

— M. Mangeat, Y. Amarouchene, Y. Louyer, T. Guérin, et D. S. Dean, The role of non-conservative
scattering forces and damping on Brownian particles in optical traps, soumis a Physical Review
E (2018). Cet article théorique développe les résultats perturbatifs obtenus dans la section II du
chapitre 4 et 'expression de la densité spectrale obtenue dans la section IV du chapitre 4.



	Remerciements
	Introduction
	Historique des phénomènes diffusifs et mouvement brownien
	Contexte de la thèse : diffusion dans les milieux complexes
	Résumé des résultats
	Dispersion dans les microcanaux périodiques
	Dispersion dans un réseau périodique d'obstacles sphériques attractifs
	Particules browniennes dans un piège optique en présence de forces non conservatives


	Dispersion dans les microcanaux périodiques
	Problème étudié et approximation de Fick-Jacobs
	Dynamique des particules browniennes
	Approximation de Fick-Jacobs basique
	Améliorations du résultat de Jacobs

	Développement de formules exactes pour la diffusivité effective
	Équation de Fick-Jacobs généralisée entre deux hypersurfaces
	Dérivation des formules de Kubo exactes pour la diffusivité effective
	Étude d'une solution exacte

	Dispersion dans les canaux étroits
	Diffusivité de Fick-Jacobs et classification entre canaux lisses et rugueux
	Développement asymptotique en 1
	Que trouve-t-on pour un canal linéaire par morceaux ?
	Comparaison avec les résultats numériques

	Dispersion dans les canaux larges
	Ordre dominant et volume accessible
	Ordre sous-dominant universel

	Dispersion dans les canaux de taille intermédiaire
	Un raccord entre canaux étroits et canaux larges : l'approximant de Padé
	Dérivation de la diffusivité en présence de petites ouvertures
	Classification des différents régimes de dispersion

	Dispersion dans les canaux discontinus
	Présence d'une discontinuité simple
	Présence d'une cloison
	Cas général d'une discontinuité
	Relation avec la notion de pièges entropiques localisés
	Comparaison avec une réduction unidimensionnelle

	Conclusion sur la dispersion dans les canaux

	Dispersion dans un réseau périodique d'obstacles sphériques attractifs
	Problème étudié et équations pour la diffusivité effective
	Effet entropique des obstacles sur la dispersion
	Dispersion dans un réseau dilué de sphères non-attractives
	Dispersion dans un réseau encombré de sphères non-attractives

	Dispersion en présence d'un potentiel attractif sur la surface des sphères
	Étude numérique d'un potentiel exponentiel
	Potentiels localisés sur la surface de la sphère

	Optimisation pour une dispersion médiée par la surface des sphères
	Dérivation des formules de Kubo
	Limite diluée et relation avec le résultat en présence d'un potentiel

	Conclusion sur la dispersion dans un réseau périodique d'obstacles

	Particules browniennes dans un piège optique en présence de forces non conservatives
	Modélisation des particules browniennes dans un piège optique
	Expressions du potentiel anharmonique et des forces de scattering
	Simulations numériques
	Grandeurs physiques expérimentales

	Développement perturbatif pour une force de scattering faible
	Expression générale pour une perturbation de l'équation de Fokker-Planck
	Cas de la dynamique brownienne suramortie
	Cas de la dynamique brownienne sous-amortie

	Expressions stationnaires exactes
	Expressions explicites dans le régime suramorti
	Généralisation au régime sous-amorti

	Densités spectrales de puissance pour des particules sous-amorties
	Densité spectrale de puissance Szz
	Signature de la brisure de symétrie par renversement du temps

	Conclusion sur les vortex browniens

	Conclusion et Perspectives
	Dispersion dans les microcanaux
	Dispersion dans un réseau d'obstacles attractifs
	Vortex browniens créés par un piège optique

	Bibliographie
	Annexes
	Dispersion dans les canaux asymétriques
	Formules exactes pour la diffusivité effective
	Dispersion dans les canaux étroits asymétriques
	Diffusivité effective de Fick-Jacobs
	Développement asymptotique en 1

	Dispersion dans les canaux larges asymétriques

	Calcul alternatif de la diffusivité effective dans les canaux larges
	Expression asymptotique de la diffusivité effective 
	Solution à l'intérieure de la couche limite
	Expression de la diffusivité effective

	Résolution du système des n par la méthode de Carleman
	Équation de Wiener-Hopf du premier ordre
	Étude du noyau K(z)
	Résolution du problème de Riemann homogène
	Résolution du problème de Riemann inhomogène
	Détermination de la constante 


	Dérivation du résultat de Maxwell avec les formules de Kubo
	Résultat de Maxwell en absence d'attraction
	Résultat de Maxwell étendu pour le puits de potentiel carré

	Dispersion dans les réseaux d'obstacles attractifs
	Potentiel en carré inverse
	Puits de potentiel triangulaire localisé sur la surface

	Opérateur associé au processus d'Ornstein-Uhlenbeck
	Processus d'Ornstein-Uhlenbeck
	Généralisation avec un terme inertiel

	Densité de probabilité stationnaire dans le régime suramorti
	Par la méthode du déterminant
	Détermination du déterminant de l'opérateur Ls
	Détermination de la fonction de Green de l'opérateur Ls

	Par la méthode de Feynman-Kac

	Anharmonicités du piège optique
	Publications

