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Chapitre 1

Introduction

Introduction

Si pour certaines le veillissement est une plaie dont on se passerait bien, pour
de nombreux physiciens il représente I'un des phénomenes les plus intéressants et
encore assez mal compris aujourd’hui. Bien str ce ne sont pas ’apparition des rides,
ou autres désagréments, qui passionnent tant ces physiciens, mais plutot 1’évolution
au cours du temps des propriétés d’un certain nombre de matériaux. Ces matériaux
sont hors-équilibre ; leurs propriétés continuent d’évoluer apres leur formation au fur
et a mesure qu’ils se rapprochent de ’équilibre : on dit que le systeme vieillit. On
compte parmi eux de nombreux systemes de la matiere molle, tels que les verres
colloidaux, les pates, mousses et émulsions, ainsi que dans la matiere dure : verres

de spin, verres de polymeres et verres structuraux.

La dynamique des matériaux mous vitreux a été étudié de maniere intense au
cours de ces dernieres années. La rhéologie et la diffusion de lumiere dynamique ont
permis d’apporter de nombreuses informations sur le comportement de ces matériaux
et plusieurs caractéristiques communes ont pu étre dégagées : une relaxation du
systeme qui devient de plus en plus lente avec le temps, des comportements en loi
de puissance pour les quantités observées. Mais ces études ont montré aussi des
différences notables d'un systeme a un autre : tantot une dynamique diffusive des
particules pour certains systemes, tantot des particules dont le déplacement moyen
augmente proportionnelement avec le temps dans d’autres, comportement que I'on

appelle balistique.

Des modeles ont vu le jour : certains ont permis une description de la dynamique
dans 'espace des phases (modele des pieges), tandis que d’autres sont formulés au ni-

veau microscopique. Pour plusieurs systemes il a été montré que la dynamique était

7



8 Chapitre 1 : Introduction

due a un ensemble d’évenements localisés brefs et intermittents, montrent qu'une
description en terme de déplacement moyenné dans le temps et ’espace n’est pas,

en générale, suffisante.

En dépit de ces études, des nombreuses questions restent ouvertes, notamment

concernant les mécanismes "moteurs” des réarrangements au sein du systeme.

Dans le cadre de cette these, nous avons étudié par microscopie optique la
dynamique lente d’un verre mou, dont on savait au préalable que la dynamique
avait montré des signes d'un comportement balistique et du vieillissement. Dans ce
systeme les particules sont de taille microscopique et s’apparentent a des spheres
molles tres polydisperses. Ces objets, des vésicules multilamellaires, ou ”oignons”,
ne sont pas toujours discernables individuellement. Pour ces raisons nous avons donc
adopté une méthode de suivi de la dynamique qui ne nécessite pas d’identifier les par-
ticules. Cette technique, inspirée des méthodes d’étude des écoulements turbulents
en mécanique des fluides se base sur la corrélation d’images et permet de mesurer
des champs de déplacement ”coarse-grained”, tout en détectant des mouvements

aussi petits que le centieme de la taille des oignons.

Le premier chapitre de notre étude présente un bref état des lieux des systeémes
vieillissant ainsi que les principaux résultats expérimentaux et théoriques. Nous
présenterons 1’ensemble des notions utiles pour voir ce qui a guidé la suite de notre
étude et nous y abordons plus en particuliers les modeles et résultats concernant les
comportements balistiques.

Dans le deuxieme chapitre nous présenterons le systeme étudié, ses propriétés physico-
chimiques, dynamiques et mécaniques. Nous nous y intéresserons plus particulierement
aux études précédentes concernant la dynamique non stationnaire du systeme.

Dans le troisieme chapitre nous verrons quels sont les techniques expérimentales
que nous avons employées. Nous décrirons la technique de corrélation d’image que
nous avons développée en adaptant des méthodes préexistantes aux particularités
de notre systeme.

Les chapitres 4 et 5 abordent 1’étude proprement dite de la dynamique du systeme.
Dans une premiéere partie (chapitre 4) nous nous intéresserons a une vision moyennée
dans le temps de la dynamique. Nous verrons que les déformations au sein du
systemes sont hétérogenes spatialement et que ce sont ces déformations hétérogenes
qui présentent les caractéristiques du vieillissement. Nous verrons aussi que la température,
en fluctuant légerement autour d’une valeur imposée, est responsable de déformations

macroscopiques de notre systeme.
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Dans une deuxieéme partie (chapitre 5), nous montrerons d’abord que la dynamique,
vue sous cet aspect moyenné dans le temps, a les caractéristiques d'une dynamique
balistique. Nous procéderons ensuite a 1’étude des hétérogénéités temporelles, au
cours de laquelle nous confirmerons le caractere balistique de la dynamique. Nous
pousuivrons par une étude résolue spatialement de la dynamique qui nous permettra
d’identifier la nature des évenements au sein du systeme.

Dans un chapitre conclusif nous ferons une tentative de synthese des résultats que
nous avons obtenus et nous chercherons a les mettre en lien avec les études les plus

récentes qui ont été faites sur les systemes vieillissants mous.
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2.1 Transition de jamming

Un grand nombre de systemes, incluant les milieux granulaires, les suspensions
colloidales et les mousses, présentent des transitions de phases de I’état liquide vers
un état solide désordonné hors-équilibre thermodynamique. Ces transitions sont
toutes caractérisées par un point commun, qui est l'arret brutal de leur dynamique.
Dans la phase solide désordonnée toute exploration de I'espace des phases est arretée
et la structure désordonnée du liquide reste a peu pres inchangée lors de la tran-
sition. Afin de rendre compte du comportement de ces différents systemes, Liu et
Nagel ont proposé un ”diagramme de phase” unifié de la transition d’encombrement
(”jamming”) pour les liquides, mousses et granulaires [1]. Ce diagramme prend en
compte les différentes variables pertinentes pour la transition de phase des différents
systemes : température, contrainte appliquée et densité. Nous ’avons représenté sur
la figure 2.1.

Dans le plan (température,1/densité) on voit qu’on peut passer d'une phase li-
quide a une phase bloquée soit en diminuant la température, soit en augmentant la
densité. Dans le plan (1/densité, contrainte), le systeme passe dans un phase 'jam-
med’ soit en augmentant la densité, soit lorsque la contrainte appliquée diminue. Le
diagramme de phase proposé par Liu et Nagel concerne les systemes avec des inter-
actions répulsives. Trappe et al ont montré que ce diagramme peut étre également
étendu au cas d’intéraction attractives dans le cas des colloides [2]. Ce diagramme
de phase rend ainsi compte des phénomenes d’aggrégation et de gelation. Les mémes
axes sont utilisés, a part la normalisation de I’énergie k1" par 1'énergie d’attraction
interparticule U. Nous avons représenté le diagramme de phase pour les particules

colloidales attractives sur la figure 2.2.

2.2 Vieillissement

Le phénomene de vieillissement est un phénomene tres répandu au sein de la
matiere condensée. On le retrouve dans des matériaux aussi divers que les verres
de spin, les verres moléculaires ou polymériques, les gels colloidaux, les pates, les
émulsions et les mousses. Ces matériaux sont hors équilibre thermodynamique ; par
conséquent leurs propriétés mécaniques ainsi que leur dynamique interne évoluent de
maniere continue et tres lentement avec le temps : on dit que le matériau vieillit. Des
expériences pionnieres mettant en évidence cette évolution lente ont été réalisées par

Struick sur des polymeéres amorphes [3]. Dans ses expériences, Struick fait passer
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Temperature

S
2 .
& Jammed Load

grains etc.

Loose grains,
bubbles, droplets etc.

1/Density
Fd

F1G. 2.1 — Diagramme de phase de “jamming” établi par Liu et al, dasn un répere tri-
dimensionnel en fonction de l'inverse de la densité, de la charge et de la température.
D’aprés ref. [1]

un échantillon de Polychlorure de Vynil (PVC) de 90 & 40°C (respectivement au
dessus et au dessous de la transition vitreuse). Au bout d'un temps t,, applique une
légere contrainte dans le domaine linéaire afin de suivre 1’évolution du rapport J de
la déformation ~ du systeme sur la contrainte o appliquée, appellé complaisance :
J = 1. Struike observe alors que la relaxation de la déformation élastique dépend
fortement du temps t,, qui a été attendu : cette relaxation est d’autant plus lente

que le temps d’attente ¢,, aura été grand. De plus toutes les courbes se superposent

lorsqu’on les trace en fonction de t;;fw ol u est typiquement de 'ordre de 1 et dépend
de la température d’arrivée. Cette expérience montre trois comportements typiques

des phénomenes de vieillissement :
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Hard Spheres

Sintered
Solid

2

Irreversible Aggregation

Fic. 2.2 — Diagramme de phase pour les particules colloidales attractives, établi
par Trappe et al, dans un répere tridimensionnel en fonction de la contrainte, de
[inverse de la densité et de la température normalisée par l’énergie dinteraction.
D’apres ref. 2.2

— le ralentissement de la dynamique, 7.e. I’augmentation du temps caractéristique
de relaxation du systeme lorsque le temps ¢,, écoulé depuis la préparation du
systeme, son ”age”, augmente.

— le "rescaling” des courbes sur une courbe maitresse lorsqu’on les exprime en
t—tw
tho

prime la complaisance J en fonction de cette quantité, toutes les courbes se

fonction de d’une quantité faisant intervenir 1’age, telle que : si on ex-
superposent. u est alors apellé exposant de vieillissement.
— la variation en loi de puissance avec 1’age du temps caractéristique, 7, de la

relaxation : 7 ~ t#
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Nous avons représenté sur la figure 2.3 les courbes de complaisance obtenues

par Struicke, en fonction du temps et pour différents ages.

Poly(vinylchloride)

45

Aging time (days)
0,030, 10 .3—1—3—10—30—100~-300—-1000

3

¢
840
E-,-.
;&
¢t
Q'Q
6%
Om
0735
[

;

=

3.0

Creep time (s)

F1G. 2.3 — Courbes de complaisance J = 1 en fonction du temps, pour différents

ages. D’aprés ref. [3].

Un autre exemple classique de vieillissement est celui des verres de spin. Lorsque
la température est abaissée, le systeme se gele dans un état désordonnée. Soumis a un
champ magnétique pendant un temps ¢,, des la trempe en dessous de la température
vitreuse 7, son aimantation relaxe au cours du temps [4, 5|. On observe alors les
meémes phénomenes que pour les polymeres amorphes : dépendance du temps ca-

ractéristique avec 1’age t,, et "rescaling” en loi d’échelle en t;;f“’ avec 1 = 1 pour

w

toutes les courbes de relaxation.

108
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2.3 Systemes de la matiere molle

La dynamique ultralente de vieillissement est un phénomene tres courant en
matiere molle et on la retrouve dans de nombreux systemes. Nous allons donner

quelques exemples représentatifs des menées dans ce domaine.

2.3.1 Dynamique spontanée

Dans cette partie nous allons voir quels sont les systemes de matiere molle qui
présente une dynamique non-stationnaire spontanée, c¢’est a dire en ’absence de tout
apport d’énergie extérieur. Nous comptons parmi ceux la les systemes modele, tels
que les spheres dures colloidales et des systemes plus complexes avec interactions
attractives ou, au contraire, répulsives, les systemes répulsifs et les systemes attrac-
tifs par exemple. Van Megen et al. ont étudié par diffusion de lumiere dynamique
une suspension colloidale de poly-méthyl métacrylate (PMMA) dont les interac-
tions sont connues pour étre de type spheres dures, [6]. Ces spheres dures montrent
un dynamique non-stationnaire et leur temps de relaxation dépend effectivement
du temps écoulé depuis l'initialisation de I’échantillon obtenue en mélangeant avec
énergie. Ils ont montré aussi que pour des concentrations proches de la concentra-
tion proche de la transition vitreuse la dynamique présente une relaxation en deux
temps. La figure 2.4 montre la quantité logio(—6(qR)2InF,(g, 7)) en fonction de 7
et de logio(7) pour des échelles de temps différentes (g est le vecteur de diffusion et
R le rayon des particules). La superposition des courbes mesurées a des ¢ différents
dans cette représentation indique la nature diffusive de la dynamique, aussi bien a
temps court que a temps longs.

Parmi les systemes répulsifs un des systemes modeles souvent utilisés est la la-
ponite qui forme une suspension de type verre colloidal [7, 8, 9]. Knaebel et al
regardent le vieillissement d’une suspension de particules de laponite par diffusion
de lumiere dynamique (DLS) et s’intéressent a ’évolution du temps de décroissance
de la fonction de corrélation go(t,,t) — 1. Ils ont tracé cette fonction de corrélation
a 2 temps pour différents ages t,,, et ont regardé le temps de décorrélation 7 cor-
respondant, comme nous l’avons représenté sur la figure 2.5. Ils ont montré que le
temps caractéristique 7 du systeme évoluait en loi de puissance avec l'age t,, : 7 ~ <
avec o = 1.05 £ 0.02.

Un autre exemple de travail sur un systeme répulsif est donné par Robert et al

qui se sont intéressés a la dynamique non-stationnaire d’une suspension celloidale de
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1.2E-2 — — - —— 1 =
(a)
<
9E.3 2 =
= 0.405 o £
g ¥ w
uw =
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=T i o
T 5
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Fic. 2.4 — Déplacement carré moyen des particules (lignes) et la quantité

logio(—6(qR)2InFy(q, 7)) pour qR = 2.0 (losanges), 2.9 (carrés), 3.4 (cercles) et
3.8 (triangles). Les figures a) et b) montrent le résultat sur des échelles de temps
différentes. Extrait de [6]

nanoparticules magnétiques. Pour étre précis il s’agit d'un verre constitué de nano-
particules magnétiques [10]. Pour cette étude ils utilisent la technique de corrélation
de photons au rayons X. Une fonction de corrélation a 2 temps est définie comme
dans le cas de la diffusion de lumiere dynamique, et ils s’intéressent a I’évolution avec
I’age du temps caractéristique 7 de décorrélation de cette fonction pour différentes
valeurs du vecteur () de diffusion. Un vieillissement en loi de puissance avec ’age est
observé. De plus le temps caractéristique de décorrélation 7 qui dépend linéairement
de l'inverse du vecteur de diffusion @). Cette dépendance indique que la relaxation
se fait avec un produit 7¢, homogene a I'inverse d’une vitesse, constant au cours de
la relaxation. Ce type de comportement ”balistique” a été reporté dans plusieurs
systémes vitreux de la matiere molle [9, 11, 12, 13] et nous en discuterons plus en

détail dans la partie 2.4.3.

2.3.2 Dynamique lente et perturbations mécaniques

Pour des suspensions concentrées de particules de microgel [14], Cloitre et al
montre qu’en appliquant au systeme un cisaillement de forte amplitude apres avoir
laissé vieillir le systeme pendant un temps ¢, le systeme se comporte a nouveau

comme si il n’avait pas vieilli. La courbe de relaxation correspond a celle obtenue
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pour un temps d’attente t,, = 0 s. On parle alors de réjuvenation du systeme par le

cisaillement.

Sur la base de ce constat, pour les verres colloidaux [15], viasnoff et al ont re-

gardé l'influence d’un cisaillement de plus faible amplitude sur la dynamique. La

dynamique est étudiée par diffusion de lumiere multispeckle et ils s’intéressent a

I’évolution du temps caractéristique de décorrélation en fonction de 1’age et de I'in-

tensité du cisaillement. Nous avons représenté sur la figure 2.6 les résultats qu’ils

ont trouvés.

Nous voyons que 'amplitude du cisaillement influe sur le temps caractéristique :

plus le cisaillement est fort plus le temps caractéristique est élevé. Cet effet est

surtout visible au début du viaillissement et on voit que pour des temps suffisemment

longs toutes les courbes se rejoignent. Par contre sur la figure c), on voit que pour une

déformation imposée modérée, par exemple 2.9 % et 7.9% les temps de relaxation

sont plus longs aux ages courts que pour la courbe sans déformation imposée. Cet

effet un peu surprenant est désigné par le terme d’ ”overaging”, ou survieillissement.

Un phénomene analogue a pu étre observé pour les mousses [16]. Cet effet a pu étre

compris dans le cadre du modele des trappes de Bouchaud (voir paragraphe 2.4.1ci-

dessous), en terme de repeuplement des niveaux d’énergie sous leffet du cisaillement
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imposé.

Hebraud et al ont étudié les propriétés d’une émulsion concentrée soumise a un
cisaillement périodique [17]. La dynamique du systéeme est étudiée par diffusion de
lumiere multiple [18], en mesurant 1’écho de corrélation lorsque le systéme revient
a une position antérieure. On mesure alors le degré de similitude entre I’état du
systeme a des temps successifs qui correspondent a des situations macroscopiques

identiques. Hebraud et al ont alors obtenu les résultats suivant :

On voit que la fonction de corrélation se décorrele partiellement tres vite puis
que la corrélation reste a peu pres constante. Ceci indique que seule une partie des
particules se réarrangent de maniere irréversible sous l'effet du cisaillement tandis
que le reste revient a sa position initiale, donnant lieu a des ”"échos” de corrélation

dont ne varie pas.
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concentrée a 85 %, soumise a un cisaillement oscillant. Extrait de [17]

2.4 Modelisation

En dépit des nombreuses expériences, une compréhension au niveau théorique
du vieillissement et de certains aspects de la dynamique lente reste encore insuffi-
sante. Dans ce paragraphe, nosu exposons brievement deux modeles de vieillissement
(Modele des pieges et ” Soft Glassy Rheology” ), ainsi qu'un modele phénomenologique

pour la dynamique ”balistique” mentionnée au 2.3.1.

2.4.1 Modele des pieges, Bouchaud et al, 1995

Afin de décrire et comprendre les phénomenes de dynamique ultra-lente pour les
sytemes vitreux, Bouchaud et al ont imaginé un premier modele phénomenologique
en ramenant le comportement du systeme a celui d’une particule se trouvant dans un
paysage énergétique complexe, et dont la dynamique est activée thermiquement. On
imagine une particule piégée dans la cage créée par ses voisines, représentée par un
puit en énergie de profondeur €. L’activation thermique lui permet de s’en échapper.
Dans une description de type champ moyen, on écrit que la dérivée temporelle de la
probabilité pour qu’une particule donné soit a I'instant ¢ dans un puiit de profondeur
€ est la somme de deux contribution. D’une part il y a une probabilité P,,; que la

particule quitte ce puit sous l'effet de 'activation thermique. Cette probabilité est



22 Chapitre 2 : Dynamique lente et vieillissement

égale au facteur de bolztmann e que multiplie le taux de saut moyen par unité de
temps I : Py = Iy x eT. D’autre part il y a une probabilité P, qu’une particule
se trouvant dans un autre puit s’échappe et vienne dans ce puit de profondeur e.
On introduit le taux moyen de sauts dans le systeme I'(t) = [Ty x eT P(e, t)de,
ainsi que la densité des puits de profondeur p(e). Py, = p(e) x I'(t) et I'équation
d’évolution de la dynamique devient donc :

OP (e, t)

ot

Bouchaud et al ont démontré alors que dans le cas d’une distribution de densité

:PZ _Pout:_roxe%é—i_p(e)xr(t)

de puits de type p(e) = TLO X e_TLO, la température Tj, s’avere analogue a celle d'une
transition vitreuse. Usuellement définie pour les systemes vitreux, la température de
transition vitreuse 7T}, est telle que le systeme adopte le comportement suivant : si la
température du systeme est abaissé de maniere suffisement rapide a 7T, le systeme
se fige en gardant la structure désordonnée ”"amorphe” du liquide et devient ri-
gide. Tandis qu’au dessus de T}, si on a une fonction de corrélation ou de relaxa-
tion caractéristique du systeme, alors son temps caractéristique de décorrélation ou
de relaxation devient infiniment lent au fur et a mesure qu’on se rapproche de la
température de transition vitreuse.

Dans le cas du modele des pieges, il se trouve que lorsque 1" > Ty 'équation 2.4.1

admet une solution a ’équilibre, avec une énergie caractéristique de profondeur des

27Ty
(I'-To)

des valeurs de € de plus en plus grandes (soit des puits de plus en plus profonds).

puits explorés en . Lorsque la température diminue, P(e,t) est entrainée vers
Une fonction de corrélation simple peut étre définie et elle met en évidence un temps
long de relaxation qui diverge exponentiellement a I’approche de Tj. Lorsque T' < Ty,
I’équation n’a pas de solution normalisable : P(e,t) n’atteint jamais d’état station-
naire. Les particules sont piégées dans des puits de plus en plus profond, traduisant
le fait que toute la dynamique ralentit : c’est le phénomene de vieillissement. La
fonction de corrélation n’est donc pas invariante par translation dans le temps et la
dynamique du systeme dépend de son histoire. On retrouve donc grace a ce modele
les caractéristiques typiques d'une transition vitreuse avec Ty comme température de
transition vitreuse. Cette vision d’une particule dans un paysage énergétique com-

plexe est une image tres commode pour aborder les problemes de dynamique lente.

2.4.2 Modele SGR, Sollich et al, 1997

Un modele plus évolué, prenant en compte l'effet d’un cisaillement appliqué
a été développé en s’inspirant du modele des pieges. Il s’agit du modele SGR

("Soft Glassy Rheology”) [19], développé par Sollich et al. Le systeme est divisé
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en régions mésoscopiques et on prend en compte la déformation locale [ pour cha-
cune de ces régions. En présence d'une déformation macroscopique, la région se
déforme de maniere élastique (la contrainte locale est égale a ki, ou k désigne la
constante élastique et 1’énergie élastique stockée vaut %klz). Par rapport au modele
des pieges, il y en découle deux modifications : le premier terme P,,; prend en
compte la déformation locale pour le calcul de I’énergie. On introduit alors la proba-
blité P(l, €,t) quune région donnée piégée dans un puit de profondeur € soit soumise

a l'instant a une déformation de longueur [. Le premier terme de I’équation 2.4.1 de-
: Gl L) : : L . -
vient donc P,; = 'oxe™ 7 . On ajoute aussi un troisieme terme qui vient décrire

la déformation des régions mésoscopique sous 'action du gradient de déformation
macroscopique que 'on suppose homogene (cisaillement homogene), et qui induit
des réarrangements. Il s’écrit P, = 7 X %—f. L’équation d’évolution de la probabilité
P(l,¢,t) devient alors :

OP (et —(e= ki) opP
%:Pz _Pout—i_Pcis:_FO><e T +p(e)xf(t)+fyxﬁ

La résolution de l’équation amene aux prédictions suivantes. Tout d’abord il
existe une transition entre un état liquide et un état pateux lorsque le rapport TZO
diminue avec une comportement non-linéaire dans la phase pateuse. Il montre aussi
que la dynamique se fige pour Tlo < 1. Le modele SGR permet égtalement de décrire
le comportement rhéologique du systéme (contrainte seuil, prévisions pour le module

de cisaillement).

2.4.3 Mouvement balistique

Nous avons vu dans la partie 2.3 que certains systemes de la matiere molle
présentaient ce que 'on appelle un comportement balistique. Ce comportement a
été observé la premiere fois par L. Cipelletti et al, en diffusion de lumiere dynamique
multispeckle (MDLS) pour un gel colloidal [11]. La diffusion de lumiere permet
d’extraire le facteur de structure dynamique f(g,7) une fonction du temps et du
vecteur de diffusion ¢q. Nous avons représenté sur la figure 2.8 les résultats obtenus.

Nous voyons sur cette figure 2.8 que la décroissance du facteur de structure
est plus rapide qu’exponentielle, et qu’elle dépend du produit 7¢q. Plus précisement
on a f(1,q) ~ exp(—(%)3/2) et 74 ~ ¢ *. Cette dépendance en ¢~2 du temps ca-
ractéristique 75 est ce qu’on avait appelé un comportement balistique et s’éloigne des
comportements courants de type diffusif, & savoir une une dépendance en ¢~! pour

7r. Une autre particularité de la dynamique de ce systeme concerne 1’évolution de ce
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F1G. 2.8 — Facteur de structure dynamique pour un gel avec une fraction volumique
de 5.107%. De droite a gauche q varie de 249 a 6745 cm™ . En encart, f(q,7) en
fonction de (q)>/?

temps caractéristique 7; avec 'age t,,. A ce sujet, L. Cipelletti et al ont montré que
pour des temps supérieurs a 10° s, 7 était linéaire en t,,. Ces trois caractéristiques
sont courantes pour I’ensemble des systemes qui présentent un comportement balis-

tique :

— Par définition d’une comportement balistique, la dépendance en g7 d’une fonc-
tion de corrélation caractérisant la dynamique (tel qu'un module ou un facteur
de structure).

— un comportement de cette fonction de corrélation en exponentielle ”com-
primée” de la forme exp(—(%)w 2).

— une dépendance du temps de relaxation en ¢# avec p proche de 1.

Par la suite ce comportement ’balistique’ a été observé dans d’autres systemes
tels que ceux que nous avons décrit précedemment, suspensions de particules de
laponite [7, 9], dans les ferrofluides [10]. Les phases éponges [12], ainsi que dans un

verre mou [13, 20].

Dans larticle [11], L. Cipelletti et al exposent un modele simple phénomeénologique
pour expliquer la décroissance plus qu’exponentielle en (7¢)3? du facteur de struc-

ture dynamique. Nous allons maintenant rappeler ce modele.
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2.4.4 Modele phénomenologique pour ’exponentielle étirée,
L. Cipelletti et al 2000

Dans ce modele qui vise a expliquer la dépendance du facteur de structure
f(1,q) en exp(—(#)w 2) pour un gel colloidal fractal, le systéme contient un cer-
tain nombres d’hétérogénéités de densité qui se comportent comme des forces di-
polaires qui déforment le réseau. Dans le cas du gel colloidal, la création de ces
hétérogénéités serait liée par exemple a la synérese des particules qui forment une
liaison ou a la formation de nouvelles liaisons. Ce retrécissement, empéché macro-
scopiquement par ’adhésion aux parois de la cellule se réalise localement et il en
résulte la formation de régions de plus grande déformation aléatoirement réparties
dans I’échantillon. Les hétérogénéités sont considérées comme des dipoles de force
créant ainsi un champ de déformation 0 R(r) proportionnel a l'inverse du carré de
la distance a l'inhomogénéité, r. Pour une région de taille R, correspondant a une
hétérogénéité, L. Cipelletti et al supposent que la déformation dR(r) est propor-
tionnelle a la déformation e(7) qu’aurait eu le systeme si le rétrécissement avait été
possible. La taille R, des régions est assimilée a celle des ’clusters’ (aggrégats) de par-
ticules qui se forment dans le gel et qui est mesurée par diffusion de lumiere statique.
Ils en déduisent donc que §R = ae(T)R2 /r* ol a est une constante de proportionna-
lité. Pour un vecteur de diffusion ¢ donné seules les régions s’étant déplacées d'une
quantité inférieure & ¢! vont contribuer au facteur de structure. La distance mi-
nimale de ces régions par rapport aux hétérogénéités est donc r,,;, = \/W)qu.
En supposant maintenant les hétérogénéités réparties de maniere homogene dans
le systéme avec un concentration ¢ supposée faible, la probabilité P(r,,;, pour une

région d’étre a une distance supérieure a 7,,;, est

P(rmin) = exp(—cr? ) = exp|—c(ae(T)R3q)*?]
Pour finir, L. Cipelletti et al affirment que e(7) = (7 en considération de la dy-
namique balistique constatée. Le facteur de structure f(7,q) étant proportionnel a

la probabilité P(r,,,), on retrouve bien le comportement expérimental de ce dernier.

Bouchaud et Pitard ont repris les ingérdients physiques du modele, notamment
I’action de contraintes internes de nature dipolaire, pour développer un modele plus
formalisé [21].

Enfin Durti et Cipelletti ont montré que la dynamique de ce systeme n’ets balistique
qu’en moyenne : le mouvement est fortement hétérogene dans le temps, avec des

réarrangements subites espacés par des périodes d’inactivité dynamique [22]
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2.5 Hétérogénéités dynamiques

Les hétérogénéités dynamiques sont maintenant reconnue comme un élément
fondamental dela dynamique lente des fluides 'supercooled’ et des verres dans la
matiere condensée dure, ceci grace a un large ensemble de travaux expérimentaux,
numériques et théoriques menés durant la derniere décennie (une revue générale
des hétérogénéités dynamiques peut étre trouvée, par exemple, dans la référence
[23]). Les observations les plus récentes des hétérogénéités dynamiques centrent leur
attention sur les hétérogénéités temporelles la coexistence de différents temps de re-
laxation a été identifiée comme la source des relaxations non-exponentielles observées
dans les verres précédents. Les hétérogénéités spatiales sont souvent invoqués comme
'origine physique la plus probable de cette coexistence (voir et les références dedans).
D’important travaux expérimentaux et numériques ont montré que la dynamique des
verres précédents est hétérogene spatialement, et que les hétérogénéités spatiales sont
reliées a la nature coopérative de la dynamique lente. La coopérativité joue un role
dans de nombreuses théories récentes, ou la transition vitreuse est vue comme une
transition dynamique (par opposition & une transition thermodynamique), dirigé par
la divergence de la taille des régions qui accompagne les réarrangements coopératifs.
en suivant cette approche, des analogies ont pu étre faites avec les phénomenes cri-
tiques, la longueur de corrélation statique de ces derniers étant remplacée par une
longueur de corrélation dynamique appropriée.

Expérimentalement, les matériaux mous offrent une opportunité unique d’étudier
dans le plus grand détail les hétérogénéités spatiales et temporelles dans les fluides
‘'supercooled’ et les verres, car les échelles de longueur et de temps pertinente sont
plus facilement accessibles que pour les sytemes de la matieres ocndensée dure. La
plupart des expériences sont réalisées en utilisant la microscopie confocale résolue
dans le temps ou des techniques de diffusion de lumiere introduites récemment et
qui permettent de mesurer les hétérogénéités temporelles.

D’autres caractéristiques importantes du vieillissement au sein de certains matériaux
ont été dégagées par E. Weeks et al. qui ont étudié un verre colloidal par microscopie
confocale [24]. La microscopie confocale leur a permis d’étudier la dynamique du
systeme en 3 dimensions et de regarder ainsi le comportement des particules dans
les cages créées par leurs voisines. Ils montre deux effets importants. Tout d’abord
les particules passent la plupart du temps dans les cages créées par leurs voisins,
et se réarrangent sur de longues distances uniquement aux cours d’évenements tres
brefs pendant lesquels elles changent de cage. L’autre point important est que les
particules qui se déplacent le plus vite le font de maniere collective. En effet en
regardant la distribution spatiale des vitesses ils montrent les particules qui bougent

le plus vite forment des aggrégats connectés comme on peut le voir sur la figure 2.9.
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F1G. 2.9 — Position des particules les plus rapide (grosses sphéres) et des plus lentes
(petites sphéres. La taille réelle des particules est celle des grossses sphéres. Les

particules les plus rapides ont un déplacement supérieur a 0.67 pm. .

Les hétérogénéités dynamiques ont aussi été mesurés par d’autres techniques
et d’autres systemes. Un comportement fortement intermittent a été observé dans
le signal diélectrique d'un verre de laponite [25]. Par conséquent la distribution
de probabilité du signal de la tension mesurée lors de ces expériences montre un
comportement non-gaussien, avec une queue grossierement exponentielle. L’origine
microscopique de ces évenements reste a élucider. Des tentatives pour mesurer le
comportement intermittent dans la réponse rhéologique du méme systeme en utili-
sant un rhéometre a déformation imposée nulle [26] n’ont pas encore été créditée de

succes.
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3.1 Diagramme de phase et structure microscope

3.1.1 Constituants

Le systeme est constitué d'un tensioctif cationique, le Chlorure de Cétyl Pyri-
dinium (CpCl) et d’'un cotensioactif, 'octanol (Oct). La figure 3.1 représente les

formules semi-développées du CpCl et de 'octanol.

e . O
I ~
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Fiac. 3.1 — Formule semi-développée a) du Chlorure Cétyl Pyridinium (CpCl) b) de
[’octanol.

Ces deux composés sont dilués dans ’eau salée avec un concentration en NaCl
égale a [NaCl]=0.2M/L. Le polymere triblocs est un le symperonics F68 (Serva) [27],
de formule :

ou EO désigne 'oxyde d’éthylene et PO l'oxyde de propylene. 1l s’agit d’un produit

commercial que nous utilisons tel qu’il est fourni. Dans la suite nous le désignerons
souvent par le terme copolymere. Le rayon de gyration d’une queue PEO est Rg =
19 A.

Nous 'avons représenté en formule semi-développée sur la figure 3.2.

Cette molécule est amphiphile. Les chaines extérieures PEO (Poly-oxide d’éthylene)
sont hydrophiles tandis que la chaine centrale PPO (Poly-oxide de propylene) est hy-
drophobe a température ambiante, et hydrophile a faible température (en dessous de
10°C environ). A une température inférieure a 10 “C le copolymere est entierement
hydrophile et le F68 est libre en solution aqueuse. Lorsque la température passe

au dessus de 10°C, le PPO devient hydrophobe. Le F68 se comporte donc comme
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F1G. 3.2 — Formule semi-développée du Symperonics F108.

une molécule amphiphile : en ’absence d’autres constituants le F68 forme alors
des petits aggrégats sphériques (micelles) dans l'eau. Lorsque la concentration en
F68 augmente, des phases cristal liquides de symétrie variée peuvent apparaitre.
En présence d'une phase organique le F68 se positionne a l'interface entre les deux
phases : le PPO se place dans la phase organique tandis que le PEO reste dans la

phase aqueuse.

3.1.2 Phase lamellaire décorée de copolymeres
3.1.2.1 Systeme en I’absence de copolymere

Le comportement de phase et les interactions microscopiques du systeme ont
été méticuleusement étudiée par F.Castro-Roman, G.Porte et C.Ligoure [27]. Les
auteurs ont fait varier les différentes concentrations en surfactant et copolymere.
Nous allons tout d’abord regarder ce qu’ils ont trouvé lorsqu’on utilise seulement le
mélange CpCl et octanol dans 1’eau salée, sans ajouter de copolymere.

Dans ce cas le CpCl et 'octanol s’autoassemblent en solution aqueuse pour former ce
qu’on appelle des bicouches. Une bicouche est un assemblage organique constitué de
deux monocouches ou les molécules organiques sont alignées cote a cote les unes des
autres. Les tetes hydrophiles sont toutes du méme coté et les queues hydrophobes
de I'autre. Dans une bicouche, les parties hydrophobes des deux couches se font
face tandis que les parties constituées des tétes hydrophiles de chacune sont dans

I'eau. La situation est représentée sur la figure 3.3 (sur cette figure le copolymere
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adsorbée sur les bicouches a lui aussi été représenté). Castro-Roman et al. ont mesuré
I’épaisseur d’une bicouche sans ajout de copolymere par des expériences de diffusion

de neutrons aux petits angles; celle ci est de § = (2,64 £ 0.05) nm.

2.6 nm

Fic. 3.3 — Schéma descriptif d’une bicouche(droite) et d’une phase lamellaire
(gauche).

Lorsque la concentration en bicouche est siffusamment élevée, le systeme forme
une phase lamellaire. Dans une phase lamellaire, les bicouches sont empilés régulierement
dans 'espace. La distance entre bicouches est constante, elle est appelé pas lamel-
laire et ne dépend que de la fraction volumique en bicouche dans 'eau. Une phase
lamellaire est représentée schématiquement sur la figure 3.3. Une telle phase est

désignée par le terme Ly,.

3.1.2.2 Systeme en présence de copolymere

Castro-Roman et al. ont établi le diagramme de phase du systeme CpCl/Octanol /F68
a 20" C en fonction de deux parametres, o et . a représente le rapport entre la masse

de copolymere (F68) et la masse de tensioctif plus cotensiocatif (CpCl+octanol) :

et ® désigne le rapport entre la masse de membrane (Octanol+CpCl) et la masse

totale :
Moct + MCpCl

o =
My
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Dans cette étude le rapport massique entre ’'Octanol et le CpCl a été fixé a —]\%"Cél =
p

0.95 qui est le rapport que nous avons aussi choisi. La figure 3.4 montre le diagramme

de phase obtenu par F.Castro-Roman et al..

& F3
Mo ™ opor™= 2-95
| R
Lal]j"]_.l

24— ™

(]

u_'l-

L1 .03 L1Z Ol 0.2 0.4 Surfactant welzht

Mraciion

Fi1G. 3.4 — Diagramme de phase établi par F.Castro-Roman et al. pour le systéeme
CpCl/Oct/F68 en fonction du rapport en masse de surfactant sur la masse de mem-

brane, o, et du rapport en masse de membrane sur la masse totale, P .

Nous allons maintenant commenter ce diagramme de phase. Comme nous le
voyons l'ajout de copolymeres (F68) a une influence importante sur la phase dans
laquelle se trouve le systeme. Lors de I'ajout du copolymere F68 a 20° C, le bloc
central PPO s’adsorbe sur la membrane tandis que les deux blocs externes hydro-
philes PEO restent gonflés dans 'eau et décorent la bicouche, voir figure 3.3. Nous

voyons que pour des faibles valeurs de « la phase L, est préservée.

En revanche lorsque la quantité de copolymere augmente, de nouvelles phases ap-
paraissent : une phase notée Lypnqe 1, qui correspond a la coexistence de crystalites
lamellaires et de vésicules multilamellaires et des mélanges biphasiques Lepnal /Ly
et Laipnall/Ly, ol Ly désigne une phase micellaire et L, une phase de vésicules unila-
mellaires. Lorsqu’on ajoute le copolymere la situation dépend alors de la température.
A basse température (< 10° C) le copolymere reste dans I’eau mais lorsque o aug-
mente on constate l'apparition de nouveaux domaines, ou le systeme passe par
d’autres types de phase : Lypnell (avec coexistences de crystalites lamellaires et
de vésicules multilamellaires, dont nous donnerons la description par la suite) et

L, (vésicules unilamellaires) et L; (micelles). Par ailleurs F.Castro-Roman et al.
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ont montré que l'ajout de copolymere induit aussi un durcissement du systeme. Il
existe notamment une phase qu’ils appellent L,gel dans laquelle le systeme a les
propriétés mécaniques d'un gel mais préserve une structure lamellaire. C’est donc
dans cette phase L,gel que se trouve notre systeme. Pour notre étude nous avons
fixé la composition telle que o = 0.8 et ® = 16%, qui correspond a la phase gel du

diagramme de phase de F.Castro-Roman et al..

3.1.3 Préparation des échantillons

L’échantillon est préparé de la maniere suivante. Tout d’abord on introduit le
surfactant CpCl et le copolymere F68 dans de ’eau salée avec une concentration de
chlorure de sodium de 0.2 mol/l. On laisse alors le mélange a 30" C pendant un jour
ou deux. La solution est alors opaque et les polymeres totalement dissouts.

On ajoute ensuite 'octanol et on met la solution a une température bien inférieure
a 10 "C (4-6 °C). Apres une journée l'octanol est dissout et la solution a un aspect
laiteux et fluide a cette température. A la température ambiante 1’échantillon devient
transparent et a les propriétés viscoélastiques d’un gel. Dans notre cas a et ® sont
fixés respectivement a 0.8 et 16%. Pour cette composition le pas lamellaire est de

16 nm.

3.2 Structure mésoscopique de la phase oignons :
empilement compact de vésicules multilamel-

laires polydisperses

3.2.1 Détermination expérimentales de la structure

Dans les conditions de concentration que nous avons choisies le systeme se trouve
dans une phase ayant les propriétés d'un gel comme 'ont montré F.Castro-Roman
et al.. Il s’avere qu’en fait a température ambiante le systeme n’est plus constitué
de cristallites lamellaires mais de vésicules multilamellaires, aussi appellés oignons.
Dans un vésicule unilamellaire une bicouche s’est recourbée sur elle-méme pour for-
mer une sphere. Dans un vésicule multilamellaire, les bicouches se sont recourbés les
unes sur les autres pour former une succession concentrique de vésicules unilamel-
laires, emboitées les unes a l'intérieur des autres a la maniere des poupées russes. La
distance entre bicouches dans les oignons est constante et égale au pas lamellaire.

La phase gel que nous étudions est constitué d’'un empilement compact d’oi-

gnons polydisperses, de sorte que la fraction volumique d’oignons est égale a 1. Une
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représentation schématique est montrée figure 3.5. Nous décrivons brievement ici

les différentes propriétés expérimentales de cette structure.

Fic. 3.5 — Représentation shématique de la phase oignon : elle est constituée d’un

empilement compact de vésicules multilamellaires polydisperses.

La figure 3.6 montre une phase oignons observée par microscopie a contraste
interférentiel (¢ = 16%, o = 0.8).

Bien que les oignons soient peu discernables a l'oeil, il est quand méme possible de
voir qu’ils ont I'air tres polydisperses et on peut noter la présence de gros oignons sur
lesquels la croix de biréfringence est tres nette. Afin de discerner plus clairement la
structure, la figure 3.7 montre des oignons observés de maniere similaire a l'interface
entre le gel et de I'eau. Cette figure, sur lesquels les oignons sont beaucoup plus
visibles, confirme d’une part que le gel est constitué d’objets sphériques individuels
(les oignons) et d’autre part que les oignons sont tres polydisperses. A droite nous
pouvons voir les oignons a l'interface entre le gel et 1’'eau se détacher du gel pour
aller dans l’eau.

Afin de déterminer les caractéristiques spatiales des oignons, L.Ramos et al. ont
procédé a des études en diffusion de lumiere statique des oignons[28]. La figure 3.8
montre l'intensité diffusée aux petits angles, tracé en fonction du vecteur de diffusion

g, pour ¢ variant entre 8.10%-2.10° cm ™!, pour ’échantillon que nous étudions ici.
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FI1G. 3.6 — Gel d’oignons observé par microscopie a contraste interférentiel, ¢ = 16%

et o = 1.

Nous voyons que l'intensité diffusée aux petits angles présente un plateau pour les
petites valeurs de ¢, (¢ < q. = 10 em™!), suivi d’une décroissance en loi de puissance
a partir d’'un vecteur ¢ correspondant a une longueur de 6 um. Le plateau signifie
qu’il n’y a pas de taille caractéristique du systeme au dessus de 6 pum, indiquant

ainsi la taille des plus gros oignons.

3.2.2 Aspects théoriques de ’existence de vésicules multi-

lamellaires

Les vésicules multilamellaires ont été observés pour la premiere fois en 1992 par
O.Diat et al. dans les phases lamellaires de tensioctifs en appliquant un cisaillement
a ces dernieres [29, 30]. Les oignons ainsi formés sont monodisperses et leur taille
dépend du cisaillement imposé. De plus ils sont dans une situation hors équilibre car
en I'absence de cisaillement le systeme reprend une structure constituée de cristallites
lamellaires. D’autres cas ont été observés par la suite sur d’autres phases lamellaires,
encore en ajoutant de I’énergie (ultrason , champs électriques) [?]. La question de
I’existence d’oignons a I’équilibre thermodynamique est une question ouverte. Dans

le cas de vésicules unilamellaires des expériences ont montré la possibilité de leur
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Fi1c. 3.7 — Gel d’oignons en présence d’eau observé par microsocpie a contraste
interférentiel, ¢ = 16% et o = 1.6.

existence a 1’équilibre [?], les théories évoquent une compétition entre 'entropie de
mélange et 1'énergie de courbure des vésicules. La formation de vésicules multilamel-
laires est encore un sujet tres controversé a ce jour. Les mécanismes proposés pour la
formation d’oignon a partir d’une phase lamellaire évoquent tantot une compétition
entre énergie interfaciale et énergie élastique, tantot font intervenir une courbure
gaussienne négative. Dans ces conditions les théories peuvent prédire aussi une sta-
bilité pour les vésicules multilamellaires dans des régimes dilués ou semi-dilués.

En ce qui concerne l'existence d’une phase oignon a I’équilibre dans un systeme
constitué d’une phase lamellaire pure, tel que celui que nous utilisons, celle-ci a été
démontré par L.Ramos et al. dans la référence [28]. Nous allons maintenant discuter
de la nature de cette phase oignon. Ils montrent qu’en présence d’'un module de
courbure gaussien suffisament négatif et une distribution particuliere de taille des
vésicules, on obtient une phase oignon stable.

L.Ramos et al. ont montré que, en ne calculant que ’énergie de courbure, il était
possible de prédire I'existence d’une phase oignon a 1’équilibre thermodynamique.
L’énergie de courbure d’un bicouche dépend d’un terme et de courbure moyenne, et

d’'un terme de courbure gaussienne a partir de I’élasticité de courbure de Helfrich.
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F1a. 3.8 — Intensité diffusée I1(q) auz petits angles en fonction du vecteur de diffusion
q en représentation Log-Log, mesuré en diffusion de lumiére statique par L.Ramos

et al..

Au ler ordre, I’énergie de courbure d’un vésicule unilamellaire, est indépendante de
son rayon et ne dépend que des constantes de courbure moyenne, respectivement K
et K :

Fvesicule =2K + F

Ainsi lorsque K est suffisemment négatif, 2K + K peut étre négatif, et la formation
de vésicules est favorable énergétiquement.

A forte concentration en bicouches, comme c’est le cas lorsque considere une phase
lamellaire pure, si la formation de vésicules est favorable, alors on pourrait s’attendre
a former soit un grand nombre de tres petits vésicules ou des vésicules multilamel-
laires. Dans tous les cas, on formera des objets de petites taille (rayon pas tres grand
devant 1’épaisseur de la bicouche pour lesquels un développement au ler ordre n’est
plus valable).

Dans [28] les auteurs prennent donc en compte les termes non linéaires dans 1’élasticité
de ocurbure. De plus ils prennent en compte le fait que si une phase oignon existe
la fraction volumique des vésicules multilamellaire est égale a 1, d’ou la nécessité

d’avoir une distribution de taille tres large de maniere a remplir I'espace. La dis-
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tribution d’encombrement qui vérifie cela est une distribution appolonienne, telle
que le nombre de spheres de rayon R, n(R) ~ (%)DA, avec d, la taille des plus pe-
tites spheres et D4 'exposant fractal estimé par simulation de l'ordre de 3.45. En
conjuguant l’expression de 1’énergie élastique non linéaire d’un oignon et la distri-
bution d’encombrement apollonienne, Ramos et al. calcule le diagramme de phase
du systeme et montre quune phase consistué d’un empilement appolonien d’oignon
peut étre a I’équilibre thermodynamique. Ces résultats théoriques ont été comparés
avec les résultats expérimentaux pour des lamellaires décorés de copolymeres. En
effet des résultats théoriques antérieurs ont montré que l'ajout de copolymere am-
phiphyle induisait une chute de K + K qui pouvait devenir négatif. La comparaison

du modele théorique avec les expériences donnent de bons accords quantitatifs.

3.3 Viscoélasticité de la phase oignon

3.3.1 Propriétés viscoélastiques

Les propriétés mécaniques du gel d’oinons ont été étudiés par L.Ramos et al.,[28]
par des techniques de rhéologie. Il s’agit d'un gel viscoélastique. Pour sonder ses
propriétés mécaniques L.Ramos et al., le module élastique au plateau G est mesuré
par rhéologie en fonction des parametres a et Phi définis dans la partie 3.1.2. Ils
ont étudié le comportement du systeme en le cisaillant a une fréquence variable et
ont regardé le comportement du module élastique G’ et du module de perte G” en
fonction de la fréquence f pour une température de 20° C. La dépendance de G’ et
G”est montrée figure 3.9. Pour cette figure les parametres ¢ et « sont différents de
ceux que nous utilisons, ici & = 0.6 et ¢ = 16%.

Nous voyons que le module élastique G’ prend des valeurs de 'ordre de la centaine
de Pascals, tandis que le module de perte G” est de 'ordre de la dizaine de Pascals,
soit un ordre de grandeur plus petit. On voit aussi qu’ils dépendent tous deux peu
de la fréquence. On obtient ce qu’on appelle le plateau du module élastique en re-
gardant la limite du module élastique lorsque f tend vers 0 Hz. pour 1’échantillon
que nous avons étudié ici (a = 0.6, ¢ = 16%), G, = 300 Pascal.

Dans ce type d’échantillons, le module au plateau peut se modéliser tres simple-
ment. L’existence d’'un module élastique vient du fait que les oignons sont empilés de
maniere compacte et qu’ils sont élastiques. Par élastique on entend que les déformer
a un cout énergétique. L’élasticité d'un gel d’oignons est formellement analogue a
celle d'une émulsion concentrée pour laquelle G, ~ % olt R est la taille des gouttes et

v la tension de surface. Ce résultat vient du fait que le cout énergétique a déformer
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F1G. 3.9 — Modules élastique G' en gris et de perte G” en noir, en fonction de la

fréquence.

une goutte varie comme v R2. Déformer un onion coute de I’énergie due & I'élasticité
de la phase lamellaire qui le compose. Or, il a été montré que le cout énergétique
pour déformer un oignon de rayon R varie comme 7.;rR? ol Yer; = /KB ten-
sion de surface effective, qui dépend des constantes élastiques de courbure K, et de
compression B de la phase lamellaire [31]. Ainsi, par analogie avec les émulsions,
Gp ~ %. Dans le cas d'une distribution non uniforme de taille, il suffit de moyen-
ner sur la distribution de tailles pour trouver une expression analytique simple pour

le module élastique de la phase oignon.

3.3.2 Effet de la température

La figure 3.10 montre les modules G’ et G” (mesurés a une fréquence de 1Hz)
en fonction de la température, pour 7" variant entre 10 et 40°C.

Nous voyons que dans la gamme de température étudiée le module élastique G’
reste supérieur au module de perte G”, indiquant que le systeme est plus élastique
que visqueux et ce qui est caractéristique d'un gel.

En deca de 10° C environ, le systeme devient fluide (G” > G’) et les modules sont

de T'ordre du Pa. Toutes nos expériences ont été effectuées vers 24 “C , température
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F1G. 3.10 — Modules de stockage G' (Ronds) et de perte G” (Carrés) en fonction de

la température, mesurés a une fréquence de 1 Hz.

pour laquelle G’ est de l'ordre de 200 Pa, bien supérieur a G” (de l'ordre de 20
Pa). On voit également que pour cette température les variations de G’ avec la
température sont tres faibles. Une autre expérience classique consiste a réaliser une
trempe inversée de température : on part d’'une température pour laquelle le systeme
est dans la phase liquide, et on augmente brusquement la température jusqu’a une
température constante pour le faire passer dans la phase gel. Un exemple d’une
telle trempe inversée est montré sur la figure 3.11, avec ’évolution des modules de

stockage et de perte, au cours de la trempe.

Nous voyons sur cette figure que le systeme part d’une situation ou le module
de perte est supérieur au module élastique, fait révélateur de son état liquide. Les
modules élastiques et de perte augmentent tres fortement avec la température. Pour
des températures supérieures a environ 10° C, le module de stockage devient rapide-
ment tres supérieur au module de perte. Ceci signe la transition de la phase liquide
a une phase solide gel. On remarque également que les modules n’ont pas encore
atteint leur valeurs maximales lorsque la température s’est déja stabilisée, vraisem-
blablement pour des raisons cinétique, le passage de T'=5 "C a T' = 20 "C se faisant

rapidement (environ 1 minute) Nous voyons aussi que ces valeurs maximales une
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Fi1c. 3.11 — (Symboles) Modules de stockage G' (Ronds) et de perte G” (Carrés),
(Ligne) température, exprimés en fonction du temps. La fléche indique le temps

choisi comme origine des ages t,,.

fois atteintes, les deux modules décroissent avec le temps. Le systeme n’est donc
pas a I’équilibre, méme longtemps apres que la température se soit stabilisé. Comme
nous le voyons clairement dans le cas du module de perte G”, le systeme continue de
relaxer au bout d’un temps supérieur & 10° s (soit plus d’un jour). De méme, on me-
sure que le module de stockage G' décroit lentement avec le temps. La décroissance
lente mais continue de G’ et G” suggere que le systeme est hosr équilibre , et évolue
lentement dans le temps.

Dans la suite, et par analogie avec ce que nous avons vu dans le chapitre 2.2 sur al
dynamique lente et non-stationnaire des systemes d ela matiere condensé dure oud
es matériaux mous, on définit I’age de I’échantillon ¢, comme le temps écoulé depuis

la formation du gel. Plus précisement on prend t,, égal a 0 au maximum de G”.
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3.4 Dynamique lente et vieillissement - résumé

des résultats antérieurs.

L. Ramos et L. Cipelletti se sont intéressés de plus pres a la dynamique non-
stationnaire des oignons et ont procédé a un ensemble d’expériences en diffusion de
lumiere dynamique et en rhéologie [13, 20]. Nous allons maintenant présenter les

principaux résultats qu’ils ont obtenus.

3.4.1 Mise ne évidence d’une dynamique lente et non-stationnaire

En rhéologie, ils ont mesuré la relaxation du module G(t,t,) apres un saut de
déformation de 1%, a t, = 0 s, pour différentes valeurs de I’age. Les expériences
montrent une décroissance tres lente du module de relaxation, qui relaxe jusqu’a 0.
Ceux-ci se montrent que sur des temps tres longs, I’échantillon se comporte comme

un fluide.

IIs ont montré que si on exprimait le rapport G/Gq en fonction de (t;;w) ou Tg
est le temps de relaxation qui dépend de I’age et G la valeur maximum du module a
t, = 0 s, alors 'ensemble des courbes se superposaient sur une courbe maitresse qui
a la forme d’une exponentielle étirée, exp(%). La figure 3.12 montre I’ensemble
de ces courbes.

Nous voyons qu’en représentation Log-Log le temps de relaxation 7z a un com-
portement linéaire, caractéristique d une loi de puissance, et I’exposant trouvé est de
0.78. On retrouve ainsi les caractéristiques usuelles des phénomenes de vieillissement
telles que nous les avons vues dans la partie ?77.

La figure 3.13 montre le facteur de de structure dynamique f(q,t), mesuré pour
un gel d’oignons. f(q,t) présente une relaxation en deux temps. La lére relaxation
dont le temps caractéristique est de l'ordre de la msec. correspond aux fluctuations
thermiquement activées des bicouches. Parce que les bicouches sont confinées dans
les oignons, qui sont eux méme confinés, du fait de 'empilement compact, les fluc-
tuations ne peuvent pas décorréler completement le signal et un plateau de f(q,t)
est obtenu sur plusieurs ordre de grandeur du temps. une seconde relaxation est
ensuite mesurée, dont le temps caractéristique est de 'ordre du millier de secondes.
Cette seconde relaxation, tres lente, montre que, au sein de I’échantillon, il existe des
réarrangements, sur des échelles de longeuur de 1/¢ (soit environ quelque dixieme
de pm)) soit de l'ordre de grandeur de la taille des oignons. De plus, cette relaxa-
tion lente est non stationnaire, et son temps caractéristique 7, augmente avec l’age
comme on peut le voir sur la figure 3.14 : 7, varie avec ’age en loi de puissance avec

un exposant 0.77. On note en revanche que la relaxation rapide est stationnaire et
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linéaire correspondant en représentation Log-Log. Extrait de [13]

ne dépend pas de I’age de ’échantillon. Ainsi, aussi bien la rhéologie linéaire que la
déformation que la diffusion dynamique de la lumiere montrent une dynamique lente
et non-stationnaire, qui est due a des réarrangements lents des oignons au cours du

temps.

3.4.2 Comportement balistique

Nous venons de voir que le comportement du facteur de structure dynamique
dépend de I’age de I’échantillon. De plus, on peut montrer que la forme de f(q,t,t,)
est assez singuliere. En effet les données sont tres bien ajustées par loi en exponen-
tielle comprimée de la forme A exp((%)p) ou A est un facteur de proportionnalité
et 7, le temps de relaxation. La valeur de 'exposant p trouvée est 1.46+0.18. Comme
on peut le voir sur la figure 3.14, le temps caractéristique 7, est inversement propor-
tionnel au vecteur de diffusion ¢. L’encart de la figure 3.14 montre en effet que les
données ainsi obtenues a plusieurs ¢ se mettent sur une courbe maitresse quand le
produit g7 est tracé en fonction de I’age. On trouve donc un comportement balistique

du fait de la dépendance de 77, en ¢ *.
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Fic. 3.13 — Facteur de structure dynamique f(q,t) en fonction de t pour un gel

d’oignons.

3.4.3 Viscosité effective

Dans la référence [20], Ramos et al. se sont intéressés a 1’évolution de la dyna-
mique lorsque l'on faisait varier 1'élasticité du gel de vésicules multilamellaires (en
faisant varier la composition). Ils ont mesuré en rhéologie le temps caractéristique de
relaxation 7 en fonction de I’age t,, apres une marche de déformation dans le régime
linéaire pour des échantillons avec des modules élastiques au plateau G, variable.
En faisant le produit 7zG), ils obtiennent une grandeur homogene a une viscosité,
qu’ils appellent viscosité effective 7.s;. La figure 3.15 montre I’évolution de cette

viscosité effective n.s¢ avec ,,.

Cette figure montre que la viscosité effective 7. = TrGo est indépendante de la
viscosité de 'élasticité du systeme. En revanche 7.y varie en loi de puissance avec
I’age de I’échantillon, et I'exposant trouvé est 0.85 + 0.04. Un modele simple dont
I'ingrédient principal est que la dynamique lente mesurée est due a uen relaxation
des contraintes internes, créé dans I’échantillon lors du brusque passagede la phase
liquide a la phase solide, permet de retrouver 'existence d’une viscosité effective,

indépendante du module élastique de I’échantillon.
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Fic. 3.14 — Facteur de structure f(q,t,t,) en fonction de t — t,, pour différentes
valeurs de t,,. En encart, produit qr;, en fonction de l’age, en représentation Log -

Log avec 'ajustement linéaire correspondant. Extrait de [13]

3.4.4 Synthese

On a donc vu que le systeme est constitué de spheres élastiques polydisperses.
ces spheres élastiques sont en fait des vésicules multilamellaires dont la taille des
plus gros est de 6 pum.

A basse température, ’échantillon est liquide et devient un gel viscoélastique a
température ambiante. On utilise ce comportement spécifique avec la température
pour initialiser nos échnatillons et avoir un état initial reproductible.

A la fois la diffusion de lumiere dynamique (DLS) et la rhéologie linéaire montrent
qu’il existe une dynamique non-stationnaire, qui ralentit avec age. Ceci a lieu sans
modification de structure.

La dynamique lente correspond a des réarrangements des ognons au cours du temps
et la DLS suggere une nature balistique des réarrangements. On pense qu’a ’origine
de ces réarrangements et donc de la dynamique lente interne se trouve la relaxation

de contraintes internes au systeme.
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4.1 Conditions d’observation

4.1.1 Préparation du capillaire

Pour procéder a son observation, le systeme est placé dans un capillaire rectan-
gulaire de 5 cm de long, 2 mm de large et de 200 pm d’épaisseur. Pour faire pénétrer
le gel a l'intérieur du cpaillaire, on place ce dernier dans un microtube contenant un
fond de gel. L’ensemble est placé au frigo et le systeme, alors dans sa phase liquide,
monte par capillarité. On scelle ensuite le capillaire a la flamme des deux cotés, et
on fait passer le gel d'un seul coté en centrifugant ’ensemble. Nous avons mesuré
I’étanchéité de ’ensemble en mesurant la masse juste apres sa confection et apres 3
jours avec une balance d’une précision de 10 pg. Aucune variation de masse n’a été

observée.

Nous regardons I’échantillon par microscopie optique tout en controlant la température.
Le microscope utilisé est un microscope droit Leika DMR. Le capillaire contenant
le systeme est placé dans un four INSTEC 200.

4.1.2 Controle de température

Le capillaire est inséré dans le four et fixé a ce four grace a du scotch. Le four
est configuré grace a une interface qui permet une régulation de la température
par une méthode dite "PID”. Cette méthode "PID” (Proportionnal-Integrative-
Derivative) consiste en une boucle de régulation par boucle de rétroaction. La puis-
sance électrique injectée au four par le systeme de régulation est égale a la somme
de trois termes qui dépendent de la température mesurée a l'intérieur du four 7,,,.s,
et celle que I'on veut atteindre T,,,s. Ces termes sont les suivants :

— un premier terme, proportionnel a 1’écart entre ces deux températures, Pp =
a(Tnes — Teons). Ce terme vise a réduire I’écart entre la température de consigne
et celle mesurée. Néanmoins, il se peut qu’il y est un décalage au final a cause
des pertes de chaleur.

— le deuxieme dit intégratif, est proportionnel a l'intégrale de cet écart, Py =
b [(Thes — Teons)dt. 11 vise & compenser les pertes de chaleur.

— le troisieme, dit dérivatif, est proportionnel a la dérivée temporelle de la

d(Tmes—Tcons)
dt

rapides de la température, sous ’action des deux autres termes.

température, Pp = ¢ . Ce terme sert a limiter les fluctuations trop
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a, b et ¢ sont des parametres du réglage de la régulation. La précision (valeur
minimale des fluctuations par rapport a la valeur imposée pour la température) de
ce four est théoriquement limitée a 0.1 "C. Le choix des coefficients PID a été fait
pour garantir la meilleure stabilité possible pour une température constante sur une
longue période (24 h), ainsi que pour limiter les & coups suite a un saut brutal de
température. La température est mesurée par une sonde différente de celle du four,
qui est fixée a l'intérieur et maintenue au quasi-contact du capillaire. Sa précision

sur la mesure de température est de 0.01 "C.

T (°C)

| | |
0.0 3.0x10° 6.0x10’

20

F1G. 4.1 — a) Température en fonction du temps lors d’une trempe inversée brutale
température de 4 a 25° C'b) En noir, agrandissement de la courbe de température,

en gris, moyenne temporelle de la température sur une fenétre glissante de 7 500 s

Sur la figure 4.1 nous avons tracé la température en fonction du temps lors d’un
saut brutal de température de 4 a 25° C. La température ne part pas de 4 “C mais
de 9° C car l'enregistrement a démarré apres le début de la rampe. La moyenne de
la température une fois celle ci stabilisée est de 23.34 “C, et I’écart type de 0.11 °C
sur la durée de 'expérience (ici 24 h). Nous avons mené un certain nombre d’études
pour étudier les propriétés temporelles de la température, et nous allons présenter ici
ses principales caractéristiques. Nous entrerons plus dans le détail dans la partie 77.
Dans la suite nous ne considérons plus que les valeurs pour lesquelles la température
a atteint son régime stationnaire (temps supérieurs a 9 315 s). Pour une expérience
typique, on mesure la température. Nous avons découpé I'expérience en tranches de
15 000 s et regardé la valeur moyenne T et I'écart type o(T) de la température sur

chacune de ces tranches.
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et

1 —
N ;(T(tt -

ou Np désigne le nombre de points de mesure dans la tranche temporelle considérée,
et t; indice courant sur tous les points de mesure de la tranche. Dans une expérience
typique on mesure la température toutes les 15 s et on a Ny = 1000 pour des
tranches de 15 000 s. Avant de procéder ainsi nous avons renormalisé I’échelle de
temps pour avoir ¢ = 0 s quand la température a atteint son régime stationnaire.
La courbe 4.2 représente les valeurs obtenues pour la moyenne (T) et I'écart type

o(T) sur chaque tranche en fonction de 'instant médian de la tranche.

23.45 N — 0.12— T
2340 7
8 23.35

— -

- S00ggmg W
| 23'30_] |:l;TO.OS— nE _

23.25 _
23.20 | | | 0.06 | | I_

00 5.0x10° 0.0 50x10° 1.0x10°
t (9) t (s)

Fic. 4.2 — a) Moyenne temporelle de la température T, b) Ecart type de la
température o(T). T et o(T) sont calculées sur des tranches de 15 000 s, en fonction

de l’age médian de la tranche

Sur la figure 4.2 nous voyons que la valeur moyenne de la température sur
chaque tranche d’age reste comprise entre 23.32 "C et 23.38 "C, et son écart type
reste inférieur a 0.092°C. On peut donc dire que la température est stabilisée a 0.15
°C pres. La figure 4.2 a montré ici que la température est stationnaire sur la durée
de l'expérience (24 h).

Pour affiner la caractérisation des propriétés temporelles de la température nous
avons calculé la fonction de corrélation temporelle de celle ci. Pour cela on définie
Corr(A, B) la corrélation temporelle de deux signaux A(t;) et B(t;) de la maniere

suivante :
Ztt( (t ) A) x (B(t; +1') — B)

@t A2\ /5, (B(t) - B)?

Corr(A, B)(
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ol — désigne la moyenne d'une quantité sur la durée de 'expérience avec t; courant
sur I’ensemble discret des ages. Cette fonction de corrélation est normalisée pour
prendre des valeurs comprises entre 0 et 1. La figure 4.3 représente la fonction
d’autocorrélation temporelle Corr(T,T) de la température en fonction du décalage
t.

1.5

1.0 — —

0.5 — —

Corr(T,T)

YR I T A A O A
0 500 1000 15002000 2500 3000

t'(s)

F1G. 4.3 — Fonction d’autocorrélation temporelle Corr(T,T') de la température en

fonction du décalage t'

Il apparait sur la figure 4.3 que la fonction de corrélation présente des pics de
corrélation tous les T, = 815 s. Le signal de température a donc une certaine quasi-
périodicité de T, = 815 s, qui est vraisemblablement due au systeme de régulation

par PID, celui-ci faisant intervenir différents temps caractéristiques.

4.1.3 Microscopie optique

L’observation se fait par microscopie optique, le four étant spécialement concu

pour cela. Le four est posé sur la platine, de maniere a aligner les axes du capillaire
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avec ceux de la caméra. La sonde de température externe est glissée au contact du
capillaire et coincée dans cette position. La figure 4.4 représente la configuration

du montage.

Objectif
capillaire
oighions)

Faisceau lumineux

Sonde de — -f—ﬂ;

fempérature Four

Fi1Gc. 4.4 — Schéma de principe du montage expérimental

Nous avons testé différents méthodes d’observation, fond clair, microscopie a
contraste interférentiel et observation entre polariseurs croisés (les oignons étant
biréfringents). que Les images expérimentales sont destinées a étre analysé numériquement,
comme nous le verrons dans la partie 4.2 et il est apparu que l’observation entre
polariseurs croisées était la plus adaptée pour notre traitement numérique. L’objec-
tif x10 est choisi pour avoir le champ de vue le plus grand qui soit. Le champ de vue
est de 1.2 par 0.93 mm. La profondeur de champ est de 2 ym environ, a comparer
avec la taille typique d’un oignon qui est de 6 pm. La figure 4.5 montre un exemple
d’observation du systeme.

Le champ de vue est choisi dans une partie de 1’échantillon proche de la bulle
d’air (2 cm de l'extrémité) et légerement excentré par rapport a I’axe passant au
centre du capillaire par sa longueur.

La stabilité de I’échantillon a été testée en marquant le verre du capillaire, et en
regardant la position de la marque au cours du temps. Aucun déplacement n’a été

constaté sur des durées typiques de nos expériences (24h).
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100 um

Fic. 4.5 — Exemple d’observation du systéme expérimental, image typique, observée

entre polariseurs croisés

4.1.4 Traitement des images

C’est la dynamique du systeme que nous souhaitons étudier. Pour cela les prises
de vue sont effectuées par une caméra Cohu qui nous permet de prendre des photos
de I’échantillon sur des longues durées de maniere automatique. La résolution de la
caméra est de 768 par 576 pixels, son taux d’acquisition est inférieur a I'image par
seconde. La méthode que nous allons employer pour ’estimation de la dynamique est
une méthode numérique et I'enregistrement ne se fait pas sans un certain nombre de
parasites susceptibles de nuire a la efficacité de la méthode. Nous allons maintenant
regarder quels moyens employer pour optimiser les images obtenues en vue d'une

analyse numérique.
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4.1.4.1 Enregistrement d’images

Les sources de bruit sur la capture d’images peuvent venir d’une part de la
caméra, d’autre part du microscope. On observe des fluctuations temporelles de
I'intensité lumineuse de la lampe du microscope. Ces fluctuations ont lieu sur des
temps trés courts (bruit thermique, temps tres inférieurs a la seconde) ainsi que
sur des temps tres longs (de l'ordre de I'heure), a cause des déplacements infimes
des pieces optiques sur la durée de l'expérience, ainsi qu’a l'usure de 'ampoule.
En ce qui concerne la caméra, les diverses sources de bruit (bruit de 1’électronique,
bruit de quantification) ont des temps caractéristiques tres courts (tres inférieurs a
la seconde). En outre comme on le voit sur la figure 4.5, I’éclairage est réparti de
maniere tres inhomogene sur ’ensemble du champ de vue pour certaines expériences.
Dans un premier temps, afin de supprimer les bruits sur des temps courts, une
moyenne sur 10 images est faite lors de 'acquisition. Nous verrons dans le paragraphe
suivant 4.1.4.2 comment nous avons supprimé les effets parasites sur les temps
plus longs. La durée d’acquisition d'une expérience est typiquement de la vingtaine

d’heures, et une image (moyennée) est prise toutes les 10 ou 15 secondes.

4.1.4.2 Traitements préliminaires

Afin de s’affranchir du bruit sur des temps longs, nous avons procédé a un traite-
ment des images apres 1'enregistrement. La premiere opération consiste a normaliser
les images vis a vis de l'intensité moyenne. Pour cela 'intensité moyenne des pixels
de chaque image est calculée, et on prend ensuite la moyenne sur toutes les images
pour avoir une intensité moyenne I, sur l'expérience. Une fois cette intensité I,
calculée, il est possible de renormaliser toutes les images pour que chacune d’entre
elles ait une intensité moyenne égale a I;. Ces mesures permettent de s’affranchir

des fluctuations de luminosité au cours du temps

Pour compenser I'hétérogénéité de I'éclairage, nous avons cherché a créer un
filtre qui permette de compenser les variations spatiales de 'intensité lumineuse.
En pratique on envisage d’obtenir une image correspondant a l'inhomogénéité de
I’éclairage, pour ensuite normaliser spatialement les images expérimentales grace a
cette image-filtre. Pour cela, on réalise d’abord une moyenne sur un grand nombre
d’images :

. 1 .
In(i:d) = 3= ;[(fﬁl,])
ou I,,(i,j) désigne l'intensité du pixel (4,j) de I'image moyenne, Nj,, le nombre

d’images prises pour faire la moyenne, et I(t,1, j) 'intensité du pixel (4, j) de I'image
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prise a I'instant ¢. La figure 4.6 montre un exemple d’image moyenne réalisée a partir

de 500 images moyennées.

Fi1G. 4.6 — Image moyenne obtenue a partir de 500 images moyennées

Comme on le voit, cette opération est insuffisante pour obtenir une image qui
soit indépendante des images choisies. En effet les détails du systeme restent encore
tres apparents parce que la dynamique est tres lente comme nous le verrons par
la suite. On affine alors le procédé de moyenne en appliquant un filtre numérique
de moyenne spatiale a cette image. La taille caractéristique des objets considérés
(les oignons) étant de 6 pm, soit 4 pixels environ, on utilise un filtre réalisant une
moyenne sur 50 pixels. Le résultat de cette opération est montré sur la figure 4.7.

Cette image filtrée est beaucoup plus lisse et semble quant a elle completement
indépendante des détails du systeme observé. Nous pouvons ainsi 1'utiliser pour
normaliser les images expérimentales en soustrayant sa valeur a celle des images

expérimentales :
Inorm(ta Za]) = Iexp(ta Za]) - Imf(ia j)

oU Lnorm(t,7,7)s Leap(t,i,7) €t Iny(i, j) désignent respectivement 'intensité du pixel
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Fic. 4.7 — Image moyenne auquel un filtre de moyenne spatiale sur 50 pixels a été

appliqué

(,7) de I'image normalisée a l'instant ¢, de 'image expérimentale prise & l'instant
t et de I'image moyenne filtrée. La figure 4.8 représente un exemple d’image sans
traitement et I'image traitée par cette méthode.

L’image normalisée sur la figure 4.8 est beaucoup plus homogene spatialement
que l'original et les hétérogénéités due a 1’éclairage semble avoir été supprimées. Il
sera donc plus facile de la traiter par les méthodes que nous allons voir dans la partie
4.2.

4.1.5 Conclusion sur 'observation du systeme

Nous venons de voir quelles techniques nous avons utilisé pour I'observation du
systeme. Nous aboutissons pour chaque expérience a un set d’images, régulierement
espacées dans le temps. Ces images sont ensuite éventuellement traitées numériquement

si le besoin se fait sentir. En effet les fluctuations spatiales d’intensité lumineuses
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F1c. 4.8 — a) image expérimentale sans traitement numérique b) image traitée et

normalisée par la méthode développée dans la partie 4.1.4.2

peuvent varier considérablement d’une expérience a une autre, car elles sont tres
sensibles aux réglages optiques et pour certaines expérience cette opération de trai-
tement d’image n’était pas nécessaire. Nous allons maintenant aborder un moyen

d’analyse ces images pour en extraire des informations sur la dynamique du systeme.

4.2 Image Correlation Velocimetry

4.2.1 Introduction

Dans ce chapitre je présenterai une technique issue de la mécanique des fluides et
permettant d’estimer les déplacements au sein d’un milieu continu. Elle est connue
sous le nom de Image Correlation Velocimetry (ICV) [32], et s’avere proche de
la technique appelée Particle Imaging Velocimetry [33, 34]. Ce nom fait référence
aux techniques numériques basées sur le méme principe : le champ de déplacement
au sein d'un échantillon est mesuré grace a la corrélation d’images prises a des
instants successifs. Par rapport aux méthodes usuelles de suivi de particules (Particle
Tracking, [35]) cette méthode a 'avantage de permettre I'estimation du champ de
déplacement méme en ’absence de particules bien définies. Nous verrons d’abord
les principes mathématiques et les développements existants de I'ICV. Ensuite nous
présenterons quelles sont les méthodes numériques que nous avons implémentées
pour la réalisation du logiciel susceptible d’étudier la dynamique de notre systeme
expérimental. Une fois les concepts expliqués, nous présenterons un ensemble de tests

permettant de valider I'utilisation du logiciel pour I’étude que nous allons faire.
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4.2.2 Principes et développements de la ICV

Dans cette partie j'exposerai quels sont les principes numériques de 1'lmage Cor-

relation Velocimetry.

4.2.2.1 Evaluation du déplacement entre deux images
4.2.2.2 Systeme en translation uniforme

Imaginons un objet qui se déplace a vitesse constante, par exemple un flotteur
qui avance a vitesse constante sur une eau calme. Si on prend deux photos du flotteur
a des instants t; et t9, on va obtenir deux images identiques mais décalées I'une par
rapport a ’autre. Le principe de I'ICV est extrémement simple : il s’agit de mesurer
le degré de similitude entre ces deux images, en fonction de la quantité dont on les
décale 'une relativement a l'autre pour estimer le déplacement du flotteur. Si on
décale I'image prise a 5 d'une quantité opposée a celle du déplacement, elle va se
superposer avec celle prise a t;. La similitude sera donc maximale entre les deux
images. Mathématiquement, la maniere d’évaluer le degré de similitude consiste a

calculer la fonction de corrélation croisée entre les deux images, définie par
[ I(t1,2z,y) X I(ta, x + 0z, y + dy) dedy
VUt 2,9)2 dody  [(I(h, o+ 02,y + 0y))? dedy

ou I(t;,x,y) désigne 'intensité lumineuse de I'image prise au temps t; et pour la

Corr(I(ty), I(ta),0x,dz) =

position repérée par (x,y). Cette fonction présente un maximum lorsque les deux
images sont superposées a 'identique. En résumé, pour calculer le déplacement entre
deux instants t; et t5 d’un objet en translation uniforme il suffit de prendre deux
photos du systeme a t; et a t5. On calcule ensuite la fonction de corrélation spatiale
entre les deux images et la position du maximum de cette fonction indique la valeur

du déplacement entre les instants t; et 5.

4.2.2.3 Milieu continu avec champ de déplacement inhomogene

Si on a un milieu continu caractérisé par un champ de déplacement inhomogene
il est également possible de déterminer ce champ de déplacement grace a la méthode
développée précédemment. Prenons une situation ot un milieu continu s’est déplacé
entre les instants ¢; et {5 d'une quantité égale au déplacement moyen AR auquel
on ajoute une quantité 67(x,y) qui dépend, elle, de la position. La fonction de
corrélation spatiale croisée présente encore un maximum pour une valeur du décalage
égale au déplacement moyen AR.

Il est possible maintenant de voir comment on peut obtenir une bonne estimation
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du champ de déplacement pour un milieu continu. Si 'on considére une portion de
I'image prise a t; pour laquelle la quantité 67(x,y) est petite devant AR, on peut
approximer son déplacement par sa valeur moyenne. Il suffit donc de découper les
images en sous-régions de taille suffisamment petite pour que le déplacement moyen
ainsi calculé soit une bonne approximation du déplacement local. On obtient donc
un pavage de I'image pour lequel on connait le déplacement entre les instants ¢, et o
sur chaque sous-région. L’estimation du déplacement moyen sur un pavage en sous-
régions de I'image constitue le principe de base de I'Image Correlation Velocimetry.
Cette méthode est dite ”coarse-grained” (ou a champs nivelés) parce qu’elle ne
donne pas acces au déplacement particulaire mais plutot a un champ de déplacement

moyenné sur une certaine zone de I’espace.

4.2.3 Méthodes numériques

Pour un milieu continu, nous venons de voir comment nous pouvions déterminer
le champ de déplacement ”coarse-grained” sur un maillage spatial de ce milieu
grace a la méthode d’Image Correlation Velocimetry. Les principales opérations
mathématiques a réaliser pour chacune des sous-régions sont le calcul des fonctions
de correlation spatiales croisées et la détermination de la position de leur maxima.

Nous allons mainetnant regarder comment réaliser en pratique ces opérations.

4.2.3.1 Nature des données a traiter

Nous avons vu que nous obtenons grace a notre systeme expérimental une série
d’images numériques, pixelisée et avec 256 niveaux de gris, prises a des instants
régulierement espacés. Leur quantité est assez élevée (plus de 5000 images fai-
sant chacune 768 par 576 pixels pour chaque expérience menée) et la rapidité de
traitement des données est importante. Nous découpons donc chaque image en
un ensemble de sous-régions et nous allons par la suite chercher a déterminer le
déplacement de chaque sous-région pour une paire d’images prises a deux instants
différents. Chaque image est découpée en sous-régions carrées de coté L, constituées
de L? pixels. Chaque pixel est lui méme caractérisé par son niveau de gris I et sa
position dans la sous région, indicée par (7,7). On indique par (...)s,,s, la moyenne
d’une quantité sur la zone de superposition entre une sous-région et la méme sous-

région décalée de dx, dy. Par exemple,

L—dx L-¢
(I(tr, 2, 9))s0sy = T gy 2ovmt Doyt (b1, @ + 02,y + 6y)
La fonction de corrélation spatiale a calculer est celle définie précédemment :
Cov(ty, ta, 0, dy)

Corr(I(ty), I(ty), 0z, 0y) = Norm(I(t,)) x Norm(I(t)) (4.1)
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avec

Cov(I(tr), I(t2), 07,09) = =gy iy (I (trsis5) = (11,3, ))om,50)
X (I(ta,i+ 0z, j + 0y) — (I(t2,i 4 6z, j + 0Y))s0.5y)

et
—ox,L—§ .. ..
Norm(I(t)) = G=sma=sy iger Ut 5) = (Lt ))swsy)?

et

Norm(I(ty)) = m Zﬁj_jf’L_éy([(tg,i + 62, j + 0x) — (I(ta,i + 0z, j + 0Y))susy)?

dans sa version discrete. Cette fonction fait appel par trois a ’opération mathématique
qu'est le produit de convolution de deux fonction : [ f(X) x g(X — x)dz par
exemple pour deux fonctions unidimensionnelles f et g. Le terme au numérateur
dans I'équation 4.1 est la convolution des deux images prises aux deux instants
différents, aussi appelée covariance, tandis que les termes au dénominateur sont des
termes de convolution des deux images avec elles méme et correspondent a une nor-
malisation de la fonction de corrélation. La fonction de corrélation prend ainsi la
valeur 1 quand les deux images se superposent exactement pour une certaine valeur
de (0, dy). La normalisation compense d’éventuelles variations d’intensité liées au
systeme expérimental.

Calculer un produit de corrélation revient a calculer une intégrale différente pour
tous les décalages dx et dy : c’est une opération couteuse d’un point de vue compu-
tationnel qui se réalise de maniere beaucoup plus simple dans 'espace de Fourier.
En effet, apres calcul et multiplication des spectres de Fourier des deux fonctions,
on obtient le produit de convolution en prenant la transformée inverse du produit
des transformées. D’un point de vue numérique il est clairement beaucoup plus ra-
pide de calculer une fois pour toute deux spectres, de les multiplier et d’en faire
la transformée inverse, que d’utiliser un algorythme d’intégration dans I'espace di-
rect et calculer alors une intégrale double pour chaque valeur souhaitée du décalage
(0, dy). C’est pour cela que nous avons choisi d’implémenter une méthode de calcul
des fonctions de corrélation par transformée de Fourier, en accord avec les méthodes

classiques de PIV.

4.2.3.2 Calcul des fonctions de corrélation par Transformée de Fourier
Rapide

L’algorythme de transformée de Fourier rapide (Fast Fourier Transform ou FFT)
ainsi que celui du calcul du produit de convolution, que 1’on utilise sont des algo-
rythmes standards, issu du Numerical Recipes [36]. Le premier algorithme nécessite

un format de donnée particulier : il faut que L + 02,4, = 2" ou L correspond a la
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taille de la sous-région et 0x,,,, est le décalage maximum entre images sur lequel
on veut calculer la fonction de corrélation. En pratique on complete les données au
dela des premiers L pixels par des zéros (”"zero padding”). Le produit de convolu-
tion est calculé seulement entre les parties des sous-régions qui se superposent apres
le décalage, les autres termes étant identiquement zéro. La figure 4.9 montre le

principe de ce calcul.

L IX max

Zone de recouvrement

Image 1 Image 2 décalée

F1G. 4.9 — Principe de la corrélation croisée entre sous-régions correspondantes de

deux images 1 et 2

Ce mode de calcul a 'avantage d’étre aisé a mettre en pratique car chaque sous-
région est traitée séparément. Néanmoins plus le décalage est grand plus la surface
de recouvrement prise en compte dans les calculs est faible. Il existe donc un risque
de biais quant a la position du maximum lorsque celui ci se situe a des décalages
élevés.

Une méthode alternative aurait été de considérer la sous-région de I'image prise a t,
comme se déplagant sur I'image prise a ¢;. Ainsi on n’aurait pas eu d’effets de bord
car la surface de recouvrement aurait été la méme quelque soit le décalage. D’un
point de vue numérique cette méthode n’est pas aussi facilement compatible avec la
FFT, car elle demande d’augmenter la surface des images traitées simultanément ou
bien de recharger les données pour chaque décalage a calculer. Heureusement, comme
nous le verrons par la suite, les déplacements de notre systeme sont de l'ordre de
quelques pixels au plus alors que L est de 'ordre de la centaine de pixels, la premiere
méthode est donc tout a fait adaptée.

Pour chercher a réduire le temps de calcul on a envisagé des approximations pour

le calcul de la fonction de corrélation et en particulier dans la maniere d’effectuer



Chapitre 4 : Techniques expérimentales 65

la normalisation. Nous allons maintenant comparer les trois facons d’effectuer la
normalisation.

On considere deux sous-régions carrées de L pixels de coté, dont on note respec-
tivement I(t1,z,y) et I(t2, x,y) 'intensité du pixel en (z,y). On indique par (...)sz 5y
la moyenne d’une quantité sur la zone de superposition entre une sous-région et la

méme sous-région décalée de dx, dy. Par exemple,

<[((t17x7y>>51'759 = LEWL%@ Z:)[:/;fx j:_fy [(t17x7y>

La premiere méthode que nous avons testée consiste a calculer la fonction de corrélation

sans normalisation, on a alors
C(O'IAT'sans norm((sxa 5y) = <](t17 x, y)](t27 T+ 53:7 Yy + 53/))5:):,51; (42)

La seconde utilise une normalisation simplifiée

<I(t1a xZ, y)l(t27 T+ 617, Yy + 6y)>5$,59
<I(t1, xZ, y)>6m,6y X <I(t2> T+ 517, Y+ 5y)>5$,5y

CorTnorm simpl (67, 0y) = —1 (4.3)
tandis que la troisieme correspond a I’expression rigoureuse de la fonction de corrélation,
voir équation 4.1. Nous avons essayé pour quelques cas de calculer ces trois fonc-
tions de corrélation. Les figures 4.11, 4.12 et 4.13 montrent un exemple de fonction
d’autocorrélation calculée grace aux trois différentes méthodes pour 'image montrée
sur la figure 4.10. La premiere méthode donne des résultats completement incom-
patibles avec nos attentes, a savoir déterminer le déplacement, car les valeurs de la
fonction de corrélation non normalisée sont dominées par les valeurs locales d’in-
tensité plutot que par le degré de ressemblance entre images. Les deux dernieres
montrent des résultats proches, voire similaires, quant a la position de leur maxi-
mum. Etant donné le gain de temps de calcul réalisé par la deuxieme méthode par

rapport a la troisieme, nous ’avons choisie pour la réalisation du programme.

4.2.3.3 Principe de la détermination du déplacement avec une précision

inférieure au pixel

Une fois calculée la fonction de corrélation, il s’agit d’en déterminer la position
du maximum de la maniere la plus précise qui soit pour avoir une bonne estima-
tion du déplacement. Alors qu’il est facile de déterminer cette valeur au pixel pres,
il convient de développer une méthode particuliere si on veut cette valeur a une
précision inférieure au pixel. La littérature abonde de méthodes plus ou moins so-
phistiquées pour cela [37, 38, 39]. La plus communément utilisée et 'une des plus
simples consiste a considérer le pic de la fonction de corrélation comme une fonction

de forme connue, telle qu'une gaussienne. On détermine le maximum au pixel pres
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Fic. 4.10 — Image utilisée pour tester les méthodes de corrélation dans la par-
tie  4.2.3.2, celte

image représente une petite portion d’une image obtenue
expérimentalement

Corr_ _ (9%3y)=<(I(t, xy)-<I(t, X,y )I(t, x+x,y+8y)-<I(t, x+3x,y+3y))>>
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Fi1c. 4.11 — Fonction de corrélation spatiale calculée sans normalisation
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et on cherche ensuite a déterminer quelle est la gaussienne passant le mieux par ce
maximum et les pixels alentours. Une fois cette gaussienne trouvée on détermine
précisement la position du maximum grace a ’expression analytique que l'on en a.
Cette méthode repose néanmoins sur ’hypothese que la fonction de corrélation est
isotrope et que le pic est correctement approximable par une gaussienne. Or ces
deux conditions ne sont pas vérifiées en général pour nos échantillons.

Nous avons proposé une méthode différente, a notre connaissance pas reportée dans
la littérature. Le principe est le suivant : on calcule I'intensité de 'image a l'instant
to apres I'avoir décalé de (dz, dy). On quantifie I'écart entre I; et I en fonction de
(0x,0y) et on calcule le déplacement (dx,dy) qui minimise cet écart dans le sens
des moindres carrés. Pour notre approche, il est donc nécessaire de savoir comment
déplacer une image d’une quantité inférieure au pixel. Une image pixélisée peut étre
vue comme une fonction bidimensionnelle continue dont on aurait moyenné l'inten-
sité lumineuse sur des carrés correspondant aux pixels. On peut donc obtenir une
estimation de la valeur de la fonction continue en dehors de la grille constituée par
le centre des pixels en interpolant linéairement entre les points du maillage. En une
dimension, par exemple, si I'intensité lumineuse continue est notée I(z), on peut
estimer la valeur de I(z) a partir de celles des pixels dont les centres sont adjacents
par :

Iest = (1 — (l’ — IL‘l))Il + (]_ — (IL‘Q — 17))]2

avec I} = I(x1), Iy = I(x2) et x1 < x < x5 . Par conséquent, I'intensité d’une
image décalée d’'une quantité dx peut étre calculée pour tout pixel ¢ selon la formule
suivante : I(i + ) = dol (i) + 611(i + 1) avec dp = 1 — § et 9 = §. Comme nous
'avons anticipé, notre méthode consiste a calculer les coefficients g, 07 (et donc le

déplacement §) grace a une technique de type moindre carré.

4.2.3.4 Détermination du déplacement avec une précision inférieure au

pixel en 2D

Pour comprendre comment déterminer un déplacement inférieur au pixel nous
allons d’abord voir comment déplacer une image d’une quantité sub pixel en deux
dimensions. Imaginons que nous ayons quatre pixels adjacents d'une image et que
I'on cherche a calculer l'intensité du pixel (0,0) sur I'image décalée de (éx, dy).
Pour fixer les idées, on prend dx > 0 et oy > 0 (voir figure 4.14). Chaque
pixel de I'image peut étre vu comme une moyenne sur la surface du pixel d’une
fonction 2D continue. Pour la méme fonction, I'intensité du pixel dont le coin serait
en (0x, dy) s’exprime comme la combinaison linéaire des intensités de 4 pixels sur
le pavage de coordonnées entieres. Cela se traduit mathématiquement par Jyo =

1,1 . . b iy : . L
Zi:w:o a;; X I; j ou Jyo représente l'intensité du pixel de I'image décalée J et I, ;
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celle des pixels de la premicre image I. Les coefficients a;; sont reliés au décalage
(0x, dy) par les formules suivantes :

apo = (1 —0x)(1 — dy)

ajo =0z x (1 —9dy)

ap1 = (1 —d0x) x oy

a; 1 = 0x X 0y

Comme la moyenne est une opération linéaire, les coefficients a;; sont obtenus

en prenannt la surface de recouvrement par le pixel en (dx, dy) des pixels de la
grille entiere. En procédant ainsi pour chaque pixel nous obtiendrons donc I'exacte

réplique de 'image I, décalée de (dx, dy).

(0.1) (1.1)

image décalée
(2 !9}
(0 . 0)

Fic. 4.14 — Calcul de l'intensité d’un pizel d’une image décalée d’une quantité sub-
pizel a partir de lintensité de 4 pixels de ['image originale. La fleche représente le

décalage.

Imaginons maintenant que nous ayons eu la situation opposée, nous avons une

image J obtenue par décalage de (dx, dy) d’une image I. Chaque pixel de J s’écrit
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donc comme une combinaison linéaire de 4 pixels de I. Pour déterminer la valeur

du décalage il s’agit donc d’estimer les coefficients a; ;. Pour cela on considere la

fonction
1,1
2% = Z( Z Qi X Lryictrj — Jm)Q (4.4)
r,c 1=0,7=0

qui quantifie I’écart quadratique entre 'image I et 'image J qu’on aurait décalée
avec un set de coefficients a; ;. =2 est fonction des coefficients a;j et si I et J sont
identiques mais décalées elle vaut 0 lorsque I'image I et I'image J sont superposée par
décalage inverse. Dans le cas ou [ et J sont différentes elle va présenter un minimum
pour un set de coefficient pour lesquels le maximum de ressemblance est obtenu. On

cherche donc & minimiser cette fonction. L’annulation de sa dérivée donne :

1,1
Z([rJrk,chl Z Qijlryictj — Jr,c) =0 (4.5)
r,c 1=0,7=0

pour k et [ prenant les valeurs 0 et 1.
On introduit alors Conv(I, J)(k,1) = Zm I ik cv1drc et les équations de minimisa-

tion deviennent :

Z a; jeconv(1, I)(k —i,l —j) = conv(I, J)(k,1) (4.6)

i=0,5=0

On a donc un ensemble de 4 équations a 4 inconnues a; ; pour ¢ et j prenant les
valeurs 0 et 1 dont les coefficients sont exprimés en fonction de I'autocorrélation
de I et de la corrélation croisée entre I et J. Ces équations peuvent étre résolues
par les méthodes numériques usuelles telles la décomposition en éléments simples.
Une fois les coefficients a; ; qui donnent la meilleure superposition des deux images
déterminés on accede a la valeur du décalage sub-pixel (dx, dy) entre les deux images
grace a la relation 4.2.3.4.

Nous venons de détailler la méthode pour des valeurs positives de (dz, dy), mais a
priori le décalage peut étre dans les 4 directions du plan. On pourrait généraliser
la méthode ci dessus en introduisant 9 coefficients a; ;, avec —1 <@ < 1let —1 <
j < 1, dont a priori seulement 4 seraient significativement différents de zéro. Afin
de limiter les calculs et de se restreindre a 4 coefficients on a mis au point une
méthode d’estimation préalable de la direction du déplacement sub pixel en calculant
la position du centre de masse de la fonction de corrélation entre les deux images,

comme décrit dans le paragraphe suivant.
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4.2.3.5 Détermination de la direction du déplacement sub-pixel

Cette méthode, qui donne une idée de la position sub-pixel du maximum de
la fonction de corrélation, permet ainsi de connaitre la direction du déplacement
sub-pixel bien qu’elle ne soit pas tres précise quant a 'amplitude du déplacement.
Pour déterminer la direction du maximum on s’intéresse aux éléments autour du
maximum entier de la fonction de corrélation et on cherche a déterminer la position
du centre de masse de ces neuf pixels, pondérés par leur degré de corrélation respectif.
La figure 4.15 montre les neufs pixels centraux du pic de corrélation, les indices (E, Z)

se rapportent au maximum entier.

(k1. 1) | (k+TH#1)

(k-1.1) (k. 1) (k+1.1)

(k. J-1) | (k+1/-1)

Fi1G. 4.15 — Eléments centrauz du pic de corrélation et découpage en quatre qua-
drangles A, B, C et D.

Afin de respecter l'isotropie du plan, nous avons calculé le centre de masse sur un
disque centré au milieu du carré constitué par les neufs éléments. Seule une partie de
la surface des différents éléments considérés est donc prise en compte pour le calcul,
en pesant la contribution de chacun d’entre eux par un coefficient qui correspond

a la surface de recouvrement entre le disque et I'élément considéré. Ils sont donnés
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par exemple pour le quadrangle supérieur droit (voir figure 4.16) par :

Aire zone 1 = 0.485869913 = 4,
Aire zone 2 = 0.545406041 = d9
Aire zone 3 = 0.25 = 05

les indices, 1, 2 et 3 se rapportent aux surfaces de recouvrement entre le cercle et

chacun des pixels et correspondent aux zones grises numérotées sur la figure 4.15.

Efémenr(E. f_+1} @ Elément (E +1, }+1)

Elément (k. 1) () 0 Elément (k+1.1)

Fi1Gc. 4.16 — Représentation du quadrangle supérieur droit du pic de la fonction de

corrélation

On peut alors exprimer les valeurs moyennes CC'y, CCpg, CCq et CCp de la
fonction de corrélation dans chaque quadrangle A, B, C et D (voir figure 4.15) :

CCp =6y x Conv(I, J)(k+ 1,1+ 1)+ 8, x (Conv(I,J)(k +1,1) + Conv(I, J)(k,1 + 1))
+65 x Conv(1, J)(k,1)

ou (k, () désigne les coordonnées de 1’élément central correspondant au maximum de

la fonction de corrélation. On procede de la méme fagon pour C'Cy, CCp et C'Ce.

Les coordonnées (cme, emr) du centre de masse du pic de corrélation sont alors
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données par les formules suivantes :

(CCp+CCp)—(CCA+CCe)
CCp+CCp+CCA+CCC

cmce =

(CCe+CCp)—(CCA+CCR)
CCp+CCp+CCa+CCc

cmnmr =

On obtient ainsi la direction du déplacement sub-pixel, a savoir le signe de dx et de
dy. Cette quantité est utilisée pour choisir les valeurs des indices 7 et j dans les 4
coefficients a; ; intéressants dans la méthode moindre carré détaillée au paragraphe
4.2.3.4

4.2.4 Tests de la méthode ICV

Afin d’évaluer la qualité du programme et la fiabilité des champs de déplacement

qu’il fournit nous avons procédé a un certain nombre de tests.

4.2.4.1 Images test

Dans un premier temps nous avons voulu estimer la robustesse du programme
lorsqu’on le soumettait a une image artificiellement décalée par interpolation linéaire,
comme décrit dans le paragraphe 4.2.3.3. Ainsi nous nous assurions que les incer-
titudes dues aux erreurs de "round-off” étaient négligables. Le logiciel a retrouvé
le déplacement provoqué avec une précision de 1'ordre de 107° pixels. Nous avons
de méme regardé le champ de déplacement généré par le programme pour un
déplacement strictement nul (i.e entre deux images identiques) et celui ci était du

méme ordre de grandeur (1077 pixels).

4.2.4.2 Images test

Dans un deuxieme temps nous avons soumis le programme a une situation plus
proches des conditions réelles mais ou les champs de déplacement sont connus grace
a des images standards obtenu numériquement (ces images étaient disponibles sur
internet dans le cadre d’un concours) et destinées spécialement aux tests des logiciels
de ICV [40, 41]. Pour les cas les plus proches de notre situation expérimentale,
(forte densité de particules, faibles gradients de déplacement et particules de grande
taille) le programme a trouvé les bons résultats pour la valeur moyenne spatiale et la
variance du déplacement au centieme de pixel pres (ces deux grandeurs étant celles

qui étaient communiquées avec les images).
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4.2.4.3 Déplacements controlés par une table piézo a translation électrique

Nous avons fait un test ultérieur grace a une table piézoélectrique qui permettait
de déplacer le capillaire contenant notre échantillon avec une précision de 1 nm.
Nous faisions ainsi subir des déplacements controlés au gel d’onions étudié confiné
dans un capillaire, sur une gamme allant de la dizaine de nanometres jusqu’au
micron. Lors de ces déplacements nous avons eu soin d’effectuer rapidement chaque
prise d’'image (avec un taux de une image toutes les 4 secondes) afin d’éviter que
des réarrangements internes prennent place au sein du syteme et perturbent ainsi
la mesure. Les déplacements ont été effectués dans les deux directions de ’espace,

d’abord séparement, puis simultanément.

Pour chaque mesure effectuée nous évaluons le déplacement moyenné sur toutes
les sous-régions du champ de déplacement obtenu avec le logiciel. La figure 4.17

correspond a des déplacements imposés de un micron.

En ce qui concerne le déplacement d’ensemble AR, il prend des valeurs toutes
légerement supérieures au déplacement imposé. En moyennnant sur 20 essais le
déplacement vaut 1.02 ym, avec un écart type de 0.015 pm et un écart maximum de
0.08 pum. L’écart type spatial Ar défini par Ar| = \/ﬁ Zi7j(AR|i|’j — AR))? (pour le
terme parallele a ’axe du capillaire, avec i et 7 indice courant sur les sous-régions et

N nombre de sous-régions) vaut 0.04 um en moyenne, avec un écart type de 0.002 pum
et ne dépasse pas 0.05 pum. Pour rappel un pixel représente 1.62 pm. Etant donné
le nombre de mesures effectuées on peut estimer que l’écart maximum, 0.08 pm
représente l'incertitude du logiciel sur I'estimation du déplacement a déformation
nulle. Comme on pouvait s’y attendre d’autres tests ont montré que ce résultat ne
dépend pas de la direction choisie (parallele ou transverse a la direction longitudinal

du capillaire)

4.2.5 Choix de la taille des sous-régions

Lorsque nous procédons a une estimation des champs de déplacemet par ICV
le but est de trouver le meilleur compromis entre résolution spatiale (la taille de
la grille constituée par les sous-régions) et précision (qui dépend de la qualité des
fonctions de corrélation calculées et donc, du nombre de pixels dans chaque sous-
région utilisés pour les calculer). Afin que la valeur du déplacement obtenue pour
une sous-région soit la plus réprésentative possible du déplacement en tout point de
cette sous-région il s’agit que cette région soit la plus petite posssible. Par ailleurs,
pour que la fonction de corrélation soit de qualité suffisante pour permettre une

mesure précise du déplacement il s’agit que la région soit la plus grande possible.
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F1G. 4.17 — Carrés noirs : déplacement d’ensemble parallele ARy pour un série de
déplacement imposés de 1 um selon ['axe du capillaire, Triangles gris : écart type

spatial Ary en gris pour la méme série de déplacements imposés

4.2.5.1 Calcul du gradient de déplacement

La méthode ICV fonctionne bien quand le déplacement en tout point d’une
sous-région est proche du déplacement moyen de la sous-région. Nous avons estimé

le gradient de déplacement selon ’axe du capillaire par la formule suivante :

VarR (tus7) = /(B (tus7) = Ry (b0 7))

ou Ry,j (tw,T) est le déplacement selon 'axe du capillaire de la sous-région indicée

par ¢ et 5. En moyennant sur toutes les sous-régions on obtient le gradient moyen par
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sous-région multiplié par la taille d'une sous-region pour le champ de déplacement :

VarR” (tw,7) = ZV@TRH tw, T)

ou N est le nombre de sous-régions par champ de déplacement. Cette grandeur
est a comparer avec la valeur absolue du déplacement moyen par sous-région et
parallele & I'axe du capillaire pour un champ de déplacement donné : A|Rll(t,, 7)| =
o > i |Ry7 i(tw, 7)|. La figure 4.18 montre ces deux grandeurs exprimées en fonction
de I’age pour un retard 7 = 315 s, un nombre N de sous-régions égal a 192 et une

taille des sous-régions de 76 pum (47 pixels).

AIR], (um)
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‘P |‘L ;_‘J‘.ﬂ;l‘l' ,,l‘ J.I’W uw'-"u\'lﬁ'{l L,“q}' | "hj~\L‘J Lh ‘1’ !
| ] ] ] | ] ] ] |

NONDROOONRAD®OO
I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I
Var AR, (um)

0.0 3.0x10" 6.0x10"

£ (s)

FiG. 4.18 — En noir déplacement moyen par sous-région A|RI(t,,T)| en fonction
de l’dge de ’échantillon, en gris gradient moyen par sous-région Var Rl (t,,, T), pour

un retard T = 315 s et une taille de sous-région de 47 pizels)
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On voit que le gradient reste tres inférieur au déplacement moyen par sous-
région pour la majorité des ages. Les ages pour lequels ces valeurs sont proches
correspondent a des situations ou le déplacement moyen par sous-région est voisin
de l'incertitude et donc faiblement significatif de toute maniere. Sur la figure 4.19
afin de prendre en compte l'incertitude de mesure, on a tracé le rapport entre la
valeur absolue du gradient, auquel on retranche la valeur de I'incertitude estimée a

0.08 pum, et le déplacement moyen par sous-région.

o
~

o
N
|

O
o
|

0.0 3.0x10" 6.0x10"

t (s)

|Var AR -0.08 um| / AR,

Fic. 4.19 — Rapport entre la valeur absolue du gradient moyen par sous-région,
auquel on retranche la valeur de l’incertitude 0.08 um, et le déplacement moyen par

sous-région pour un retard T = 315 s et une taille de sous-région de 47 pizels

On voit que ce rapport reste inférieur a 0.2, ce qui confirme que les variations
de déplacements sont suffisamment petites pour que 'lmage Correlation Velocime-

try donne une estimation correct du déplacement. Des essais ont été effectués sur



78 Chapitre 4 : Techniques expérimentales

des tailles de sous-régions plus petites (23 pixels) et les champs de déplacements
trouvés n’étaient pas pertinents, tandis que les tests sur des tailles supérieures (96
pixels) donnaient des résultats tout a fait compatibles mais sans avoir uen précision
supérieure. On a donc décidé d’utiliser un maillage avec des régions de 47 pixels
de coté qui donne le meilleur compromis que 1’on puisse avoir entre précision et

résolution spatiale pour le gel d’onion étudié avec ce programme.
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Nous venons de montrer que le logiciel de ICV permettait de déterminer avec
une précision largement inférieure au pixel (0.05 pixel, soit 80 nm) le déplacement
des oignons moyenné spatialement sur un carré de 76 pm de coté. Pour chaque
image prise par la caméra le logiciel détermine ainsi le champ de déplacement avec
une maillage de 16 cases par 12, ce qui permet de découper le champ de vue en 192
sous- régions. Nous obtenons alors un ensemble de 6 700 champs de déplacements
consécutifs espacés de 15 s dans le temps, pour une expérience durant environ 25
heures au total. Avec cet ensemble de données expérimentales nous avons ainsi une
base pour I’étude de la dynamique de notre systeme, a la fois du point de vue tem-
porel et du point de vue spatial.

En regardant un film de notre systeme apres une trempe nous avons pu observer
que le systeme subit des déplacements dans son ensemble : toute la partie visible
de I’échantillon se déplace en masse. Ces déplacements d’ensemble semblent avoir
lieu de maniere tres saccadée et principalement selon ’axe du capillaire. En regar-
dant de plus pres le mouvement, il apparait aussi que les champs de déplacement
sont hétérogenes spatialement, bien que ces hétérogénéités semblent corrélées sur
des distances de la taille du champ d’observation. Nous allons maintenant cher-
cher a quantifier d'un coté 1’évolution temporelle du mouvement d’ensemble et d'un
autre les hétérogénéités spatiales. Ainsi on peut espérer dégager une compréhension
complete de la dynamique lente du systeme. Dans la partie 5.1 nous étudierons les
aspects temporels de la dynamique de notre systeme tandis que dans la partie 77

nous en dégagerons les caractéristiques spatiales.

5.1 Aspects temporels de la dynamique des oi-

gnons

Dans cette partie nous nous intéresserons plus particulierement a ’aspect tempo-
rel de I’évolution de la dynamique du systeme. Pour cela nous allons dans un premier
temps voir quelles sont les grandeurs temporelles qui seraient susceptibles de nous
apporter une information pertinente et claire sur les propriétés temporelles de la dy-
namique du systeme, et les analyser. Ensuite nous verrons comment la température
joue un role primordial dans la dynamique du systeme et explique une partie de ses
caractéristiques temporels. Pour finir nous verrons que le systeme est soumis a deux
types d’évenements dynamiques, réversibles et irréversibles, et que ces derniers sont

a 'origine du vieillissement du systeme.
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5.1.1 Déplacement d’ensemble en fonction de 1’age pour un

retard fixé

Pour étudier I’évolution temporelle du mouvement d’ensemble, une maniere tres
naturelle est de considérer le déplacement sur toutes les sous-régions d’'un champ
de déplacement obtenu pour un retard fixé 7 indépendant de 1’age, et d’en faire la

moyenne spatiale sur tout le champ. On obtient ainsi le déplacement d’ensemble AR:

AR R(ty, 1) = ZRJ ws T

ol §i7j(tw, 7) désigne le déplacement entre les instants t,, et (t,,+7) de la sous région
indexée par ¢ et j, indices courant sur les sous-régions respectivement parallelement

et perpendiculairement a I'axe du capillaire, et N le nombre de sous-régions.

Le déplacement d’ensemble AR dépend a la fois du retard entre images choisi,
7, et de l'age de l’échantillon, t¢,. Pour un age t, et un retard 7 donnés, cette
grandeur représente donc le déplacement moyen entre l'image prise a l’age t,, et
I'image prise a (¢, +7). Si on fixe maintenant un retard 7 et que l'on fait varier I’age
tw, on obtient alors ’évolution du déplacement d’ensemble du systeme avec 1’age.
C’est a cette fonction de I’age que nous nous intéresserons d’abord. Etant donnée
I’anisotropie constatée du déplacement, nous nous intéressons plus particulierement
a ses projections selon I’axe du capillaire, AR, et perpendiculairement a I'axe, AR
qui sont tracées en fonction de 1’age pour le retard 7 = 315 s sur la figure 5.1.

Nous voyons sur cette figure 5.1 que le déplacement d’ensemble parallele a
I’axe long du capillaire est bien supérieure a celui perpendiculaire a ’axe. Plus
précisement, les valeurs moyennées sur la durée de I'expérience de AR et de AR,
sont respectivement de 0.012 pym et de 0.001 pm en l'occurence toutes deux bien
inférieures a la précision sur l'estimation du déplacement qui est de 0.08 pm. On en
conclue donc qu’il n’y a pas de fluage observable sur les échelles de temps considérées,
ce quelle que soit la direction. Par contre, leurs déviations standards temporelles sont
significativement différentes puisque celle de AR vaut 1.01 pm alors que celle de
AR, est tres voisine de l'incertitude avec une valeur de 0.09 pm. Les déplacements
perpendiculaires a ’axe long sont donc majoritairement de l'ordre de I'incertitude
pour le retard 7 = 315 s et peuvent donc étre négligés par rapport a la composante

du déplacement d’ensemble parallele a ’axe long du capillaire.

L’étude de cette quantité a des retards plus longs nous montre que nous pou-
vons limiter notre étude des aspects temporels de la dynamique au déplacement

d’ensemble parallele au capillaire. Nous verrons de méme par la suite que le choix
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Fi1G. 5.1 — Déplacement d’ensemble en fonction de l’age de l’échantillon, la compo-
sante parallele a l'axe du capillaire en noir et celle perpendiculaire en gris, pour un
retard T = 315 s.

du retard n’a pas d’incidence sur les conclusions que nous allons tirer au sujet du

déplacement d’ensemble.

En premier lieu on peut remarquer que le déplacement d’ensemble est effecti-
vement tres intermittent, ce qui corrobore les observations visuelles. En revanche
celui-ci ne semble présenter aucune variation significative avec 1’age. Néanmoins on
peut préciser cette observation en tragant sa moyenne temporelle calculée sur une
fenétre de 7 500 s, sur la figure 5.2. La valeur de cette moyenne glissante pour un
age donné t,, est obtenue en prenant la valeur moyenne de AR pour tous les ages

appartenant a l'intervalle de largeur 7 500 s et centrée en t,,.
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Fi1G. 5.2 — En noir déplacement d’ensemble parallele AR en fonction l'dge de
I’échantillon, et en gris sa moyenne temporelle ARy calculée sur une fenétre de
7 500 s.

Sur ce graphe la valeur moyennée sur une fenétre glissante du déplacement d’en-
semble ne semble pas dépendre non plus de I’age. Pour affiner I’étude, on a découpé
I’expérience en tranches temporelles de 13 500 s, et regardé la fonction densité de
probabilité de la distribution de déplacement sur chacune d’entre elle. Nous avons
alors constaté que celle-ci ne dépendait pas de la tranche choisie, confirmant ainsi
que le déplacement d’ensemble parallele a ’axe du capillaire est bien stationnaire.
L’ensemble de ces résultats confirme donc qu’il n’y a pas de fluage, c’est a dire
que de déplacement global de I’échantillon au cours du temps. Nous en verrons la

justification dans le paragraphe 5.2.
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5.1.2 Déplacement relatif en fonction de 1’age pour un re-
tard fixé

En regardant le film nous avions vu que la dynamique du systeme semblait
comporter des hétérogénéités spatiales, que nous allons maintenant chercher a ca-
ractériser.

Nous définissons pour cela ce qui correspond a I’écart type spatial du champ de
déplacement par rapport a son déplacement d’ensemble. Par définition cet écart

type se calcule de la maniere suivante :

1 y
Arj =[5 D (AR — AR))?
1,J

pour le terme parallele a I'axe du capillaire, avec ARﬁ’j déplacement parallele de la
sous-région indicée par i et j, N le nombre total de sous-régions, et AR déplacement
moyenné sur toutes les sous-régions. Nous appelerons par la suite cette grandeur
déplacement relatif. Elle correspond en fait a 1’écart moyen entre le déplacement
de chaque sous-région et le déplacement d’ensemble du systéeme et quantifie ainsi
les hétérogénéités spatiales du déplacement au sein de 1’échantillon. Comme le
déplacement d’ensemble, le déplacement relatif est dépendant a priori de I’age t,, et
du retard 7. Cette quantité, si on la moyenne temporellement et qu’on la représente
en fonction du retard 7, correspond a la racine carré du déplacement carré moyen
ou Root Mean Square Displacement, communément utilisé pour étudier les mouve-
ments microscopiques tels que le mouvement brownien par exemple.

Comme pour le déplacement d’ensemble nous fixons tout d’abord le retard 7 =
315 s pour représenter le déplacement relatif comme une fonction de 1’age, comme
on le voit sur la figure 5.3.

Sur cette figure on voit alors clairement une évolution de la dynamique avec 1’age.
Ar| au retard 7 = 315 s présente des pics intermittents et la hauteur de ceux ci
décroit significativement avec I’age de I'échantillon. L’ordre de grandeur de Ar) est
le méme que celui de AR). En effet I'écart type sur toute la durée de I'expérience des
pics du déplacement relatif est 0.33 um tandis que celle du déplacement d’ensemble
est 1.01 pum. Les hétérogénéités spatiales du déplacement sont donc de grande ampli-
tude. Le point le plus significatif concerne la décroissance de la hauteur des pics les
plus élevés avec 1’age de 1’échantillon car il s’agit la de la premiere mise en évidence
du vieillissement de notre systeme.

Afin de préciser cette décroissance des pics nous avons découpé l'expérience en
tranches temporelles de 13 500 s, puis sélectionné sur chaque tranche les données
correspondant aux pics (les z % plus grandes valeurs). Nous moyennons ensuite

temporellement sur chaque tranche et nous reportons le carré de chaque point
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F1G. 5.3 — Evolution avec I’age du déplacement relatif paralléle comme une fonction

de l’age de [’échantillon pour un retard T = 315 s.

moyenné A%};TH que nous tracons en fonction de I'age médian de la tranche. La
figure 5.4 représente le résultat obtenu pour les 25 % plus grandes valeurs des pics.
La décroissance est exponentielle et I'ajustement donne un temps caractéristique
de (20 000 £ 4 000) s. La figure 5.5 permet de comparer les résultats obtenus en
prenant les 10 % plus grandes valeurs et les 25 % plus grandes valeurs, avec les deux
ajustements par une exponentielle décroissante qui leur correspondent. Les temps
caractéristiques obtenus sont respectivement (21 000 & 4 000) s et (20 000 £ 4 000)
s, la méthode est donc peu dépendante du seuil choisi pour la selection des plus
grandes valeurs.

Une autre maniere de visualiser I’évolution avec 1’age de Arﬁ est de la représenter

en diagramme lin - log et d’en tracer la valeur moyennée temporellement sur une
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Fic. 54 — a) : déplacement relatif paralléle au carré en fonction de lage de
I’échantillon pour un retard T = 315 s. b) en noir les moyennes temporelles sur

13 500 s des pics et en gris ajustement en exponentielle décroissante correspondant.

fenétre glissante de 7 500 s, comme il a été fait sur la figure 5.6.

La aussi on voit que le vieillissement suit une loi de décroissance exponen-
tielle, pour laquelle le temps caractéristique de décroissance exponentielle obtenu
par régression linéaire de la moyenne glissante est de (30 000+4 000) s. La moyenne
temporelle calculée sur une fenétre glissante et son ajustement par une exponen-
tielle décroissante sont représentés la figure 5.7. Le temps caractéristique que nous
trouvons est différent du temps de décroissance exponentielle des pics (les x %
plus grandes valeurs). Nous n’avons pas d’explication pour cela, néanmoins on peut

constater qu’ils sont quand méme assez proches.

Sur la figure 5.8 nous avons tracé simultanément sur une fenétre temporelle
réduite le déplacement d’ensemble AR et le déplacement relatif Ary pour le retard
7 = 315 s. La comparaison visuelle des deux courbes laisse présager une corrélation
entre les deux déplacements malgré le caractere non vieillissant du déplacement

d’ensemble. On désigne par Corr(A, B) la corrélation temporelle de deux signaux
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F1G. 5.5 — (Symboles) Moyenne temporelle des pics pour les 25 % plus grandes
valeurs en noir, et pour les 10 % plus grandes valeurs en gris en fonction de 1’age t,,

de 'échantillon. (ligne) ajustement par une exponentielle décroissante

A(ty) et B(t,), définie de la maniére suivante :
2, (A ( ) A) x (B(tw +1') = B)

T ) — AP x /5 (Bltw) B

ol — désigne la moyenne d'une quantité sur la durée de ’expérience avec t,, courrant

Corr(A, B)(

sur I’ensemble discret des ages. Cette fonction de corrélation est normalisée pour

prendre des valeurs comprises entre 0 et 1.

Nous avons représenté la corrélation calculée de cette maniere entre |AR)| et Ary,

Corr(|AR)|, Ary)(t') en fonction du décalage ¢’ pour 7 = 315 s sur la figure 5.9.
On obtient un pic de corrélation bien net ayant pour valeur 0.8 et situé a un

retard 0 s. Ces deux signaux sont donc clairement corrélés. Ce résultat est tres

important car il indique que lorsqu'un déplacement de ’ensemble du systeme se

produit, il est simultanément accompagné de réarrangements internes hétérogenes.
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F1G. 5.6 — Déplacement paralléle relatif en fonction de ’age de I’échantillon et pour
un retard T = 315 s en noir, el en gris sa moyenne temporelle calculée sur une
fenétre glissante de 7 500 s.

Nous clarifierons la nature de ces réarrangements internes dans les parties 5.2 et
5.1.5.

5.1.3 Déplacement carré moyen

Nous venons de mettre en évidence le vieillissement du systeme en regardant
le déplacement relatif des sous-régions par rapport au déplacement d’ensemble de
I'échantillon Ar, exprimé comme une fonction de I’age pour un retard entre images,
7, donné. Dans cette partie nous allons nous intéresser au déplacement carré moyen,
souvent utilisée pour étudié la dynamique des systemes en physique des phénomenes
microscopiques.

Comme nous venons de le voir, le déplacement d’ensemble ne présente aucun signe

de vieillissement, et c’est donc au déplacement carré moyen relatif que nous allons
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Fic. 5.7 — Déplacement relatif paralléle moyenné temporellement comme une fonc-
tion de l’age de l’échantillon et pour un retard T = 315 s, et en gris son fit exponen-
tiel.

préter attention. Pour calculer cette grandeur pour une valeur du retard choisi nous
faisons la moyenne sur la durée de 'expérience de la grandeur déplacement relatif

au carré pour un retard 7 fixé, tel que I'exprime la formule suivante :

MSDy(1)) = Ar3(ty, 7) = NZAR”t 7) — AR))2(ty, T)

ol — désigne une moyenne temporelle sur ¢, pour la durée de I'expérience et i, j les
indices courant sur les sous-régions. Nous exprimons ensuite le déplacement carré
moyen comme une fonction du retard, ainsi qu’il est représenté sur la figure 5.10.
On s’apercoit qu’il existe trois régimes de déplacement : le premier correspond a
une croissance du déplacement carré moyen sur des retards allant de 0 s a quelques
centaines de secondes, le deuxieme est un quasi-plateau ou le déplacement carré
moyen varie peu jusqu’a des retards de 10 000 s, tandis que le troisieme correspond
a la reprise d’une croisance élevée du déplacement carré moyen. Les données que
nous avions regardées précédemment correspondaient a un retard 7 = 315 s et se
situaient donc dans le quasi-plateau. Nous verrons par la suite que ces trois régimes

pevent étre expliqués par les mécanismes a l’origine du vieillissement dans le systeme.
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F1G. 5.8 — Déplacement d’ensemble paralléle AR en fonction l’dge de [’échantillon
pour un retard T = 315 s en noir, et en gris déplacement paralléle relatif pour le

meéme retard.

Regardons maintenant le déplacement carré moyen, non plus moyenné sur toute la
durée de l'expérience, mais moyenné sur une fenétre temporelle de 12 750 s, avec
I’age médian de la fénétre considéré comme parametre. Sur la figure 5.11 nous avons
donc tracé le déplacement carré moyen moyenné sur des fenétres restreintes pour

trois valeurs de ’age médian.

On s’apercoit alors que la courbe du déplacement carré moyen décroit en am-
plitude lorsque ’age de 1’échantillon augmente et ce, quel que soit le retard 7. On
constate aussi que les retards 7 qui délimitent les différents régimes ne dépendent
pas de I'age. L’étude du déplacement carré moyen apporte confirmation du vieillis-
sement du systeme visible pour tout retard entre images. En outre on note que les
trois courbes du déplacement carré moyen sont au dessus de la ligne d’incertitude

des les premiers retards considérés.
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Fi1G. 5.9 — Corrélation temporelle entre la valeur absolue du déplacement d’ensemble
paralléle |AR)| et le déplacement paralléle relatif, tous les deux calculés pour un
retard T = 315 s.

5.1.4 Conclusion sur la dépendance avec I’age du déplacement

relatif

Nous venons de voir que la dynamique du systeme pouvait étre regardée sous
deux points de vue, d’abord avec son déplacement d’ensemble, puis avec son déplacement
relatif par rapport au mouvement d’ensemble qui révele I'hétérogénéité des déformations
subies par le systeme. Les deux présentent un caractere intermittent mais c’est au
niveau de I’évolution de la dynamique avec I’dge que la distinction se fait. Alors
que le déplacement d’ensemble est stationnaire et ne dépend pas de 1’age, les gran-
deurs correspondant aux déplacements relatifs des sous-régions par rapport a leur
déplacement d’ensemble dépendent de 'age. C’est le cas de Ar pour un retard fixé
exprimé en fonction de I’age, et du déplacement carré moyen relatif, qui présentent
toutes deux une forte variation lorsque I’age augmente. Le délacement relatif Ar
a retard fixé 7 indique que l'on est en présence d’'un vieillissement exponentiel avec
un temps caractéristique de I'ordre 3 x 10 s. Le déplacement carré moyen relatif in-
dique quant a lui que, quelque soit ’age o1 on I'observe, la dynamique présente trois

régimes de déplacement selon le retard entre images étudié : une croissance puis un
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F1ac. 5.10 — Déplacement Carré Moyen (MSD) relatif en fonction du retard T.

plateau suivi finalement par un nouveau régime de croissance. De plus quelque soit

le régime considéré I'amplitude du déplacement carré moyen relatif décroit avec ’age.

Par la suite nous verrons quels sont les mécanismes qui prennent place au sein

du systeme et qui sont susceptibles d’étre a 1'origine du vieillissement.

5.1.5 Hétérogénéités spatiales de la dynamique

Nous venons de voir que le déplacement relatif, i.e. I’écart du déplacement lo-
cal par rapport au déplacement d’ensemble de I’échantillon, était intermittent, non
stationnaire et décroissait de maniere exponentielle avec 1’age. Nous allons mainte-
nant nous intéresser brievement a sa struture spatiale. Cette étude sera complétée
dans la partie 6.2. Si 'on regarde les différents champs de déplacement relatifs
pour ’ensemble des retards 7, on peut distinguer essentiellement trois champs de

déplacement types dans la structure du champ de déplacement relatif.
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F1G. 5.11 — Déplacement Carré Moyen (MSD) moyénné sur une fenétre temporelle
de 12 750 s, en fonction du retard T pour trois ages fizés, 7 500 s (carrés), 22 500
s (cercles) et 37 500 s (triangles). La ligne d’incertitude en pointillé représente la
barre en dessous de laquelle les valeurs expérimentales ne sont pas significatives, elle

correspond a une valeur de 6.4 x 1073 um?.

Le premier correspond a des faibles valeurs du déplacement relatif, proches de 'in-
certitude. Dans ce cas, illustré sur la figure 5.12, le champ de déplacement est tres
désordonné et semble sans structure spatiale. Les valeurs du déplacement relatif des
sous-régions de 'ordre de grandeur de l'incertitude peuvent expliquer ce désordre
apparent.

Le deuxieme type est beaucoup plus intéressante. La figure 7?7 montre un exemple
de champ de déplacement caractéristique. On voit que le champ de déplacement est
un cisaillement, corrélé sur 'ensemble du champ de vue et orienté selon I'axe long
du capillaire.

Le dernier type significativement présente dans les champs de déplacement est

représentée sur la figure 5.14. L’anisotropie entre les axes long et court du ca-
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pillaire est moins flagrante que dans le cas du cisaillement, et certaines structures
locales du champ de déplacement s’apparente a un tourbillon.

En regardant la répartition des trois différentes tendances selon le retard 7 choisi, on
s’apercoit qu’ils sont inégalement distribués et que leur proportion est en fait dictée
par le régime du déplacement carré moyen que 1’'on considere. Dans le premier régime
on trouve en proportion voisine des structures du type désordonné et des champs de
cisaillement, tandis que dans le quasi-plateau les champs de cisaillement sont large-
ment majoritaires. Les champs de déplacement anisotropes par contre, sont presque
exclusivement présents dans le troisieme régime, ou ils représentent la majorité des
structures.

D’un point de vue descriptif le premier régime alterne des phases ot le déplacement
relatif est faible voire tres proche de 'incertitude, et des phases ou le systeme est ci-
saillé alternativement dans les deux sens par rapport a son déplacement d’ensemble.
Le deuxieme régime quant a lui est principalement consistué de cisaillements al-
ternatifs et intermittents tandis que dans le troisieme régime les cisaillements se
raréfient au profil de structures de déformation plus complexes et anisotropes. Nous
étudierons plus en détail la structure spatiale des champs de déplacement dans la
partie 6.2.
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Fic. 5.12 — Champ de déplacement relatif pour un retard T = 315 s et un dge

ty, =415 s. Les fléches indiquent le déplacement relatif de chaque sous-région.
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Fic. 5.13 — Champ de déplacement relatif pour un retard T = 315 s et un dge

tw = 2 280 s. Les fléeches indiquent le déplacement relatif de chaque sous-région.
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Fic. 5.14 — Champ de déplacement relatif pour un retard 7 = 315 s et un dge

ty = 23 820 s. Les fleches indiquent le déplacement relatif de chaque sous-région.

5.2 Role de la température dans la dynamique
5.2.1 Observations préliminaires au sujet de la trempe in-
versée initiale

Au début de I'expérience le systeme est soumis & une trempe inversée le faisant

passer d’un état liquide a un état de gel. Cette brusque augmentation de température
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d'une quinzaine de degrés sur une durée d’'une vingtaine de minutes est alors ac-
compagnée d’une élongation significative du systeme. Le systeme réagit donc aux
variations de température.

Pour nous assurer de cela nous avons donc réalisé une expérience ou le systeme était
amené a une température de 20.8 “C apres une premiere trempe inversée, puis une

fois la température stabilisée nous imposons brutalement une température de 28.5

C.

Nous définissons la variation de température AT (t,,7) entre les deux instants
tw €t ty +7 par AT (t,,7) =T (t, +7) —T(ty). La figure 5.15 a représente a la fois
la température un peu avant et apres le saut ainsi que sa variation AT (t,,7) pour
un retard 7 = 15. La figure 5.15 b représente la variation de température AT (¢, 7)
et le déplacement d’ensemble AR) en fonction de I’age, tous deux calculés pour le
méme retard 7 = 15. Sur la figure 5.15 b, AR et AT'(t,,7) présentent tous les
deux un pic au moment du saut de température, et dont les formes sont voisines. Le
systeme semble réagir a peu pres proportionnellement a la variation de température
par une élongation d’ensemble.

On peut en déduire un coefficient de dilatation thermique a pression constante,

« défini de la maniere suivante dans le cas d’'une élongation uniaxiale, o =
L., est la distance entre le bord du capillaire ou est confiné I’échantillon et la
zone observée, L., = 2cm, dR est estimée par AR du pic a 2 000 s et dT" par
AT pour le pic correspondant. La valeur du coefficient « trouvée est alors a =
7.5 x 107*K 1. Cette valeur est comparable avec celle de 1’eau qui est tabulée &
Qeau = 2.6 X 1071 K 1. Notre systéme étant principalement constitué d’eau (84 %),

ces résultats sont tout a fait compatibles.

5.2.2 Réponse du systeme a une séries d’oscillations forcées

et sinusoidales de température

Pour préciser les caractéristiques de 1’élongation du systeme sous l'action de
la température, nous avons réalisé une expérience au cours de laquelle on procede
apres la trempe inversée a une série d’oscillations sinusoidales d’amplitude 5° C et
de période 25 mn. Nous étudions ainsi la réponse en élongation a une variation
controlée de température.

Sur la figure 5.16 nous avons représenté la température et sa variation sur 15 s en
fonction de I’age. Si cette variation, pratiquement proportionnelle a la dérivée pour le
pas de 15 s choisi, n’est pas elle-méme une oscillation sinusoidale c’est dii au bruit de

la régulation de température d’une part et a la forme non rigoureusement sinusoidale



98 Chapitre 5 : Dynamique d’un gel doignions

t ()

Fic. 5.15 — a) : Température T (t,,) en fonction du temps en noir et sa variation
AT (ty, ) pour un retard T = 15 s en gris. b) : Déplacement d’ensemble paralléle a
Vaze du capillaire AR) en noir et variation de température AT (t.,, T) pour un retard

7 =15 s en fonction de l’age en gris.

de T'oscillation de température a cause de l'inertie thermique du systeme. En effet
le four a un temps caractéristique de refroidissement de 1'ordre de 25 min, alors que
sa réponse est beaucoup plus rapide quand une augmentation de température est
imposée.

Sur la figure 5.17 on compare la variation de la température AT(t,, ) ainsi
imposée et I'estimation du déplacement d’ensemble parallele AR pour un retard de

7 = 15 s, représentées en fonction du temps.

Nous voyons clairement une forte ressemblance entre les deux grandeurs AT et
ARj. En manipulant numériquement les grandeurs AT et ARj nous constatons
qu’elles sont quasisuperposables par homotéthie, hormis dans la zone bruitée (le
haut des pics de AT (t,,7)). On en déduit qu’il existe une relation linéaire entre
la variation de la température et le déplacement d’ensemble. Dans le cas d’une

élongation uniaxiale comme celle ci on introduit alors a nouveau «, le coefficient

_1 4y _
I ar On trouve v = (4 £

est obtenu en faisant comme précédemment le rapport moyen

de dilatation thermique a pression constante a =

_ _1 dR
1) x 104K~ Sl



Chapitre 5 : Dynamique d’un gel doignions 99

2.0x10" 2.5x10" 3.0x10*

‘, ()

Fic. 5.16 — Température et sa variation entre chaque prise d’image AT (t,,T) en
fonction de l’age avec un retard T = 15 s pour une série d’oscillations de température

imposées par le thermostat.

sur I'expérience entre ARy et AT (t,,, 7) (sauf pour les valeurs de t,, pour lesquelles
AT (t,,7) vaut 0) Cette valeur est comparable d'une part avec celle qui avait été

trouvée avec 'expérience de saut de température et d’autres part avec celle de 1'eau.

5.2.3 Mise en évidence du role de la température dans une

expérience a température fixe imposée

Nous venons de voir qu’'une variation de température entrainait un réponse
linéaire en élongation du systeme lorsqu’on considere des variations d’amplitude
élevées de la température (de I'ordre du degré). On peut maintenant chercher a voir
si cette réponse linéaire se retrouve dans les expériences a température fixée, pour
lequel la température connait des fluctuations plus faibles d'un ordre de grandeur
autour de la valeur imposée par le thermostat.

Sur la figure 5.23 nous avons représenté la variation de température AT (t,,, 7), et
les déplacements d’ensemble et relatif, AR) et Ar). Seule un petite fenétre temporelle

a été montrée afin de mettre en évidence le détail des évenements pour chaque



100 Chapitre 5 : Dynamique d’un gel doignions

0.75

0.50 gE:

0.25 |2]
I A - A _ 0.00

2.4x10" 2.6x10" 2.8x10"

t (s)

Fic. 5.17 — Variation de température AT (t,,T) pour un retard T = 15 s en gris et
le déplacement d’ensemble pour un retard T = 15 s en noir, le tout en fonction de

l’age.

grandeur. Au vue de ces trois courbes il semble assez clair que les trois grandeurs
sont corrélées les unes aux autres. Chaque pic de AT(t,,7) induit un pic de AR
et chaque chute de AT'(t,,7) une chute de ARj. Alors que par définition A7 est
positif, AT'(t,, ) peut prendre des valeurs aussi bien négatives que positives. De fait
chaque pic de AT (t,, 7) induit un pic de Arj tandis que chaque chute de AT (t,,,7)
induit alors une hausse de Arj. Afin de quantifier cela nous avons représenté sur la
figure 5.19 les fonctions de corrélation temporelles entre le déplacement d’ensemble
AR et la variation de température AT ainsi qu’entre le déplacement relatif Ar) et

la valeur absolue de la variation de température |AT (¢, 7).

Comme on le voit sur cette figure la variation de température et le déplacement
d’ensemble sont fortement corrélés avec un pic de corrélation de 0.7 pour un retard
nul, tandis que déplacement relatif et valeur absolue de la variation de température

sont eux aussi corrélés avec un pic a retard nul aussi mais de hauteur plus faible (0.4).
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F1G. 5.18 — Déplacement d’ensemble parallele AR, relatif Ar et variation de la

température AT (t,,, T), pour un retard T = 315 s.

Cette valeur plus petite pour le déplacement relatif est due au terme de normalisation
dans la fonction de corrélation. Calculée sur une fenétre temporelle petite devant le
temps de décroissance du déplacement relatif le pic de corrélation entre déplacement
relatif et valeur absolue de la variation de température approche alors 0.7 lui aussi.
Une telle valeur du coefficient de corrélation vient donc suggérer I’hypothese selon
laquelle que le systeme réagit effectivement de maniere linéaire a une variation de
température méme pour des petites variations de température. Afin d’estimer le
rapport % qui intervient dans le coefficient de dilatation thermique isobare o, on

considere les déviations standards temporelles des deux quantités AR et AT. On
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F1G. 5.19 — a) Corrélation entre ARy et AT(t,,7), et b) corrélation entre Ar) et

|AT (., T)|, toutes calculées a partir des valeurs obtenues pour un retard T = 315 s.

a ainsi

1/ (AR))?
Lech

a = —
AT?

ol A désigne la valeur moyenne de la grandeur A sur toute 'expérience. On trouve
( = 44 1) x 107*K~!, en accord total avec le résultat obtenu en imposant des
oscillations de température.

Plus précisement, nous avons regardé si les corrélations observées entre AR)
et AT(t,,7) d'une part, et entre Ary et |AT(t,,7)| d’autre part étaient présentes
pour tous les retards 7. Dans tous les cas, pour 7 variant entre et , des pics de
corrélation sont mesurés. On voit que, comme observé précemment a 7 = 315 s, le
pic de corrélation Corr* est presque toujours plus faible pour la corrélation entre
Ary et |AT(ty, 7)| que pour la corrélation entre AR et AT (t,, 7). En revanche, on
ne décele pas de tendance nette entre pour la variation de Corr* avec 7. Si on fait
uen moyenne temporelle sur ’ensemble des 7 on trouve pour le pic de corrélation
de AR) avec AT (t,,7), et pour celui de On a tracé sur la figure 5.20 la valeur des
pics de corrélation Corr*(ARy, AT (t,, 7)) et Corr*(Ary, |AT(tw,7)|) en fonction
du retard.
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Fi1G. 520 — Valeur du pic de corrélation entre le déplacement d’ensemble AR
et la variation de température AT (t,,T) en fonction du retard T (Carrés), entre
le déplacement relatif Ar| et la valeur absolue de la variation de température
|AT (ty, )| (Triangles)

De méme on a voulu regarder si cette corrélation dépendait de 1’age de I’échantillon.
Pour cela, on a calculé les corrélation sur des tranches d’ages de 15 000 s a différents
ages et pour différents retards. La figure 5.21 montre les valeurs du pic de corrélation
en fonction de I’age médian de la tranche pour trois retards 7. Les résultats ne

montrent aucune tendance nette avec I’age de 1’échantillon.

La corrélation entre le déplacement d’ensemble AR et la variation de température
AT(t,,T) est donc présente a tout age et ce pour les trois retards présentés. Nous
avons montré de fait que le degré de corrélation ne dépend ni du retard entre images
ni de I’age de I’échantillon. Il en est de méme pour la corrélation entre le déplacement

relatif Ar| et la valeur absolue de la variation de température |AT'(¢,, 7)|.
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F1G. 5.21 — a) Valeur du pic de corrélation entre (a) ARy et AT(t,,7) et (b) Ar|

et |AT(ty,T)|, en fonction de l’dge t,, pour les retards 315 s (Triangles), 1 500 s
(Carrés) et 12 750 s (Ronds), .

5.2.4 Corrélation entre dynamique et fluctuations de température

Sur la figure 5.22 nous avons représenté le déplacement d’ensemble, exprimé en
fonction du retard 7 pour un age t,, = 23 310, ainsi que la variation de température,
pour ces mémes retards et age. Nous voyons que lorsque la température varie beau-
coup, on observe un pic de déplacement d’ensemble. ce comportement rappelle celui
que nous avons observé pour les mémes quantités mais exprimées a un retard fixé,
en faisant variant ’age. On peut noter ici que ’age que nous avons choisi ici corres-
pond a une situation ou la valeur moyenne sur 1’ensemble des retards parcourus est
presque négligeable.

Nous avons ensuite mesuré la corrélation temporelle entre la variation de la
température et le déplacement d’ensemble, tous deux exprimés en fonction du retard,
pour un age t,, = 23 310 s (figure 5.23). Nous voyons qu’il y a pic de corrélation fort
de 0.75. Cette étude avec les quantités exprimées en fonction du retard a age fixé
confirme que ce sont donc bien les variations de température qui induisent des pics

du déplacement d’ensemble.

Nous nous sommes intéressé aussi au comportement du déplacement relatif a
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F1G. 5.22 — (Lignes noires) a) Déplacement d’ensemble AR) et b) variation de

température AT (t,,, ) en fonction du retard T et pour un dge t,, = 23 310 s.

age fixé pour différents retards. Pour cela nous avons représenté sur la figure 5.24 le
déplacement relatif Ary et la dérivée du déplacement d’ensemble AR en fonction
du retard pour 'age t,, = 23 310 s. On voit que ces deux grandeurs semblent étre
corrélées dans le temps. Pour le vérifier nous avons calculé cette corrélation entre
% et Ar|, et nous I'avons représentée sur la figure 5.25 pour un age t,, = 23 310
S.

Les deux quantités sont bien corrélées, et le pic de corrélation a une valeur de
0.5. Cette valeur plus faible de la corrélation peut s’expliquer par le fait que le

déplacement relatif a une ligne de base non nulle.

Cette derniere étude confirme que ce sont bien les fluctuations de température
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F1G. 5.23 — Corrélation entre le déplacement d’ensemble Ar et la variation de
température AT (t,,T), exprimés tous deuxr en fonction du retard T pour un age
ty =23 310 s

qui sont a l'origine des élongations/contractions d’ensemble du systeme. Quand ces
déplacements d’ensemble se font de maniére rapide (leur dérivée devient élevée),
ils sont accompagnés de réarrangements hétérogenes de grande amplitude que nous

avons vu correspondre a des cisaillements dans la partie 5.1.5.

5.2.5 Conclusion sur la réponse du systeme aux variations

de température

Comme nous le venons de le voir, le systeme répond de maniere linéaire a une

variation de température par une élongation d’ensemble parallele a ’axe du capil-
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F1G. 5.24 — a) Déplacement relatif Ary, b) Dérivée du déplacement d’ensemble AR),

en fonction du retard T et pour un age t,, = 23 310 s.

laire. Le systeme est donc soumis au cours du temps a un ensemble de dilatations

- compressions alternatives induites par les fluctuations de température. Ces dilata-

tions - compression d’ensemble se font de maniere tres hétérogene et correspondent

essentiellement a des cisaillements du systeme selon I'axe du capillaire.

5.2.6 Fluctuations carré moyennes de la température

De méme que nous avons défini le déplacement carré moyen pour le déplacement

d’ensemble, nous allons définir ici une grandeur analogue pour la température, qu’on

appele par la suite fluctuations carré moyennes de température. Cette fonction AT?
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F1G. 5.25 — Corrélation entre le déplacement relatif Ar) et la dérivée du déplacement
d’ensemble AR, tout deur exprimés en fonction du retard T et pour un dge t, =
23 310 s.

dépend a la fois du retard 7 et de I’age t,, et se calcule de la maniere suivante :

AT? = (T(ty +7) — T(ty))?

ot A désigne la moyenne temporelle de A sur une fenétre de 12 750 s centrée sur
(). Sur la figure 5.26 nous avons tracé cette grandeur en fonction du retard pour
différents ages.

On constate que les courbes représentant AT? en fonction du retard pour différents
ages sont stationnaires et donc qu’il n’y a pas de variation avec 1’age dans le compor-
tement des fluctuations de température. Dans la mesure ou cela dépend du controle

de température, c’est ce qui était attendu. La courbe connait une croissance suivie
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F1G. 5.26 — Fluctuations carré moyenne de la température moyennées sur une fenétre
de 12 750 s, en fonction du retard T pour trois dges fizés, 7 500 s (carrés), 22 500s
(cercles) et 37 500 s (triangles).

d’un plateau. Ce dernier s’explique par le fait que les fluctuations de température
ont un temps caractéristique (a cause de la régulation par PID du thermostat). En
effet pour des retards inférieurs a la quasi-période (7. = 750 s) des fluctuations, la
moyenne temporelle de AT? croit car en moyenne I’écart de température entre deux
instants séparés par un retard 7 croit avec 7, tandis que pour des retards plus longs
que la quasi-période T, celle-ci devient constante du fait de la moyenne temporelle.
Sa forme rappelle fortement celle du déplacement carré moyen relatif, exceptée pour
la croissance aux grands retards. Nous avons donc tracé les deux courbes sur un
méme graphe 5.27.

La figure 5.27 confirme que le déplacement carré moyen relatif et les fluctuations
carré moyennes de température ont un comportement similaire aux retards inférieurs
a 10 000 s, présentant 'une et I’autre une croissance suivie d’un plateau pour des

retards de 'ordre de la centaine de secondes. Néanmoins a partir de 10 000 s seul le
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FiG. 5.27 — Fluctuations carré moyenne de la température en gris et le déplacement

carré moyen en noir, le tout en fonction du retard 7.

déplacement carré moyen relatif croit avec le retard tandis que les fluctuations carré
moyennes de température restent constantes.

Les observations précédentes permettent facilement d’interpréter ce résultat. Nous
avons vu en effet que les fluctuations de température induisaient des dilatation -
compressions d’ensemble du systeme et qu’a leur tour ces élongations étaient respon-
sables de réarrangements locaux au sein du systeme. En moyenne, pour des retards
entre images inférieurs a T, le temps caractéristique des fluctuations de température,
la température varie de maniere monotone en moyenne. Ainsi le matériau, en myenne,
se déforme toujours dans la méme direction, d’ou une augmentation monotone de
Arj. En revanche pour 7 >> T,, la température a fluctué un grand nombre de fois,
induisant un grand nombre de déformations dans les deux directions. Comme on a
vu dans la partie 5.1.5 ces déformations sont majoritairement des cisaillements. En
moyenne sur les deux directions de I’espace ces cisaillements ne conduisent pas a

un déplacement net de I’échantillon, d’ou I'existence d'un plateau pour Arﬁ(tw, ).
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Les deux premiers régimes de croissance et quasi plateau dans le déplacement carré
moyen relatif correspondent donc a des cisaillements induits par les fluctuations de
température tandis que la forte croissance de W a partir de 10 000 s a une
autre origine que les fluctuations de température, car celle ci n’est pas observée pour
les fluctuations de température : AT? est plat jusqu’aux plus grandes valeurs de 7

explorées.
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6.1 Caractéristiques temporelles des réarrangements

6.1.1 Reéarrangements réversibles et irréversibles

Nous venons de voir dans le chapitre précédent que les deux régimes de déplacement
relatif pour les retards inférieurs a 10 000 s (croissance du MSD, suivi d'un quasi
plateau, voir figure 5.10) dans la partie 5.1 étaient dus a une réponse linéaire
du systeme aux variations de température imposées par le thermostat. La crois-
sance du déplacement carré moyen relatif pour les retards supérieurs a 10 000 s
n’a pas d’équivalent dans les fluctuations carré moyennes de température et a donc
nécessairement une autre origine. Pour essayer de comprendre son origine nous allons
maintenant porter notre attention sur le déplacement relatif Arﬁ pour des retards 7
supérieurs a 10 000 s. Sur la figure 6.1 nous avons tracé la grandeur Arﬁ pour les
retards 7 = 315 s et 7 = 15 000 s. Le retard 7 = 315 s correspond au quasi-plateau
du déplacement carré moyen relatif tandis que le retard 7 = 15 000 s correspond a

la croissance finale.
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Fia. 6.1 — Déplacement relatif paralléele au carré en fonction de l’age de l’échantillon
pour un retard a) T =315 s et b) 7 =15 000 s.
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Alors que le déplacement relatif présente un caractere intermittent et vieillissant
pour les deux retards, on peut observer sur la figure a) que la ligne de base du
déplacement relatif au retard 7 = 315 s vaut 0 aux incertitudes expérimentales
pres. Cela signifie qu’il existe des ages pour lequel le systeme revient exactement
a une configuration antérieure apres un retard 7 = 315 s . En revanche pour un
retard 7 = 15 000 s le déplacement relatif Arﬁ présente une ligne de base non nulle,
qui semble méme décroitre de maniere exponentielle avec 1’age. Cela indique qu’en
regardant le déplacement relatif sur un retard 7 = 15 000 s celui-ci n’est jamais nul :
le systeme ne revient donc jamais a une configuration antérieure. Des réarrangements
que l'on peut qualifier d’irréversibles ont donc eu lieu au sein de I’échantillon sur
cette échelle de temps.

On détermine la ligne de base du déplacement relatif en procédant comme au
paragraphe 5.1.2 de la partie 77 : on découpe 'expérience en tranches d’ages de
7500 s et on considere les 5 % plus petites valeurs sur chaque tranche. On prend en-
suite la moyenne sur chaque tranche de ces 5 % plus petites valeurs et on attribue la
valeur moyenne trouvée au point médian de la tranche. Ces points ont été tracés sur
la figure 6.2. Sur cette figure on montre aussi l'ajustement linéaire passant par ces
points en représentation lin - log qui correspond a une décroissance exponentielle.
On trouve un temps caractéristique de décroissance exponentielle de (40 000+5 000)

S.

Nous pouvons donc décomposer le déplacement carré moyen relatif en deux
termes. Le premier, prépondérant pour des retards courts, correspond a une succes-
sion d’évenements réversibles. Ceux-ci sont dus aux élongations thermiques sous 1’ef-
fet des petites fluctuations de température. Le deuxieme correspond a des évenements
irréversibles dans le temps. De fait ils sont les seuls a pouvoir expliquer un vieillis-
sement de notre systeme. Si l'on s’intéresse a ’évolution temporelle des évenements
irréversibles a retard 7 fixé, ils présentent une décroissance exponentielle de temps
caractéristique (40 000 = 5 000) s comme le montre la figure 6.2. Ce temps ca-
ractéristique est proche de celui trouvé précedemment pour la décroissance expo-
nentielle des pics de plus haute intensité, qui était de (30 000 £ 4 000) s. Ces
évenements irréversibles deviennent bien évidents pour des retards suffisamment

grands de l'ordre de 10 000 s comme on le voit sur la figure 6.2.

6.1.2 Nature des réarrangements irréversibles

La contribution des évenements irréversibles peut étre évaluée aussi pour des
retards inférieurs a 10 000 s en regardant quelle est la valeur de la ligne de base

pour un age donné sur la courbe du déplacement relatif au carré Arﬁ. Le temps de
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F1G. 6.2 — En noir déplacement relatif paralléle au carré en fonction de l’age de
I’échantillon pour un retard 7 = 15 000 s, en représentation Lin -Log. En gris
(symboles) moyenne des 5 % plus petites valeurs représentant la ligne de base de

Arﬁ et (ligne) ajustement linéaire passant par ces points

décroissance exponentielle étant relativement grand par rapport a 12 750 s, la ligne
de base peut étre approximée par un morceau de droite sur une fenétre de 12 750 s
pour le calcul de sa valeur moyenne. On prend donc une fenétre correspondant a celle
qui a été utilisée pour le calcul du déplacement carré moyen dans la partie 5.1.3,
et pour chaque retard 7 on regarde quelle est la valeur de la ligne de base de Arﬁ
pour I’age médian de la fenétre en prenant les 5% plus petites valeurs comme décrit
précédemment. La valeur de la ligne de base en ce point donne une estimation

correcte de la contribution moyenne des évenements irréversibles au déplacement
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carré moyen pour la fenétre et le retard considéré. On la note Amevrﬁ. En tracant
ainsi la valeur de la ligne de base de Arﬁ pour une age donné et pour tous les
retards on obtient alors la contribution des évenements irréversibles au déplacement
carré moyen. Sur la figure 6.3 nous avons tracé simultanement le déplacement carré
moyen relatif et la contribution des évenements irréversibles Amevrﬁ. Par ailleurs la
contribution des évenements irréversibles devient tres proche du déplacement carré

moyen pour les retards supérieurs a 10 000 s.
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F1G. 6.3 — En nowr déplacement carré moyen relatif paralléle moyenné sur l’ensemble
de lexpérience en fonction du retard T, en gris (symboles) courbe correspondant a la
contribution moyennée sur la durée de l’expérience des évenements irréversibles au

déplacement carré moyen relatif. La ligne grise est un ajustement en loi de puissance.

On s’apercoit que pour une fenétre autour d’'un age donné, la contribution au
déplacement carré moyen relatif des évenements irréversibles responsables du vieillis-
sement augmente linéairement avec le retard dans une représentation log - log. La

pente mesurée est de 1.68 £ 0.1.



Chapitre 6 : Nature des réarrangements 119

Cette loi de puissance indique que le déplacement carré moyen relatif des évenements
irréversibles est presque proportionnel au carré du retard temporel, ce qui est ca-
ractéristique d'un comportement dit balistique. Intéressons nous a la reproductibilité
de ce résultat et regardons ce qu’il en est pour plusieurs ages. La figure 6.4 montre
la contribution des évenements irréversibles pour trois ages : 7 500 s, 22 500 s et 37
500 s.
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Fic. 6.4 — Contribution des évenements irréversibles au déplacement carré moyen
relatif en fonction du retard T pour trois dges fizés, 7 500 s (carrés), 22 500 s
(triangles) et 37 500 s (cercles).

Nous mesurons que les courbes correspondant a la contribution des réarrangements
irréversibles sont des droites de pentes respectives 1.694+0.1, 1.71+0.1 et 1.73£0.1
pour les ages 7 500 s, 22 500 s et 37 500 s respectivement.
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Le comportement quasi-balistique du déplacement carré moyen irréversible est
donc présent a tous les ages et semble donc bien caractéristique des réarrangements
irréversibles qui ont lieu au sein du systeme. Ce résultat est tres significatif car le
comportement balistique est en accord avec les résultats obtenus au cours d’études
précédentes en diffusion de lumiere sur le méme systeme et vient confirmer leur
validité [42, 13].

6.1.3 Déplacement relatif en fonction du retard

Apres nous étre intéressés a une vision 'moyennée’ dans le temps de la dyna-
mique nous allons maintenant regarder plus en détail quel est le comportement du
déplacement relatif Ar exprimé en fonction du retard et pour un age donné.

Nous avons analysé les données pour tous les retards compris entre 15 s (durée entre
deux images successives) et 30 000 s.

Sur la figure 6.5 nous avons donc représenté ensemble le déplacement relatif Ar
exprimé en fonction du retard 7 et pour un age t,, = 23 310 s. Nous voyons que le
déplacement relatif A7 croit avec le retard et comporte des pics intermittents. On
peut noter que la valeur maximale des pics intermittents est a peu pres constante
quelque soit le retard. Du fait de la croissance de la ligne de base avec 7, ceci explique
une décroissance de I'amplitude de ces pics. Ceci est cohérent avec ce que 1'on a vu
dans le chapitre précédent : pour un retard fixé, la hauteur des pics décroissait expo-
nentiellement avec ’age. En fait, il semble que la valeur maximale constante des pics
avec 7, comme observé figure 7?7 soit fortuite. En effet, cette caractéristique n’est
pas préservée pour d’autres ages (cf figure 6.9). Par ailleurs on observe que la ligne
de base du déplacement relatif croit de maniere linéaire. On retrouve ainsi le com-
portement balistique vu dans la partie précédente pour les évenements irréversibles
et on va s’'intéresser plus particulierement a cette caractéristique. Pour cela nous
allons maintenant chercher a caractériser de maniere plus précise la ligne de base du

déplacement relatif Arj en fonction du retard et a age fixé.

6.1.4 Deéplacements irréversibles

Nous avons vu précédemment que des évenements irréversibles avaient lieu au
sein du systeme. Si 'on souhaite étudier ces évenements irréversibles, il s’agit de
pouvoir les identifier clairement. Par définition, on dira que pour un age donné t,,, un
évenement irréversible a eu lieu pour un retard 7 lorsque le déplacement d’ensemble
AR entre les temps t,, et t,, + 7 vaut 0 a I'incertitude de mesure pres. Ici, le temps
initial ¢,, est fixé et on recherche les retards qui satisferont cette condition. Ainsi,

pour de tels retards, le systeme est revenu a sa position d’origine, et si le déplacement
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F1G. 6.5 — Déplacement relatif Ary en fonction du retard T pour un dge t,, = 23 310

S.

relatif observé est non nul, il correspond sans ambiguité possible a une déformation
irréversible du systeme (le systéeme n’est pas revenu a une configuration initiale
malgré un déplacement d’ensemble nul). Sur la figure 6.6 nous avons représenté
le déplacement d’ensemble AR et le déplacement relatif Ar en fonction du retard
pour un age t,, = 23 310 s, et les retards pour lesquels le déplacement d’ensemble est
nul & I'incertitude pres. En pratique on prend tous les retards pour lesquels |[AR)|
est égal au 5 % plus petites valeurs de |ARy|.

Sur la figure 6.6 on voit que les retards correspondant a des déformations pure-
ment irréversibles sont le long de la ligne de base de A7y et encadrent certains pics.
Sur la figure 6.7 nous avons représenté le déplacement relatif Ar et les événements

purement irréversibles comme sur la figure 6.5, avec en plus I'ajustement linéaire de
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F1G. 6.6 — (Lignes noires) a) Déplacement d’ensemble AR)| et b) déplacement relatif
Ary en fonction du retard T et pour un dge t,, = 23 310 s. (Triangles) retards pour
lesquels le déplacement d’ensemble appartient aux 5 % wvaleurs les plus petites en

valeur absolue du déplacement d’ensemble (évenements irréversibles).

ces évenements irréversibles. Une droite ajuste remarquablement bien nos données
expérimentales. On trouve une pente de 3.81.107® pum/s et une ordonnée a l'origine
de 0.06 pm, soit de 'ordre de grandeur de I'incertitude expérimentale (estimée a 0.08
pum). Ainsi, a Uincertitude pres, nous mesurons que le déplacement des événements
irréversibles varie linéairement avec le retard : ceci montre sans ambiguité le ca-

ractere balistique des évenements irréversibles.

. . , . . , . . dArbalis
Nous pouvons ainsi définir une vitesse de déplacement balistique, vpas(ty) = dﬂ ,

correspondant a la pente de I'ajustement linéaire des évenements irréversibles. Nous

avons trouvé vpes(te = 23 310 8) = 3.81.107° um/s. On retrouve bien le comporte-
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ment balistique trouvé dans la partie 6.1.2, a la grande différence que nous n’avons

pas moyenné ici la dynamique sur plusieurs ages.

Ar,™" (um)

I S T B
0 500 1000 1500 2000

r(s)

F1G. 6.7 — (Ligne) Déplacement relatif parallele Ary en noir (Symboles) Déplacement
relatif paralléele Ar| des évéenements irréversibles en gris avec l’ajustement linéaire

correspondant, en fonction du retard T et pour un age t,, = 23 310 s.

6.1.5 Evenements balistiques

En regardant attentivement les variations avec le retard des déplacements d’en-
sembles et relatif (figure 6.6) on voit qu’il y a des plages de temps pour lesquels
le déplacemnt d’ensemble varie peu. Ces plages de temps correspondent aux instant
pour lesquels la variation de température est négligeable. Pour ces plages de retards,

on voit que le déplacement relatif appartient a la ligne de base, sans pour autant que
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les retards associés correspondent a un évenement irréversible. Nous allons appeler

par la suite les évenements sur la ligne de base, évenement balistiques.

On peut maintenant décomposer le déplacement d’ensemble en deux types de déplacement.
Le premier correspond a des pics de déplacements intermittents, répartis de maniere
hétérogene dans le temps. On a vu dans la partie ?? que l'origine de ces pics étaient

les variations de température, entrainant des variations du déplacement d’ensemble
ARy.

Le deuxieme type de déplacement correspond a un déplacement balistique (crois-
sance linéaire du déplacement relatif Ar| avec le retard 7), qui a lieu pour des retards

pour lesquels la variation de température est négligable.

Pour choisir ces évenements balistiques, nous considérons tous les évenements
dont le déplacement relatif Ar| est inférieur a I'ajustement linéaire des évenements
irréversibles précédemment réalisés (voir figure 6.7). Ce sont ces valeurs du retard 7
que nous désignerons par évenements balistiques par la suite. L’étude des fonctions
d’autocorrélation spatiale des champs de déplacement que nous menerons dans la
partie 6.2 montrera que les évenements que nous désignons par évenements balis-
tiques et par évenements irréversibles sont de méme nature. La figure 6.8 montre

le déplacement relatif Arﬁ““s pour les retards ainsi selectionnés.

6.1.6 Evolution de la dynamique avec ’age

Nous allons maintenant étudier le comportement du déplacement relatif pour
d’autres ages. Nous avons tracé sur la figure 6.9 le déplacement relatif en fonction
du retard pour différents ages t,, = 23 310 s, t,, = 38 160 s et t,, = 53 235 s. Notons
que les ages sont choisis tels que la température mesurée a cet age est proche de la
température moyenne et ne correspond pas a une température extreme (auquel cas,
on s’attendrait a ne détecter que tres peu d’évenements irréversibles).

Nous constatons que le comportement balistique est bien présent pour tous les
ages et qu’il est donc caractéristique de la dynamique de notre systeme. Pour en
quantifier I’évolution temporelle, il est possible de déterminer une vitesse (la pente
de l'ajustement linéaire des évenements irréversibles tracés en fonction du retard)
pour chaque age. On a reporté sur la figure v,q;s en fonction de 1’age de 1’échantillon.

Nous voyons que la vitesse vUpgs(t,) décroit avec I'age en suivant une loi de
décroissance exponentielle, montrant ainsi un autre signe du vieillissement du systeme.
Le temps caractéristique de décroissance est de 7, = (45 000 & 4000) s (en retirant
le premier point dont le comportement est un peu particulier sans que nous ayons
une explication a cela). Ce temps est tout a fait compatible avec celui que nous

avons obtenu précedemment pour le temps de décroissance de la contribution des
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Fi1G. 6.8 — Déplacement relatif Arﬁ““s en fonction du retard pour des retards T cor-

respondant aux événements balistiques

évenements irréversibles dans la partie 6.1.1. Nous avons vu dans la partie 2.2 que
les études menées en diffusion de lumiere dynamique par Ramos et al. avaient montré
que la vitesse vprs (égale a I'inverse du produit 7q ou 7 est le temps de relaxation
caractéristique du facteur de structure dynamique et g le vecteur de diffusion) qu’ils
avaient trouvé pour ce systeme, évoluait de maniere inversement proportionelle a
'age t,, de I’échantillon [13]. Nous avons tracé sur la figure 6.11 ajustement linéaire
obtenu par Ramos et al. en représentation Log-Log de vprg exprimée en fonction
de I'dge. Si on compare les valeurs prises par vpqs(ty,) et celles de vppg trouvées par
Ramos et al., on constate qu’il y a environ un ordre de grandeur de différence pour
des ages comparables.

Malgré cette différence, cette proximité des valeurs trouvées est remarquable dans
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F1G. 6.9 — Déplacement relatif Ar| en fonction du retard T pour un dge a) t, =
23310 s, b) t, = 38160 s et ¢) t,, = 53 235 s.

la mesure ou les deux techniques utilisées pour obtenir une vitesse de déplacement
balistique mesurent des choses tres différentes. En diffusion de lumiere la décorrélation
de la fonction de corrélation caractéristique de la dynamique n’a lieu effectivement
que lorsque toutes les particules de la zone diffusante se sont déplacées d’une dis-
tance au moins égale a l'inverse du vecteur de diffusion ¢. Dans notre cas nous
mesurons une vitesse balistique moyennée sur I'ensemble des sous-régions quelque
soit la situation de chacune.
En résumé nous avons trouvé trois temps caractéristiques pour la dynamique du
systeme qui sont les suivants :

— Tout d’abord (30 000 £ 4 000) s qui est le temps de décroissance des pics de

Ar||(ty, ) lorsqu’on le regarde en fonction de t,,
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F1G. 6.10 — (Points) Vitesse de déplacement balistique, (Ligne) Ajustement expo-

nentiel correspondant, en fonction de l’age t,,.

— le temps de décroissance des évenements balistiques Ary(t,,7) exprimés en
fonction t,,, déterminé grace a la méthode vue dans la partie 6.1.1 (40 000
5000) s

— Le temps de décroissance exponentielle de la vitesse de déplacement balistique
en fonction de 'age, 7, = (45 000 £ 4000) s

On constate que les deux derniers temps caractéristiques qui ont trait tous deux aux

évenements balistiques sont tout a fait compatibles.
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Fic. 6.11 — (Ligne) Ajustement linéaire de ['inverse du produit Tq en fonction de
lage t,, mesuré en Diffusion de lumiére dynamique par Ramos et al. (Symboles)

Vitesse de déplacement balistique vpqs(ty), en représentation Log-Log.

6.1.7 Déplacement relatif perpendiculaire

Nous allons maintenant regarder la dynamique instantanée selon I’axe transverse
du capillaire. Pour cela nous avons tracé sur la figure 6.12 Ar, en fonction du retard
pour le méme age que précédemment (t,, = 23 310 s).

Nous voyons que le déplacement relatif transverse Ar, croit lui aussi, mais de
maniere non linéaire. Nous avons tracé sur la méme figure 6.13 le déplacement relatif
parallele Ar et transverse Ar; pour permettre la comparaison. Ar est plus faible
en intensité que le déplacement relatif parallele A7y, et il ne semble pas y avoir de

pics intermittents significatifs.
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F1G. 6.12 — Déplacement relatif perpendiculaire Ar | en fonction du retard T et pour

un age t, = 23 310 s. En pointillé ligne d’incertitude.

Nous avons tracé ce déplacement relatif transverse Ar; en diagramme Log-Log
sur la figure 6.14 Nous voyons qu’a partir d’un certain retard en représentation
Log-Log le déplacement relatif transverse Ar, adopte un comportement linéaire,
indiquant ainsi une variation en loi de puissance de Ar, avec 7. Nous avons procédé
a un ajustement linéaire qui donne une pente de 0.43 4= 0.01. Il semblerait donc que
perpendiculairement a I’axe du capillaire la dynamique soit diffusive. Néanmoins,
étant donné les valeurs faibles du déplacement relatif comparées a l'incertitude logi-
ciel ce résultat est a prendre avec circonspection. Pour tenter d’affiner cette mesure,
nous avons estimé que les erreurs logiciels s’ajoutaient et donc qu'un fond moyen
de bruit était présent. Pour cela, nous avons procédé a un ajustement en loi de

puissance plus une ligne de base comme parametre ajustable et permettant ainsi de
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F1G. 6.13 — En noir déplacement relatif perpendiculaire Ar, , en gris déplacement

relatif parallele Ary en fonction du retard T et pour un dge t,, = 23 310 s.

prendre en compte la présence de ce fond moyen de bruit. Nous avons représenté
cet ajustement en loi de puissance sur la figure 6.15 pour I'age t,, = 23 310 s. Cet
ajustement donne une ligne de base de 0.07 ym du méme ordre de grandeur que
I'imprécision..

L’exposant trouvé est de 0.58 £ 0.01, compatible avec une dynamique de type
diffusif. A partir de I'ajustement on peut aussi calculer un coefficient de diffusion .,
On trouve D; = 2.3 x 107 m?/s.

Nous avons regardé ce déplacement relatif transverse a plusieurs ages et nous
I’avons tracé sur la figure 6.16 pour les ages t, = 23 310 s, t, = 38 160 s et
ty =53 235 s.

Le déplacement relatif transverse pour les ages t,, = 38 160 s et t,, = 53 235
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Fi1G. 6.14 — En noir déplacement relatif perpendiculaire Ar, en fonction du retard
T et pour un age t,, = 23 310 s, en gris ajustement linéaire correspondant, en

représentation Log-Log. En pointillé ligne d’incertitude.

s semble avoir un comportement différent de celui obtenu pour 1'age ¢, = 23 310
s. Nous avons procédé a un ajustement en loi de puissance avec une ligne de base
ajustable pour ces 3 ages et l'ajustement se fait bien. La figure 6.17 montre le
déplacement relatif transverse a 1'age t,, = 53 235 s et ’ajustement en loi de puis-
sance correspondant.

Les exposants trouvés sont 0.95 £ 0.02, et 1.07 4+ 0.01 pour les ages t,, = 38 160
s, et t, = 53 235 s respectivement. Ces exposants suggerent un comportement
proche d'un comportement balistique. Ainsi selon I'axe transverse du capillaire la
dynamique du systeme passe d’un comportement de type diffusif a un comportement

de type balistique aux grands ages.
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Fi1G. 6.15 — En noir déplacement relatif perpendiculaire Ar, en fonction du retard T

et pour un age t,, = 23 310 s, en gris ajustement en loi de puissance correspondant.

6.2 Caractéristiques spatiales des réarrangements

6.2.1 Trajectoires

Pour représenter le déplacement des sous-régions, nous avons tracé leurs trajec-
toires. Chaque ligne continue correspond a une sous-région, et chaque point de cette
ligne a la position pour un certain retard. Pour des raisons de visibilité I’échelle des
déplacements n’a pas été respectée et a été grandement augmentée. Sur la figure 6.18
nous avons représenté la trajectoire des sous-régions pour les retards correspondant

a des évenements balistiques.

Nous voyons que le champ de trajectoires présente une forte anisotropie ainsi
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F1G. 6.16 — déplacement relatif perpendiculaire Ar, en fonction du retard T et pour
un age t, = 23 310 s en noir, t,, = 38 160 s en gris foncé, c) t, = 53 235 s en gris

clair.

qu’'un caractere tres hétérogene. Certaines sous-régions se déplacent peu, tandis que
d’autres sont beaucoup plus mobiles. Nous avons tracé sur la figure 6.19 deux
exemples de trajectoire de sous-région présentant un comportement caractéristique,
a un age t,, = 23 310 s.

Nous voyons sur la figure 6.19 a) que la sous-région a une trajectoire rectiligne
en moyenne, tandis que pour la sous-région dont la trajectoire est représentée sur
la figure 6.19 b) la trajectoire est plus erratique. Dans le premier cas (figure a) la
dispersion des positions de la sous-région est bien plus grande que dans le deuxieme
(Figure b) : Iécart-type par rapport a une position moyenne est de 0.80 pm pour la

trajectoire allongée de la figure a), et de 0.14 pm pour la trajectoire de la figure b).
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F1G. 6.17 — En noir déplacement relatif perpendiculaire Ar, en fonction du retard T
et pour un age t,, = 53 235 s, en gris ajustement en loi de puissance avec une ligne

de base correspondant.

Le caractere allongé de la premiere trajectoire semble tout a fait compatible avec un
comportement balistique. Cette caractéristique est présente pour un grand nombre
de sous-régions, comme on le voit sur la figure 6.18. Le comportement balistique
que nous avons obtenu dans la partie 6.1.2 en moyennant sur toutes les sous-régions
n’est donc pas seulement le résultat de cette moyenne spatiale car on a bien un mou-
vement local qui est de nature balistique.

Nous avons aussi regardé la trajectoire des sous-régions pour des retards corres-
pondant aux évenements balistiques a des ages différents, et celles-ci ont des ca-

ractéristiques similaires.
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F1G. 6.18 — Trajectoires des différentes sous-régions pour des retards correspondant
auzr évenements balistiques pour un age t,, = 23 310 s.

6.2.2 Structure spatiale des champs de déplacement

Afin de comprendre les mécanismes en jeu au sein du systeme nous allons main-
tenant nous intéresser a la structure spatiale des champs de déplacement pour les
différents types d’évenements considérés. Nous avons représenté sur la figure 6.20
un champ de déplacement typique associé a 1'un pics de déplacement relatif Ary,
observable par exemple en figure 6.5 .

Comme nous 'avons discuté dans la partie 5.2 il s’agit d’un cisaillement réversible
du systeme, ayant lieu lors d'une élongation-contraction d’ensemble du systeme et
induit par une variation brutale de la température. Sur la figure 6.21 et 6.22 nous

avons représenté un champ de déplacement typique pris parmi les retards correspon-
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Fi1G. 6.19 — Trajectoires de deuz sous-régions, pour des retards correspondant aux

évenements balistiques pour un age t,, = 23 310 s.

dant aux évenements purement irréversibles, et a un déplacement balistique mais
non purement irréversible respectivement.

Les champs de déplacement montrées dans les figures 6.21 et 6.22 ont des struc-
tures en "tourbillon” bien différentes de la structure de type ”cisaillement” associée
aux déformations réversibles. Il est intéressant de remarquer qu’une structure en
tourbillon similaire a été observée dans des simulations de spheres dures encombrées
[]. De plus la taille typique des tourbillons est de l'ordre de quelques centaines de
pm, beaucoup plus grand que celle des oignons. Le résultat suggere que la portée
des corrélations spatiales des réarrangements dans notre systéeme est beaucoup plus
grande que dans d’autres systemes a dynamique lente et hétérogene, tels que les

suspension colloidales en dessous de la transition vitreuse, ou la taille typique des
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F1G. 6.20 — Champ de déplacement relatif pour un age t,, = 23 310 s et un retard
T = correspondant & un déplacement relatif non balistique (cisaillement réversible)

hétérogénéités dynamiques ne dépasse pas quelques particules [24].

Nous voyons qu’en apparence les deux champs de déplacement des figures 6.21 et
6.22 semblent avoir la méme structure spatiale. Pour confirmer cette hypothese nous
allons nous intéresser dans la partie suivante a la fonction de corrélation spatiale des

champs de déplacement.

6.2.3 Fonctions de corrélation spatiale de la dynamique,
définition
Dans cette partie nous allons calculer les fonctions de corrélation spatiale des

différents champs de déplacement qui vont nous permettre d’étudier de maniere
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Fic. 6.21 — Champ de déplacement relatif pour un age t,, = 23 310 s et pour un

retard T = 12 315 s correspondant a un évenement irréversible

plus quantitative la nature des champs de déplacement. Pour cela nous définissons

Corrspace(tw, T)(Az, Ay) par :
<AT|Z'|,jAr|Z'|+Am,j+Ay>

\/<ATIZ‘\JATIZ‘\J> \/<AT|Z'|+Ax,j+AyA,rli‘JrAx,jJrAy)

COTTspace (twa 7—) (AZL‘? Ay) -

ott les grandeurs sont prises & un temps t,, + 7 et (A% B+t tel que :

(K k;(L l) ZAi,j > Bi+k,j+l

Z7j

Dans cette expression K et L sont respectivement le nombre de sous-régions selon
I’axe longitudinal et transverse du capillaire respectivement, ¢ et j les indices cou-

rants sur les sous-régions, (Az, Ay) le décalage spatial en nombre de sous-régions, t,,
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Fic. 6.22 — Champ de déplacement relatif pour un age t,, = 23 310 s et pour un

retard T = 12 495 s correspondant a un évenement balistique.

et 7 I’age et le retard du champ de déplacement considéré. Cette fonction quantifie
la corrélation moyennée sur le champ, entre le déplacement relatif parallele de deux
sous-régions séparées de (Ax, Ay). On notera que dans la formule précédente nous
aurions pu calculer cette corrélation pour le déplacement relatif transverse de deux
sous-régions séparées de (Az, Ay), ou méme le déplacement relatif parallele de la
premiere sous-région et le déplacement relatif transverse de la deuxieme sous-région.
Néanmoins dans la suite de notre étude par souci de simplicité nous ne nous intéresserons

qu’au fonction d’autocorrélation spatiale de Ary, Autocorr(Ar))(Ax, Ay).
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6.2.4 Comparaison des évenements balistiques et irréversibles

Pour comparer la structure des champs de déplacement des évenements irréversibles
avec celles des évenements balistiques nous avons fait une moyenne des fonctions
de corrélation spatiales sur chacun des ensembles : la moyenne des fonctions de
corrélation des évenements irréversibles d’une part et la moyenne des fonctions de
corrélation des évenements balistiques d’autre part. Nous avons tracé cette fonction
de corrélation moyenne sur la figure 6.23 pour les évenements irréversibles et sur la

figure 6.24 pour les évenements balistiques.

Décalage L (nb de sous-régions)

Décalage // (nb de sous-régions)

F1G. 6.23 — Fonction de corrélation spatiale du déplacement relatif paralléle Ar
moyennée sur l’ensemble des évenements irréversibles. Le décalage est indiqué en
nombre de sous-régions (de coté 78 um), les directions || et L se référant aux azes

longitudinal et transverse du capillaire.
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Décalage L

Décalage //

F1G. 6.24 — Fonction de corrélation spatiale du déplacement relatif paralléle Ar
moyennée sur [’ensemble des évenements balistiques. Le décalage est indiqué en
nombre de sous-régions (de coté 78 ym), les directions || et L se référant aux azves

longitudinal et transverse du capillaire.

On voit que les deux fonctions de corrélation spatiales moyennées sont tres
proches, ce qui confirme que les évenements irréversibles ont une structure semblable
a celle des évenements balistiques. Nous avons également cherché a étudier les fonc-
tions de corrélation spatiales pour les pics du déplacement relatif Ar. Pour cela nous
avons défini un protocole pour sélectionner seulement les pics. Tout d’abord nous
retranchons au déplacement relatif I’ajustement linéaire passant par les évenements
irréversibles (voir figure 6.7), puis sur des tranches temporelles de 6 000 s, nous pre-
nons les 25 % plus grandes valeurs. Nous avons tracé sur la figure 6.25 le déplacement

relatif auquel on a retranché I'ajustement linéaire des évenements irréversibles, ainsi
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que les 25 % plus grandes valeurs sélectionnées sur chaque tranche. Nous avons

vu précédemment que ces pics correspondaient a des cisaillements réversibles du

systeme induits par les fluctuations de température.
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F1G. 6.25 — En noir, déplacement relatif auquel on a retranché ’ajustement liénaire

des évenements irréversibles, Arﬁ“t en fonction du retard 7. En gris, 25 % plus

grandes valeurs sélectionnées Arﬁm sur chaque tranche de 6 000 s

On fait alors la moyenne des fonctions d’autocorrélation spatiales du déplacement
relatif parallele Arj pour les retards qui correspondent aux 25 % plus grandes va-
leurs sélectionnées sur chaque tranche (que nous appelerons par la suite événements
réversibles). La figure 6.26 présente cette fonction de corrélation.

Nous voyons que celle-ci semble tres différente de celles obtenues pour les évenements

balistiques et irréversibles. Elle est beaucoup plus anisotrope, avec un profil allongé
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Décalage L (nb de sous-régions)

Décalage // (nb de sous-régions)

F1G. 6.26 — Fonction de corrélation spatiale du déplacement relatif paralléle Ar
moyennée sur [’ensemble des évenements réversibles. Le décalage est indiqué en
nombre de sous-régions (de coté 78 ym), les directions || et L se référant aux azves

longitudinal et transverse du capillaire.

essentiellement selon 'axe logitudinal du capillaire que les autres. Comme nous
pouvons le voir sur la figure 6.5, pour des retards supérieurs a 12 00 s le champ
de déplacement va avoir deux contributions d’amplitude comparable, I'une de type
balistique et 'autre de type réversible induite par la température. Pour bien dis-
cerner la nature des pics des réarrangeemnts réversibles nous avons donc moyenné
les fonctions de corrélation spatiale sur une partie seulement des retards corres-
pondant a un pic, jusqu'a un retard 7 = 12 000 s. De cette facon, la contribution
des réarrangements irréversibles sous-jacents est minimisée. Nous avons tracé cette

moyenne sur la figure 6.27.
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Décalage L (nb de sous-régions)

Décalage // (nb de sous-régions)

F1G. 6.27 — Fonction de corrélation spatiale du déplacement relatif paralléle Ar
moyennée sur les retards correpondants a des pics de Ary et inférieurs a 7 = 12 000
s. Le décalage est indiqué en nombre de sous-régions (de coté 78 pm), les directions

|| et L se référant aux azes longitudinal et transverse du capillaire.

Nous voyons sur cette figure que la fonction de corrélation est encore plus al-
longée et inclinée selon 'axe longitudinal du capillaire. Elle correspond bien a un
cisaillement du systeme, du type de celui présenté sur la figure 6.20.

Nous pouvons donc distinguer entre deux types d’évenements, les cisaillements
réversibles d’'un coté, auquels se superposent simultanément des évenements ba-
listiques, et de 'autre les évenements balistiques qui ont lieu méme en 1’absence
des cisaillement induits par les fluctuations de température, méme si la frontiere
entre ces deux types d’évenements est rendue moins marqué du fait de la présence

sous-jacente des évenements balistiques qui s’accumulent progressivement au cours
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du temps.

6.2.5 Evolution avec I’age des fonctions de corrélation spa-

tiale

Nous allons maintenant nous intéresser a 1’évolution avec 1’age des fonctions de
corrélation spatiales des évenements balistiques.

Sur la figure 6.28 nous avons représenté la fonction de corrélation spatiale des
champs de déplacement balistiques moyenné sur l’ensemble des évenements balis-
tiques pour un age t,, = 23 310 s ainsi que cette fonction de corrélation spatiale
représentée en 3 dimensions.

—

Corrélation
o

Décalage L (nb de sous-régions)

Décalage // (nb de sous-régions)

F1G. 6.28 — Fonction de corrélation spatiale des champs de déplacement balistiques
moyenné sur l’ensemble des événements balistiques pour un dage t,, = 23 310 s a) en
2 dimensions, b) en 3 dimensions

Cette fonction de corrélation spatiale semble posséder deux axes de symétries.
Pour extraire une information quantitative de ces fonctions de corrélation spatiales
nous allons utiliser cette propriété et déterminer le profil de la fonction de corrélation
spatiale selon chacun de ces axes. On fait une coupe selon l'axe considéré et on
regarde les valeurs que prend la fonction de corrélation spatiale le long de cette
coupe. Nous avons représenté sur la figure 6.29 la fonction d’autocorrélation spatiale
AutoCorrygs(Ary)(z,y) avec les axes que nous avons choisi (ceux-ci ont été choisis
‘a la main’). A partir des deux coupes transverses et paralleles que nous venons

d’effectuer, nous obtenons ainsi les profils représentés sur la figure 6.30 pour un age
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ty = 23 310 s.
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Fic. 6.29 — (Graphe) Fonction de corrélation spatiale des champs de
déplacement balistiques, moyennée sur [‘ensemble des évenements balistiques
AutoCorryas(Ar))(x,y) pour un dge t,, = 23 310 s, (lignes) azes choisis pour tracer

les profils unidimensionnels de AutoC’orrbalis(Ar”)(x, Y)

Pour extraire une largeur caractéristique de ces profil, on réalise un ajustement
par une fonction gaussienne :

(1*10)2

y=yo+ Ae

Nous avons montré sur la figure 6.31 le profil correspondant a la coupe selon 1'axe
parallele et I'ajustement par la fonction gaussienne.
Deux longueurs caractéristiques de la fonction de corrélation peuvent ainsi étre

extraite en considérant le parametre w de 'ajustement gaussien. Nous les avons
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Fi1c. 6.30 — Profils de la fonction de corrélation spatiale des champs de déplacement
balistiques moyenné sur l’ensemble des évenements balistiques pour un age t,, =
23 310 s selon a) l'axe paralléle, b) l'aze transverse

nommées Lj (axe parallele) et L7 (axe transverse) et elles sont égales a la valeur du
parametre w trouvé pour l'ajustement gaussien correspondant. On trouve Lﬁ (tw =
23 310 s) = 900 pm et L (t,, = 23 310 s) = 575 pm. Ces deux valeurs sont de l'ordre
de la taille du champ d’observation, et confirment que la dynamique du systeme est
corrélée spatialement sur des longueurs bien supérieures a la taille des oignons (6
pum) comme nous l'avons discuté en référence aux figures 6.21 et 6.22.

Nous pouvons maintenant regarder 1’évolution de cette longueur de corrélation
avec I'age t,,. Nous avons calculé les moyennes de fonction d’autocorrélation AutoCorryqs(Ary)(z,y)
sur I’ensemble des évenements balistiques pour trois ages : t,, = 23 310 s, t,, = 38 160
s, et 1, = 53 235 s. Nous avons tracé sur la figure 6.32 les profils des fonctions d’au-
tocorrélation spatiales selon les axes transverse et parallele pour ces trois ages. Nous

avons fixé la méme échelle pour les deux axes afin de permettre la comparaison.

Nous voyons sur la figure 6.32 que les profils selon les deux axes sont tres
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F1G. 6.31 — En noir profil de la fonction d’autocorrélation spatiale des champs de
déplacement balistiques moyenné sur l’ensemble des événements balistiques pour un
age t,, = 23 310 s selon l'axe paralléle, en gris ajustement par une fonction gaus-

sienne

différents. Dans le cas de 'axe parallele le champ de déplacement relatif devient
anticorrélé (ce qu’on pouvait deviner a partir des champs de déplacement) tandis
que dans le cas de I'axe transverse, le champ de déplacement se décorrele partielle-
ment progressivement sans descendre au dessous de 0.4.

De plus selon I'axe parallele les trois profils pour les différents ages semblent
fortement similaires et ne semblent pas présenter d’évolution avec 1’age. Tandis que
pour les profils selon I'axe transverse on observe clairement un affaissement de la
fonction de corrélation, liée a une décroissance de sa largeur.

Nous avons représenté sur la figure 6.33 les valeurs de Lﬁ et L7 pour les ages
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Fic. 6.32 — Profil de la fonction d’autocorrélation spatiale des champs de
déplacement balistiques moyenné sur l'ensemble des événements balistiques selon
a) Uaze paralléle, b) transverse, en noir pour un dge t,, = 23 310 s, en gris foncé
pour t,, = 38 160 s et gris clair pour t,, = 53 235 s

ty =23310s, t, =38 160 s et t,, = 53 235 s.
Nous voyons que Lﬁ augmente légerement avec I’age (variation de 15 % environ
sur les 3 ages) ainsi que L5 (20 % environ sur les 3 ages). Il ne semble donc pas y

avoir d’évolution significative avec 1’age.

6.2.6 Synthese sur la structure spatiale de dynamique

Lors de I'étude temporelle de la dynamique nous avons vu qu’il existait deux
types d’évenements. Les premiers sont induits par les élongations/ contractions d’en-
semble rapides (elles méme induites par les variations de températures) et sont de
nature réversible. Les seconds sont de nature irréversible, et suivent une loi de com-
portement balistique avec le temps. L’étude des caractéristiques spatiales de la dy-
namique nous a permis de montrer que ces deux types d’évenements correspondaient
chacun a deux structures bien particulieres et distinctes de champ de déplacement.
Les deux types d’évenements sont corrélés sur des longueurs de l'ordre du mm,

soit des longueurs mille fois supérieures a la taille caractéristique d’un oignon. Le
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Fic. 6.33 — Longueurs caractéristiques des fonctions d’autocorrélation
AutoCorryqs(Ary)(z,y), (Triangle) Lj et (Carré) LY en fonction de l'dge.

premier type de structure, correspondant aux évenements réversibles correspond a
un cisaillement dus syteme sleon ’axe longitunial du capillaire. Le second quant a
lui, qui correspond aux évenements balistiques, a une structure en tourbillon et son
anistropie est moins forte que dans le cas précédent. Nous avons aussi pu voir que la
structure spatiale évoluait peu avec ’age. Les deux types d’évenements sont présents
a tout age et la structure de la trajectoire des évenements balistiques ne varie pas
avec l'age. De plus I'étude des longueurs spatiales caractéristuqes de la dynamique

ne présnete pas non plus d’évolution significative.
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Dans cette partie nous allons passer en revue I'ensemble des résultats obtenus
pour en faire une synthese et les discuter. Dans un deuxieme temps nous nous
intéresserons a la nature du comportement balistique et pour finir nous discuterons
le role des fluctuations de température en tant que force motrice de la dynamique

et du vieillissement.

7.1 Syntheése des résultats obtenus et conclusions

7.1.1 Déplacement d’ensemble et mise en évidence du vieillis-

sement

Tout d’abord nous avons vu que le déplacement d’ensemble était intermittent
mais stationnaire, avec une moyenne temporelle nulle. En regardant I'évolution du
déplacement d’ensemble AR (t,,T) avec I’age pour un retard entre images 7 fixé,
nous avons montré que le systeme est soumis a des élongations-contractions qui sont
induites par les fluctuations de température. Néanmoins, ces déplacements d’en-
semble ne montrent aucun signe de vieillissement et c’est en regardant 1’évolution
temporel de I’écart du déplacement local par rapport a ce déplacement d’ensemble,
ou déplacement relatif Arj(¢,,7) que nous avons pu identifier une dynamique non
stationnaire. Ce déplacement relatif est lui aussi intermittent et nous avons montré
que ses pics intermittents ont lieu lorsque le systeme est soumis aux élongations-
contractions induites par la température. L’amplitude des pics intermittent décroit
au cours du temps de maniere exponentielle, avec un temps caractéristique de ’'ordre

de 30 000 s.

7.1.2 Role de la température et déplacement carré moyen

L’étude du déplacement carré moyen relatif en fonction du retard lorsqu’on le
moyenne sur une tranche d’age de 7500 s a montré l'existence de trois régimes :
une croissance initiale, suivi d’'un quasi-plateau et pour finir un nouveau régime
de croissance. Dans ce dernier régime le déplacement relatif augmente de maniere
proportionnelle au retard. La comparaison avec le comportement des fluctuations
de température a montré que les deux premiers régimes sont dus au cisiallements

induits par les fluctuations de température, a la différence du troisieme régime.
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7.1.3 Mise en évidence d’évenements irréversibles

En regardant le déplacement relatif a des retards grands (supérieurs a 1500 s)
nous avons vu que ce dernier a une ligne de base non nulle et qu’elle décroissait avec
I’age de maniere exponentiel. Méme pour un déplacement d’ensemble nul, le systeme
ne revient donc pas a une configuration antérieure et des réarrangements irréversibles
et hétérogenes ont lieu. Le temps de décroissance trouvée pour cette ligne de base
est de environ 40 000 s. Nous avons déterminé ce que serait le déplacement carré
moyen si on ne prenait en compte que ces évenements irréversibles. Nous avons alors
vu que cette contribution croit linéairement avec le retard 7, et qu’aux grands re-
tards (c’est a dire dans le troisieme régime), elle rejoignait quasiment la courbe du
déplacement carré moyen. Nous en avons déduit que les évenements irréversibles qui
prenaient place au sein du systeme obéissaient a une loi de comportement balistique.
De plus nous avons vu que le comportement balistique des évenements irréversibles

est présent a tout age.

7.1.4 Nature balistique du déplacement relatif

Nous nous sommes ensuite intéressés a 1'étude des hétérogénéités de la dyna-
mique d’un point de vue local, tant pour ses aspects temporels que spatiaux. Pour
cela nous avons fixé I’age, et regardé I’évolution avec le retard du déplacement rela-
tif Arj(ty, 7). Nous avons alors vu que dans cette représentation celui-ci comportait
encore des pics intermittents, corrélés aux variations de température. De plus, il
apparait clairement que la ligne de base de celui ci augmente de maniere linéaire
avec le retard. Par rapport a I’étude précédente, on montre donc que la dynamique
est de nature balistique non seulement lorsqu’on moyenne sur plusieurs ages, mais
aussi localement et pour tous les ages.

Dans cette étude, nous avons identifié deux types d’événements. D’une part on a
des évenements purement balistiques, pour lesquels les différents sous-régions du
systeme se sont déplacées d'un quantité proportionnelle au temps écoulé, et d’autre
part des événements mixtes : avec une contribution balistique et une contribution
réversible induite par la température, dont el poids respectif est dominan-t a faible
retard et décroit avec 7.

Lorsque nous avons regardé l'évolution de la vitesse de déplacement balistique,
nous avons vu que celle ci décroissait de maniere exponentielle avec un temps ca-

ractéristique de environ 45 000 s.
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7.1.5 Hétérogénéités spatiales

En étudiant maintenant la structure spatiale des champs de déplacement relatif,
nous avons confirmé la nature distincte des évenements associés a un comportement
balistique de celle des pics, qui correspondent a un cisaillement du systeme induit
par les fluctuations de température. Nous avons aussi vu que les trajectoires corres-
pondant aux évenements irréversibles suivaient bien un déplacement balistique. Une
autre observation importante est que le déplacement relatif est corrélé spatialement
sur des grandes distances (de I'ordre du mm) bien supérieures a la taille d’un oignon

individuel (de l'ordre d'un pm).

Nous allons maintenant discuter la nature balistique de la dynamique pour en-
suite parler du role de la température en tant que force motrice éventuelle pour cetet

dynamique ainsi que pour le vieillissement.

7.2 Modélisation

Nous allons présenter dans cette partie deux modeles simples. L'un permet de
rendre compte du vieillissement exponentiel, tandis que ’autre attribue le caractere
balistique de la dynamique a une compétition entre les forces de viscosité et les

forces élastiques au sein du systeme.

7.2.1 Modele simple décrivant un vieillissement exponentiel

Nous avons vu précédemment sur la courbe représentant le déplacement relatif
en fonction de 'age que pour un retard fixé suffisamment grand nous observons
une ligne de base non nulle qui décroit de maniere exponentielle avec 'age. Un
modele simple permet d’expliquer ce vieillissement exponentiel. Le modele que nous
décrivons ici est similaire a celui de la désintégration nucléaire. Nous envisageons
que le systeme contient un certain nombre de Ny(t) sites que l'on peut qualifier
de "faibles” et susceptibles de se réarranger. Des zones ou les onions sont plus
déformés, et ol par conséquent les contraintes internes sont plus importantes peuvent
par exemple constituer de tels sites ”faibles”. A chaque fois qu’un réarrangement
va se produire, les oignons du site concerné vont atteindre une configuration plus
stable et N,f(t) va décroitre. Nous faisons I’hypothese que pour un site ”faible”
donné, la probabilité dP de réarrangement d'un site pendant un temps dt est
constante et peut étre notée Cﬁl—f = v. On a donc L”;f—if = —v N, (). Par intégration
on obtient une loi en exponentielle décroissante pour le nombre de sites ”faibles”

Ngf(t) = Ngs(0) x exp(—v x t). On suppose aussi que la contribution <Arﬁ)mevemble
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des évenements irréversibles au déplacement carré moyen relatif en fonction de
I’age a retard 7 fixé, c’est a dire la ligne de base de <Arﬁ), est proportionnelle
au nombre de réarrangements irreversibles qui ont lieu. C’est ce qu'on a dans le
cadre d’'un mouvement balistique, le déplacement carré moyen est proportionnel au
nombre n de pas effectué, et donc a n 7, tandis que dans le cas d’'un mouvement
brownien le déplacement carré moyen est proportionnel & /n 7. On a donc ainsi
(ATﬁ)irreversibleast(t) = N,7(0) x exp(—v x t) correspondant au vieillissement ex-

ponentiel [13].

7.2.2 Modele simple de comportement balistique

Comme nous 'avons vu dans le chapitre 7?7, Ramos et al. présentent un modele
simple permettant de relier la viscosité aux contraintes internes du systeme [20].
Dans ce modele des zones de taille L contenant plusieurs oignions sont soumises a
deux forces se contrebalancant : d'une part les contraintes internes de type élastique,
d’autre part la force de viscosité s’opposant au déplacement. Les termes inertiels sont
négligés dans 1'équation de la dynamique.

La contrainte interne sécrit F, = oL?, et on suppose que celle ci est de type
élastique :
c=Fxc¢

ou E correspond a un module élastique mésoscopique, € représente la, déformation
relative de la zone considérée et L? la surface de 'objet transverse & la contrainte.

D’apres la formule de Stokes la force de viscosité s’écrit :
F,=pxnRxwv

ou p est un facteur géométrique qui dépend de la forme de l'objet, R la taille de
I'objet considéré, et v sa vitesse. La compensation de la force de contrainte interne

par la force de viscosité s’exprime alors par :
F, =F,
Fres X € X L> =p X nR x v

Pour estimer les termes de la force de cisaillement on considere le déplacement
relatif sur un champ de déplacement typique des évenements balistiques (voir figure
?? dans la partie 6.1.1) et on considere la distance [ entre une sous-région ou le
déplacement relatif parallele est quasiment nul et une sous-région ot il est maximum
(env. 1 pm), selon l'axe longitudinal. Cette distance [ est environ égale a 0.5 mm. On
trouve donc un allongement relatif de 1/500. Quant au choix de I'objet considéré,

nous avons adopté 'argument suivant : dans notre cas nous mesurons le déplacement
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des sous-régions car en quelque sorte, ce que nous regardons ce sont les sous-régions
évoluant au milieu les unes des autres. C’est pour cela que nous avons pris pour
objet une sous-région. On a donc R = L = 10~* m.

Comme estimation de v, on prend la valeur de la vitesse balistique trouvée dans la
partie ?? pour I'age correspondant (23 310 s) , soit environ 3.107'! m/s. Pour la
viscosité nous avons pris la valeur de la viscosité effective trouvé par Ramos et al.
dans la référence [20] pour cet age, soit n = 5.10° Pa.s. On obtient alors :

Py _

Emes -
eR

75p

Cette valeur dépend alors du coefficient géométrique p, qui est de 'ordre de la disaine
usuellement. Le module élastique que nous trouvons alors est du méme ordre de
grandeur par rapport a celui qui est mesuré , a savoir 300 Pa.s. Ce résultat reste

néanmoins assez remarquable.

7.3 Nature du mouvement balistique

Nous avons trouvé un comportement balistique pour le déplacement relatif pa-
rallele. Ce comportement a été observé dans bien d’autres systémes mais cette obser-
vation dans ’espace directe a permis d’en dégager des caractéristiques supplémentaires.
Une autre étude, menée par A.Duri et L. Cipelletti sur d’autres systemes avait elle
aussi apporté des réponses quant aux caractéristiques de ce comportement balistique
[22]. Dans cette étude, ils avaient utilisé la diffusion de lumiere multispeckle résolue

dans le temps [43].

7.3.1 Corrélations spatiales

En regardant la corrélation spatiale des fonctions de corrélation a deux temps
obtenues pour différentes portions du volume diffusant, ils ont pu montrer que pour
un gel colloidal fractal la dynamique est corrélée sur des distances de l'ordre de 10
mm. Dans sa these [44], A. Duri a mesuré ces corrélations spatiales de la dynamique
pour le méme gel de vésicules multilamellaires que nous avons étudié, et elle a aussi

trouvé une dynamique corrélée sur des distances du moins de 'ordre du mm.

7.3.2 Eveénements intermittents et vieillissement

Un autre point commun avec les résultats trouvés par Duri et al. pour un gel
colloidal fractal est le caractere intermittent de la dynamique. De plus Duri et al. ont

montré qu’en moyenne, temporellement, le déplacement était balistique. Néanmoins,
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ce comportement est en fait la conséquence d’une succession d’évenements intermit-
tents.

Dans notre cas, nous avons bien des pics intermittents, mais en ’absence de ces
pics, le déplacement carré moyen augmente de maniere apparemment continument
linéaire avec le retard. Deux points me paraissent a noter. Dans leurs expériences
Duri et al. avaient vu que la durée des évenements responsables des intermittences
était inférieure au temps entre deux mesures, a savoir 10 s. Méme si le systeme
est différent, c’est un cas que 'on pourrait envisager chez nous. De plus, nous re-
gardons une dynamique résolue spatialement avec une résolution de 78 pum, donc
trés grande devant la taille caractéristique des objets (6 pm pour els plus grands.
L’effet de cette moyenne pourrait étre de masquer la présence d’'un grand nombre

d’évenements intermittents plus localisés.

7.3.3 Corrélation avec la température des hétérogénéités

temporelles

Une autre différence majeure entre les gels colloidaux et nos oignons est que
pour les premiers les fluctuatiosn de température ne jouent aucun role. Ceci peut
s’expliquer en prenant en compte le fait que le gel est un systeme beaucoup plus
dilué (fraction volumique : 10?), dans lequel le solvent a la possibilité de se dila-

ter/contracter sans entrainer les particules.

7.4 Role de la température

Nous avons vu que les fluctuations de température ont un role important dans
la dynamique du systeme. En effet, les fluctuations de température induisent des
élongations-contractions d’ensemble du systeme. Pour une raison pour laquelle nous
n’avons pas eu d’explication définitive, ces élongations-contractions d’ensemble se
font de maniere inhomogene dans ’échantillon, la partie de I’échantillon proche des
bords du capillaire semblant se déplacer de maniere plus ample que la partie proche
de ’axe longitudinal. Ceci est peut étre du a un gradient de température au sein du
systeme ou bien a des effets de tension de surface.

Dans les modeles que nous avons évoqués dans la partie ?? les réarrangements sont
induits par 'agitation thermique. Néanmoins dans notre systeme, I’empilement est
compact, comme nous avons pu le voir dans la partie ??,il n’y a pas de solvant entre
les oignons. Il parait ainsi peu probable que la dynamique du systeme soit du a cette
agitation thermique. C’est pour cela que les fluctuations de température paraissent

un candidat tres probable en tant que force motrice a 'origine du vieillissement.
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7.4.1 Arguments en faveur du réle moteur

Plusieurs arguments vont en ce sens. Dans le cas des granulaires, Kolb et al.
ont montré qu’en agitant de maniere oscillante un systeme 2D, on observe une dy-
namique non-stationnaire et des réarrangements [45]. Nous avons vu aussi dans la
partie 2.2 que pour certains systemes le vieillissement est influencé par la présence
d’un cisaillement imposé, soit une réjuvenatuion a lieu, soit, pour de faibles am-
plitudes du cisaillement, un ’overaging’ apparait [15]. Le vieillissement est acceléré
par le cisaillement ajouté. L’explication évoquée est que le cisaillement déplace les
populations des particules vers les hauts niveaux d’énergie. Dans notre cas de fi-
gure il est assez facile d’imaginer que lorsque les cisaillements ont lieu, cela puisse
"décoincer” des configurations frustrées et peu stables énergétiquement, permettant
ainsi un ou plusieurs réarrangements vers une autre configuration plus stable. Dans
la vision donnée par le modele des pieges, le systeme passerait d’un puit a un autre
d’énergie sous 'action du cisaillement comme décrit dans le modele SGR. Un autre
argument en faveur de cet hypothese est le fait que si on regarde le déplacement
carré moyen transverse exprimé en fonction du retard 7 aux petits ages, on a trouvé
une dynamique diffusive. Cette différence avec la dynamique balistique trouvée se-
lon I'axe longitudinal, a savoir ’axe selon lequel on lieu les cisaillements, serait en
faveur de cette hypothese. Bien que sur les deux ages suivant pour lesquels on a
regardé la dynamique, celle-ci aie été balistique (ce qui diminuerait la vigueur de cet
argument) on a pu aussi constater que celle ci semblait étre devenue plus ou moins

stationnaire, voir figure 6.16 de la partie 6.1.1.

7.4.2 Arguments contre

Lorsqu’on regarde le déplacement relatif parallele, Ary(t,,7), on voit bien que
les pics de cisaillement sont répartis de maniere tres inhomogenes dans le temps. Et
meéme lorsque lorsque leur fréquence devient tres faible, la vitesse de déplacement ba-
listique reste quasiment inchangée. S’ils avaient été moteurs directs des réarrangements
au sein du systeme on aurait pu imaginer que la vitesse des réarrangements dépende
de la fréquence des pics de cisaillement. Néanmoins il est possible qu'un pic de ci-
sailllement soit a I’origine, non d’un ou quelques réarrangements, mais d'une cascade
d’évenements.

Aucun argument ne permet de trancher réellement, la question reste donc ouverte.
(C’est pourquoi nous avons émis un ensemble de propositions d’expériences a mener

pour permettre de conclure.
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7.4.3 Perspectives expérimentales

Le premier moyen et probablement le plus évident qui pourrait permettre de
répondre a cette question serait de réaliser des expériences avec un systeme de
controle de température plus efficace. Une précision de I'ordre du centieme de degré
sur la température imposée serait suffisant pour trancher de maniere définitive.
L’autre possibilité serait de pouvoir controler les fluctuations en faisant varier leur
taux. Ainsi en regardant I'influence du taux de cisaillement sur la dynamique nous
pourrions savoir s’ils sont a 'origine de la dynamique. Le deuxieme moyen, qui s’ap-
parente un peu a cette possibilité, serait d’'imposer mécaniquement un cisiallement
dans les mémes conditions, mais avec une vitesse et /ou une amplitude de cisaillement
bien supérieure a celle des cisaillements induits par les fluctuations de température.
Enfin, autre possibilité serait de faire des manipulations a deux endroits , la ou le

cisaillement est faible ou, au contraire, important.
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Chapitre 8

Conclusion

Conclusion

Au cours de ce travail de these j’ai étudié la dynamique non stationnaire d’un
verre mou par microscopie optique. Ce systeme est un systeme modele dont certaines
propriétés avaient été intensivement étudiées par le passé. Néanmoins les mécanismes
mis en jeu au sein du systeme lors de sa relaxation restaient a ¢lucider. Pour cela j’ai
adapté des techniques d’analyse d’images qui ont permis d’acceder a la résolution
spatiale et temporelle de la dynamique. Une fois cette dynamique résolue, j’ai pu
dégager ses propriétés et identifier quelles étaient les phénomenes en jeu au sein du

systeme.

Tout d’abord nous avons vu qu’a partir d’'images du systeme prises en microsco-
pie optique I'lmage Corrélation Velocimetry permet d’obtenir le déplacement entre
deux images pour un ensemble de sous-régions. Le déplacement moyen de chaque
sous-région est estimé avec une précision bien inférieure au pixel, soit 0.05 pixel (80
nm) environ et la taille d'une sous-région étant de 78 pum. Nous accedons ainsi a
un champ de déplacement ”coarse grained”, que I'on peut calculer entre la paire
d’images que l'on veut. Pour cela nous avons développé une variante des techniques
de vélocimétrie par corrélation d’images, qui permet de déterminer le décalage entre
deux images quelque soit la forme des objets présents sur 'image, et donc quelque

soit la forme de la fonction de corrélation spatiale entre images.

Dans un deuxieme temps nous avons appliqué cette méthode aux observations
par microscopie de la dynamique d’un verre mou. Nous avons vu qu’un déplacement
d’ensemble correspondant a des élongations-contractions du systeme est induit par
les petites fluctuations de température autour de la valeur imposée, et qu’a son tour

ce déplacement d’ensemble induisait des cisaillement réversibles. Nous avons montré
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que 'amplitude de ces cisaillements est non-stationnaire et décroit de maniere ex-
ponentiel avec I’age. Une fois le caractere vieillissant de la dynamique du systeme
prouvé, nous avons vu qu’il existe des évenements irréversibles qui obéissaient a une

loi de comportement balistique.

Nous avons ensuite abordé la dynamique d'un point de vue local, tant sur 'as-
pect temporel que spatial. D’un point de vue temporel cette approche nous a permis
de voir que les réarrangements qui obéissent a une loi de comportement balistique
avec une vitesse de l'ordre de 107° pm sont toujours présents et qu’ils s’ajoutent
aux cisaillements réversibles du systeme. Nous avons caractérisé 1’évolution de cette
vitesse avec 1’age et montré que celle-ci décroissait de maniere exponentielle avec
un temps caractéristique de 45 000 s, comparable a celui que mesuré pour I'ampli-
tude des cisaillements réversibles. D’un point de vue spatial, nous avons vu que d’une
part que le comportement balistique était un comportement local. D’autre part nous
avons montré que les trajectoires des évenements balistiques étaient différents des ci-
saillements et qu’ils étaient corrélés dans I’espace sur des longueurs bien supérieures

(de l'ordre du mm) a la taille d’un oignon (de I'ordre du pum).

Nos expériences ont permis de formuler '’hypothese que les sollicitations mécaniques
associées aux contraction/élongations dies aux petites fluctuations de température
soient le "moteur” de la dynamique lente et du vieillissement du systeme.

Cette hypothese nous semble particulierement intéressante, car elle pourrait également
s’appliquer a d’autres nombreux systemes vitreux mous, ou les constituants sont em-
pilés de facon compacte (par exemple des émulsions concentrées).

Comme nous 'avons discuté dans le chapitre précédent, d’autres expériences seront

nécessaires pour confirmer cette hypothese.
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RESUME : Cette étude est consacrée a la dynamique ultralente et non - stationnaire d'un gel de
vésicules multi lamellaires, dit oignons. Nous avons développé un expérience basée sur I'observation
du systéme par microscopie optique et utilisé un ensemble de techniques d'analyse d'images, qui
permettent de déterminer un champ de déplacement "coarse grained" au sein de I'échantillon. A partir
des champs de déplacement obtenus lors d'expériences a température imposée, nous avons montré
gue le systeme présentaient des élongations et contractions d'ensemble, stationnaires et induites par
des petites fluctuations de température expérimentalement inévitables, ainsi qu'une dynamique
interne hétérogéne spatialement et temporellement.

Nous avons démontré que la dynamique interne suit une loi de vieillissement exponentiel et que la
température, et plus particulierement ses fluctuations, semble jouer un rdéle important en tant que
"moteur” des réarrangements du systéme par le biais des sollicitations mécaniques imposées par les
élongations/contractions. En nous intéressant a la fois a la structure temporelle et spatiale des
déplacements, nous avons vu que deux types d'événements ont lieu au sein du systéme. Tout d'abord
des cisaillements, réversibles et orientés selon I'axe longitudinal du capillaire contenant I'échantillon,
sont induits par les fluctuations de température de maniére intermittente. Simultanément, d'autres
événements prennent place que nous avons pu montrer étre irréversibles et correspondent a une
évolution balistique du déplacement avec le temps. Pour les deux types d'événements, nous avons
montré que les réarrangements au sein du systeme sont corrélés sur de longues distances environ
1000 fois supérieures a la taille typique des vésicules.

Spatial and temporal heterogeneities of the ultra-slow and aging dynamics of a soft glass,
observed in direct space

Abstract : This Ph.D Thesis is dedicated to the study of the ultra-slow and non stationary dynamics of
a multilamellar vesicles gel. We have developed an experiment based on the observation of the
system by optical microscopy and we have adopted a set of image analysis technigues to determine
the “coarse—grained" field of displacements inside the sample. With the displacements fields obtained
during experiments with fixed temperature, we have shown that the system shows some elongations
and contractions of the whole sample, which are stationary and induced by the small temperature
fluctuations which are always present experimentally. The system also shows an internal dynamics
which is heterogeneous both spatially and temporally.

We have shown that the internal dynamics follow a exponential law of aging and that temperature, and
more precisely its fluctuations, seems to play a crucial role as the driven force of rearrangements in
the system, because of mechanical solicitations imposed by the elongations/contraction. By looking at
both spatial and temporal structure of the displacement fields, we have seen that two kinds of events
take place in the system. First reversible shearing along the longitudinal axis of the capillary are
induced by temperature fluctuations, in an intermittent way. Simultaneously, other events take place
and we have been able to show that they are irreversible and correspond to a ballistic time evolution of
the displacement. For the two kinds of events, we have shown that rearrangements are correlated
other long length scales, which are about 1000 times larger than typical vesicles size.
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